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Introduction

La réduction des émissions des gaz a effet de s&ES(), est une tache essentielle dans la lutte contre
le réchauffement climatique. Parmi les activités humaines qui produise@E8gFigure/ 1), 'usage de
I'énergie est de loin la source la plus émettrice de ces gaZ.Qgest [eGES le plus important en termes

de quantité et d'impact global.

FIGURE 1 —Emissions de gaz a effet de serre

En outre, les centrales thermiques ont été responsablés %edes émissions mondiales totales@i®,

en 2007, comparé 27 % en 1971[41]. Les prévisions de la demande d'énergie283Q seront deux

fois plus élevées qu'eB007a cause de la croissance rapide de la population et de I'augmentation de la
qualité de vie des pays en voie de développement, qui se traduit par une augmentation de la consommation
d'énergie.

Le charbon estle combustible le plus utilisé pour produire de I'électricité dans le monde entier. Les réserves
de charbon bien reparties géographiquement, sont abondantes et évaédeanilliards de tonnes. Le
TablealDL montre lek2 pays les plus dépendants du charbon pour la production d‘éledﬂicité

Les énergies renouvelables et le nucléaire jouent un rble important dans la réduction des émi§sions de

1. http://www.worldcoal.org//resources//coal-statistics//coal-steel-statistics


http://www.worldcoal.org//resources//coal-statistics//coal-steel-statistics

Tableau 1 — Top 12 des pays dépendants du charbon pour produire de I'électricité

Pays % de charbon utilisé Pays % de charbon utilisé
Afrique du Sud 93 Israél 63
Pologne 90 République Tcheque 56
Chine 79 Grece 55
Australie 76 Maroc 55
Kazakstan 70 Etats-Unis 45
Inde 69 Allemagne 44

en limitant les consommations des énergies fossiles. Néanmoins, avec plu%odie I'électricité produite
dans le monde & partir du charbon et des nouvelles centrales thermiques en construction ou en plani cation,
il devient de plus en plus important de développer des méthodes ef caces et rentables pour le captage
et le stockage d€O,. Ces méthodes doivent étre facilement adaptées aux centrales en tenant compte
de la facon de réduire signi cativement les émissionsGEIS. Le grand inconvénient de ces systémes
de captage est la réduction considérable de I'ef cacité des centrales électriques. En effet, ces systémes
utilisent une partie de I'énergie produite par la centrale entrainant une surconsommation de combustibles.
Il existe trois techniques de base pour piéget 8, des ux d'émissions dans les centrales thermiques :
— La pré-combustion débarrasse le combustibleCddy avant combustion pour minimiser ses émana-
tions;
— L'oxycombustion brdle le combustible a I'oxygéne pur pour obtenir des fumées trés concentrées en
COy;
— La post-combustion isole [@0O, des autres gaz présents dans les fumées issues de la combustion.
Chacune de ces techniques aura probablement son réle a jouer a court et moyen terme car chacune pos-
séde des caractéristiques qui la rendent avantageuse dans des circonstances données. Le captage post-
combustion joue un réle clé dans la mise a niveau d'installations déja existantes et dont la durée de vie
est de plusieurs décennies. La méthode la plus répandue pour le captage en post-combustion est I'absorp-
tion chimique, qui consiste en un lavage des fumées avec un solvant, généralement la MonoEthanolAmine
(MEA), quiréagit avec I€0,. LaMEA est trés réactive en présence@@,. Cependant, la régénéra-
tion de ce solvant est onéreuse.

Une approche différente consiste a absorber chimiquement le dioxyde de carbone dans une solution
agueuse d'ammoniac, qui présente un faible coilt de production et ne se dégrade pas. De plus, sa basse
chaleur de réaction impliqgue une moindre dépense énergétique. Toutefois, la solution d'ammoniac est trés
volatile, elle est susceptible de passer sous forme gazeuse pour se joindre au ux de gaz sortant de la
colonne d'absorption. Lammoniac étant un composé trés nocif, ses émissions sont strictement limitées.
Des procédés de captage a base de membranes ont été développés et couplés a l'absorption chimique
pour améliorer et intensi er les procédés de captage. L'emploi d'un contacteur membranaire offre plu-



sieurs avantages, notamment l'indépendance des débits de liquide et de gaz, une grande aire interfaciale
pour une bonne compacité et une facilité de mise en ceuvre. Les recherches du bon couplage matériau des
membranes et solvant sont en cours de développement.

Un nouveau type de centrale électrique devra donc prendre le relais des installations vieillissantes en as-
surant conjointement une meilleure ef cacité énergétique de la ressource et une minimisation des rejets de
COs,. Cela implique l'intégration de méthodes ef caces de captagé @y et la exibilité de ces installa-

tions aux besoins de la production, et la minimisation du facteur carbone avec ou sans captage. L'ambition
du projet est la conception et la modélisation d'une centrale thermique énergétique la plus ef cace possible
intégrant la réduction simultanée des émission€@e de post-combustion, selon la méthode actuelle-
ment la plus prometteuse utilisant le cycle carbonate d'ammonium - bicarbonate d'ammonium assisté par

contacteurs membranaires.

Lintérét des contacteurs membranaires sera : a) de con ner I'ammoniac en phase liquide tout en permet-
tant 'absorption ou la désorption sélective du dioxyde de carbone, b) d'élargir les plages opératoires du
procédé pour permettre un taux de captag€@e élevé B0-90 %) sans perte signi cative d'ammoniac
gazeux, induisant ainsi une réduction des codts énergétiques et une simpli cation de la chaine de trai-
tement, c) de régénérer la solution de carbonate dans des conditions favorables de température et/ou de
pression, et d) de renforcer I'ef cacité de la production d'énergie en réduisant le facteur carbone.

Cette thése s'inscrit dans le cadre du préiELIE C©2 (Amélioration de I'ef cacité énergétique des
centrales thermiques intégrant le captageCd®, assisté par contacteurs membranaires), lequel a pour
objectif, 'amélioration de I'ef cacité énergétique des centrales thermiques intégrant le capt&ye.de

Le captage est assisté par contacteurs membranaires utilisant une solution aqueuse d'ammoniac comme
solvant. Pour ce faire le consortium a réuni les entités suivantes pour fédérer leurs compétences :

— Le Laboratoire Réactions et Génie des Procédés (Université de Lorraine, Nancy), pour ses compé-
tences en matériaux membranaires polyméres et en utilisation, modélisation et simulation des contac-
teurs membranaires pour les transferts gaz-liquide ;

— Le Laboratoire de Génie Chimigue (UPS Toulouse), pour ses compétences en élaboration de bres
creuses polyméres et assemblage de modules membranaires;;

— Le Centre Energétique et Procédés, pours ses compétences en absorption gaz-liquide par contact direct
(Cellule de Lewis, ...) et en thermodynamique des systemes gaz acides - solvant chimique y compris la
modélisation et simulation de ces systémes réactifs ;

— Lasociété POLYMEM, pour ses compétences en conception et fabrication de modules bres creuses de
type industriel ;

— Lasociété EDR&D, pour ses compétences dans les centrales thermiques et l'intégration de technolo-
gies de captage dDO,.

En outre, un appareillage expérimental réalisé et validé au CEP dans le cadre du projet CICADI (Contac-



teur innovant pour la capture du dioxyde de carbone) est utilisé pour tester le potentiel des différents
modules membranaires proposés dans le cadre de cette étude.

Dans le cadre de ce projet, nous nous sommes attachés pour notre part a réaliser essentiellement deux
taches. La premiére a consisté a caractériser le systgingBCA /CA/CO, (Mesures de capacité et de
cinétique d'absorption d€ 0O, dans des solutions aqueuses d'ammoniac avec formation de bicarbonate
d'ammonium BCA) a partir du carbonate d'ammoniur@f), étude des conditions de régénératidn (

etP) pour décomposer le carbona@A) et libérerC O,, modélisation des transferts). La deuxieme tache

a concerné |'évaluation du potentiel des contacteurs membranaires pour le ca@ageec des solutions
agueuses d'ammoniac puis la régénération des soluti@W dpour cela la détermination des paramétres
thermodynamiques et cinétiques a été effectuée en condition d'absorption et de régénération. En particulier
nous avons cherché a déterminer les plages optimum de fonctionnement pour chacune des étapes en termes
de température, concentration et pression qui permettront des améliorations par rapport aux captages type
Corti ou EPRI. Des comparaisons ont été effectuées avec des solvants a base d'alkandidBE#es (

Notre travail est composé de quatre chapitres. Le chdgpitre 1 fait le point sur I'état de I'art de I'absorption

du CO; en post-combustion. Les généralités sur les différentes technologies de captage sont d'abord pré-
sentées. Ensuite est abordée I'absorption chimique en post-combustion. Dans cette partie sont présentés
en détail le captage dGO, par la solution d'ammoniac, les différents procédés utilisés, ainsi que les
problématiques liées au captage, comme la dépense énergétique pour régénérer le solvant ou la perte de
rendement de la centrale thermique. Ensuite l'intensi cation du procédé d'absorption grace au couplage
avec un contacteur membranaire est présentée. Les avantages, enjeux et types des membranes utilisées
pour l'absorption a travers un contacteur membranaire sont présentés ainsi que les différentes con gu-
rations pour l'absorption. Le chapitfé 2 présente I'absorptiorCdly avec la solution d'ammoniac. Ce
chapitre contient les résultats de I'acquisition des données de I'absorptio@dpar une solution d'am-

moniac avec une cellule de Lewis, ces résultats sont traités pour calculer, le taux de charge maximum, la
solubilité duC O, dans une solution d'ammoniac et leurs constantes cinétiques d'absorption. Le chapitre
s'intéresse a l'intensi cation de I'absorption dDO, par la solution d'ammoniac avec un contacteur
membranaire. Le banc d'essai utilisé pour le cycle de captage est décrit, ainsi que la géométrie de diffé-
rents types de membranes employées. Les résultats de la variation de I'ef cacité de captage en fonction
de différents paramétres opératoires comme la vitesse de passage du gaz ou la compacité du contacteur
membranaire sont montrés. A la n du chapitre sont présentés les résultats de la régénération de la solu-
tion d'ammoniac et ceux de l'intensi cation du transfert grace aux membranes. La derniére partie de la
thése (chapitrp]4) présente les résultats de l'intégration du capta@©gaans une centrale thermique

au charbon, et s'intéresse en particulier a la perte de rendement de la centrale. La simulation a été réalisée
a l'aide du logiciel Aspen Plus.



Chapitre 1

Revue bibliographique

1.1 Introduction

Le dioxyde de carbone est, en volume, le gaz a effet de serre le plus émis dans 'atmosph&®@ avec
milliards de tonnes rejetés chaque année. Les principales sources émetti@@g dent industrielles :
production d'énergie électrique, cimenteries sidérurgie... Une facon de limiter ses émissions est de dé-
velopper des systemes de captages performants qui ne pénalisent pas les industries d'un point de vue
énergétique mais aussi d'un point de vue économique.

Ce chapitre regroupe des résultats bibliographiques de deux méthodes pour cafteetepost-combustion,
I'absorption chimique utilisant une solution aqueuse d'ammoniac et I'absorption a travers un contacteur
membranaire.

1.2 Contexte : Généralités sur le captage de O,

La prise de conscience par rapport au réchauffement climatique a fait croitre I'intérét pour capter et stocker
le CO, a grande échelle. Cela consiste a capt&@ @ émis par les centrales thermiques et ensuite de le
stocker pendant quelques siécles dans des formations géologiques profondes. Le captage et le stockage
du CO, permettraient de réduire d'envird0 % les émissions d€ O, de l'industrie. Néanmoins, ces
technologies sont encore trés onéreuses notamment en ce qui concerne |'étape de c&p@ge du

Il existe différentes techniques de captage (Figure 1.1) :
— Le captage en post-combustion

— Le captage en pré-combustion

— Le captage par oxycombustion

— La combustion en boucle chimique
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FIGURE 1.1 —Principes de captage.

1.2.1 Le captage en post-combustion

Le captage dC O, en post-combustion implique I'extraction @O, dilué des fumées provenant de la
combustion de combustibles fossiles. Ce captage peut étre mis en ceuvre soit au sein de centrales exis-
tantes (aucune modi cation majeure de la centrale d'origine), soit au moyen d'une technologie de captage
installée au point de rejet pour les nouvelles centrales. Plusieurs méthodes post-combustion sont utilisées
pour le captage dCO,. La méthode la plus communément employée consiste a faire passer les fumées
pauvres eiltO, (5 15 %deCO,) dans une solution a travers d'une colonne d'absorption, puis a travers
d'une colonne de désorption (ou colonne d'épuisement). Selon cette derniére méthode, une modi cation
de la température ou de la pression permet alors de libét€@Og De nombreux projets de centrales
électriques capables de séquestreC @, via le lavage des fumées sont a I'étude comme c'est le cas du
projet CASTOR|[100].
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1.2.2 Le captage en pré-combustion

Le captage en pré-combustion vise a extrair€@, a la source. Le principe de ce captage est couplé a

la production d'hydrogéne. Lidée est d'extraire le carbone du combustible initial en produisant de I'hy-
drogéne dont la combustion ne rejettera que de la vapeur d'eau. Le combustible fossile n'est pas brdlé, il
est préalablement transformé en gaz de synthése, mélange de monoxyde de (@@prthydrogéne

et d'eau. Puis on laisse @0 réagir avec I'eau pour former d0O- et de I'hydrogéne supplémentaire,

qui sont ensuite séparés. 0, peut alors étre comprimé puis stocké et I'hydrogene utilisé notamment
dans la production d'électricité.

1.2.3 Loxycombustion

L'oxycombustion est un procédé qui consiste a briler des combustibles fossiles uniqguement a lI'oxygéne
et non pas a l'air (oxygéne + azote) comme dans les procédés classiques. Ce procédé exige un mécanisme
complexe de puri cation de l'oxygéne. Les fumées produites sont essentiellement compo§X@s ee

d'eau H,0). De cette fagon, I'oxycombustion offre la possibilité de capte€@, en employant des
méthodes de compression physique directe et de refroidissement comme par exemple la distillation a
basses températures. Le projet TACOMA dont les partenaires sont GDF-Suez, le LCSR, le LGP-UTC,
I'lFP et Total a pour but de mettre en ceuvre des techniques avancées de combustion pour minimiser les
rejets atmosphériques.

1.2.4 La combustion en boucle chimique ou (CLC : Chemical Looping Combustion)

Le CLC produit directement dCO, a partir d'un combustible comme dans I'oxycombustion, tout en
évitant les pénalités énergétiques liées a la séparation de I'oxygene de l'air. Il se base sur la capacité a
transférer I'oxygéne avec des matériaux tels que les oxydes métalliques. Le procédé est constitué de deux
réacteurs reliés entre eux pour former une boucle chimique. Le premier réacteur contient un métal qui
s'oxyde au contact de I'air. Le second réacteur, une chambre de combustion dans laquelle le métal oxydé
est injecté en présence du combustible. Celui-ci consomme l'oxygéne du métal pour obtenir un mélange
deCO; et d'eau. Le métal une fois régénéré est réinjecté dans le premier réacteur pour suivre un nouveau
cycle. Le projet CLC-MAT qui a pour partenaires Cirimat, I'Ecole des Mines de Nantes, GDF-Suez, L'IFP,
Marion Technologies et Total vise & développer des matériaux réactifs et peu colteux pour le procédé de
“Chemical Looping Combustion".

1.2.5 Stockage d€O,

Une fois leC O, capté il est transporté au lieu de stockage ou il est séquest@Okr@eut étre stocké dans
trois types de formations géologiques : les aquiféeres profonds, les gisements de pétrole ou de gaz épuisés,

11
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et les veines de charbon exploitées. Chaque réservoir doit contenir une couche de roche imperméable au
dessus de la roche réservoir pour assurer I'étanchéité de celui-ci. Les gisements de pétrole et du gaz naturel,
présentent une bonne étanchéité car ils ont stocké le pétrole pendant des millions d'années. Néanmains, sa
capacité de stockag830Gt deCO,) est tres inférieure a celle des aquiferes salined (& 10000Gt de

CO,). En plus de son grand potentiel de stockage, les aquiféres sont a proximité des sources d'émissions
de CO, comme les veines de charbon. Une autre possibilité de conteiOleest a l'intérieur des
profondeurs des océans.

1.2.6 Codt de captage et de stockage @O,

Le Tableall T[1 montre une estimation des codts des différentes étapes de caft@gelde=codt de cap-
tage occupe enti@0 480 %du colt total du CSC (captage et séquestratiof @y). Ainsi, le développe-
ment des procédés de captage est impératif pour diminuer les colts d'investissement et de fonctionnement
de ces procédés.
Tableau 1.1 — Codts d'investissement et de fonctionnement des différents types de]CSC |

Elément du systeme de piégeage et stockage du dioxyde de ca| Colt

Piégeage dans une centrale alimentée au charbon ou augaz | 15a 75US$% tco, net piégé
Ple_geage lors de la production d'hydrogéne et d'ammoniac ou Yo S¥ tco, net piégé
traitement du gaz

Piégeage a partir d'autres sources industrielles 25 a 118U S% tco, net piégé
Transport 1a8USY¥ tco, transporté
Stockage géologigde 0,5a8US% tco, netinjecté
Surveillance et véri cation du stockage géologique 0,1a0,3US% tco, injecté
Stockage dans les océans 54 30US% tco, netinjecté
Carbonatation minérale 5a 100U S$/ tco, net minéralisé

2 A long terme, il peut y avoir des colits supplémentaires pour les mesures correctrices et les obligations

1.2.7 Conclusion

Le captage et le stockage @, sont des technologies colteuses sur le plan énergétigue et nancier.

De toutes les technologies existantes pour piége€e@e, la technique de post-combustion est la plus
appliquée aux centrales thermiques car il est facile a mettre en place dans les centrales déja existantes avec
des méthodes de captage bien maitrisées. A la différence du procédé en pré-combustion qui est seulement
applicable aux centrales en construction. Le procédé d'oxycombustion et le procédé en boucle chimique
sont des technigues trés intéressantes puisqu'elles ont un taux d'émis§i@p aril, mais ces techniques

sont en train de se développer. Cette these se focalise sur le capt@a@e @éa post-combustion car cette
technique joue un réle important dans la mise a niveau d'installations existantes et dont la durée de vie est
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de plusieurs décennies. Des efforts de recherche et développement sont encore a faire pour rendre cette
technologie plus ef cace et plus rentable.

1.3 Etatde I'art sur le captage duC O, en post-combustion avec la méthode
d'absorption chimique

Le captage di€ O, en post-combustion est la technologie la plus utilisée. Le procédé couramment utilisé
est 'absorption duCO, par un solvant chimique, étant donnée la faible pression partiell@@udans

les fumées issues de centrales. L'absorption se fait dans une colonne a plateaux ou a garnissage appelée
absorbeur. Dans I'absorbeur circule le solvant (phase liquide), qui réagit aR€xlégazeux) pour former

des nouveaux composés chimiques (phase liquide). Le transf@®Odevers la phase liquide est lié a la

fois aux mécanismes diffusionnels et aux mécanismes réactionnels. Apres I'absorption, le solvant passe
dans une autre colonne appelée régénérateur ou, par apport de la chaleur, la réaction entre le solvant et le
CO, est inversée pour récupérer le solvant et libér& @&.

Les solvants utilisés dans I'absorption chimique sont en général de solutions d'amines. Une amine est
composée d'un groupement amine (-N-). Le groupement amine fournit I'alcalinité nécessaire en solution
aqueuse pour assurer lI'absorption des gaz acides, tels digSeet le CO,. Les amines sont classées
suivant le degré de substitution de leur atome d'azote. Ainsi il existe trois types d'amines : les amines
primaires(NH >R), secondaire$NHR ;) et tertiaires(NR 3). De toutes ces amines, la monoéthanola-

mine MEA ) est le solvant le plus utilisé en raison de sa grande réactivité a¥@©je Néanmoins, la
régénération de cette amine demande une grande quantité d'énergie, ce qui rend le procédé de captage trés
onéreux.

Ainsi, un bon solvant est celui qui présente les meilleures performances d'absorption (I'in uence des ciné-
tiques mises en jeu et I'nydrodynamique sur la compacité de la colonne d'absorption) tout en essayant de
limiter le coQt global du traitement d'absorption et de régénération, dont la partie la plus importante pro-
vient des frais de régénération du solvant (consommation énergétique). Lammoniaque se présente comme
une alternative par rapport aux autres solvants car elle posséde une grande capacité d'absorption, a une
basse chaleur de réaction, un faible colt de production et elle ne se dégrade pas. Par ailleurs, dans la régé-
nération, 1eCO, peut étre libéré a des pressions élevées utilisant des températures modérées. Le Tableau
[1.7 montre les propriétés de différents solvants, et il montre que la production d'ammoniaque présente le
co(t le plus bas du marché. L'ammoniaque est moins corrosive qU&l , le solvant le plus employé,

car elle n'est pas sensible au taux d'oxygéne [39]. La dégradation thermique de solvents surviennent prin-
cipalement dans la colonne de régénération a cause des températures élevées.

Bien que l'usage d'une solution agqueuse d'ammoniac pour capt€dg soit trés avantageux, celle-ci
peut étre mise en doute a cause@, émis au cours de la production d'ammoniaque. Wang et al. [99]
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Tableau 1.2 — Propriétés de différents solvants [83]

Solvant | ColtU S$/tonne | Pression de vapeuw13K atm *10° | Dégradation| Corrosion
MEA 296,99 0,1 Elevée Elevée
NH 3 133,18 200 Nulle Elevée

PZ 1580,49 0,1 Modérée Elevée

MDEA 1141,74 0,003 Modérée | Modérée

K,CO3 131,25 0 Nulle Elevée

ont réalisé une analyse de cycle de vie des émissions de gaz a effet de serre pour I'absofiemdes
'ammoniaque et ils I'ont comparée avec la production de bicarbonate d'ammonium qui est utilisé comme
engrais. lls ont dé ni deux systémes, le systéme I, I'absorptio@ @e dans I'ammoniaque, qui comprend

trois parties : la production d'ammoniaque par vaporeformage d'hydrocarbures (steam methane reform,
SMR), la centrale électrique au charbon avec une puissance instaB&@ BN et I'absorption duC O,

dans l'ammoniaque avec bicarbonate d'ammonium comme sous-produit. Le systéme I, la production de
bicarbonate d'ammonium qui comprend aussi trois parties : la production de syngaz par la gazéi cation
de charbon, la production de bicarbonate d'ammonium par carbonatation, et la centrale électrique au char-
bon avec une puissance installée3® MW . Leurs analyses montrent que le cycle de vie d'émissions

du CO; du systeme d'absorption deO, dans I'ammoniaque est d'envirdl) 16 Mt par an pour une
centrale électrique au charbon 880 MW , contre2; 69 Mt par an pour la production de bicarbonate
d'ammonium. lls ont conclu que I'ammoniaque est un moyen ef cace pour absori@Diede fumées

des centrales thermiques.

1.3.1 Capacité d'absorption de I'ammoniaque

La capacité d'absorption des solvants chimiques est trés variable. Les amines tertiaires, chHEé\la

ont une capacité d'absorption plus grande par rapport aux amines secorid&ifes€t primairesiMEA ).
Cependant, ces amines sont trés peu réactives avec les gaz acides. Dans le cas de I'ammoniaque, la capa-
cité d'absorption théorique, appelée taux de charge maximy §, est del mol CO, / mol NH 3 ou
de2;59kg CO,/ kg NH 3. Expérimentalement, le taux de charge maximum et I'ef cacité de captage, qui
représente la quantité @&0O, éliminée de la fumée, ont été I'objet de plusieurs études. Yeh ef Bali [101]
ont été parmi les premiers a travailler avec I'ammoniaque et a le comparer aMétAa lls ont travaillé
a298K et a pression atmosphérique. lls ont comparé les deux solvants selon deux critéres : I'ef cacité de
captage duCO; et le taux de charge maximum. Les résultats montrent que 'ammoniaque est supérieure
alaMEA dans sa capacité a absorber et a élimin€2 @ provenant des fumées. Ainsi, I'ef cacité de
captage diCO, par 'ammoniaque peut atteind®® % dans des conditions correctes de fonctionnement

et le taux de charge maximum peut attentir20 kg CO./ kg NH 3. Par contre, I'ef cacité de captage et
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le taux de charge de IIEA sont de94 %et0;40kg CO,/ kg MEA |, respectivement, sous les mémes
conditions opératoire§ (= 298 K, Cco, = 16 % molaire). De plus, ils ont comparé I'ef cacité d'absorp-

tion et le taux de charge par rapport a la concentration du solvant (ffiglire 1.2). L'in uence de la quantité
du solvant sur le taux de charge maximum est plus importante sur 'ammoniaque quii&idlale taux

de charge maximum diminue avec la concentration d'ammoniaque.

LY A

44 22 i
Solvent concentralion Ok, whay Salvent concentralion (O, wWhiy

FIGURE 1.2 —Effet de la concentration du solvant sur I'ef cacité du captage et le taux de charge maximum [101]

L'ef cacité de captage d€ O, augmente avec la température pour les deux solvants pour des températures
comprises entr@83et 313K . Le taux de charge maximum de I'ammoniaque diminue avec l'augmenta-
tion de la température, il va dg 10 a 0;82 kg CO,/ kg NH 3. Par contre, la température a une légére

in uence sur le taux de charge maximum deMd&EA environ de0; 35a0;40kg CO,/ kg MEA a des
températures comprises enf@3et 313K .

Pellegrini et al.[[74] ont comparé MEA , laDGA et 'ammoniaque en termes de I'ef cacité de captage.
lIs ont con rmé que I'ammoniaque est le meilleur solvant des trois. La Figufe 1.3 montre que I'ef cacité
de captage de 'ammoniaque est supérieure a celle ldéEla |, elle méme, supérieure a celle dDIGA .

Kim et al. [45] ont réalisé une étude sur I'absorption@®, dans une colonne a garnissage avec différentes
concentrations d'ammoniaque variant2la 7 % en masse, une pression Hatm et une température de
313K pour l'absorption. L'ef cacité du captage dGO, est de92, 90, et 86 % pour les solutions en
ammoniaque d&, 5 et7 % en masse, respectivement.

Yeh et al. [102] ont réalisé une étude pour déterminer le taux de cha@®gd'une série de trois cycles
d'absorption/régénération ainsi qu'une comparaison aveM A . Les expériences ont été réalisées a
une température d&03K , a pression atmosphérique et a différentes concentrations en ammoniaque. Les
essais ont été réalisés avec des concentrations en ammoniagugeet 14 % en masse. lls ont com-
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FIGURE 1.3 —Efcacité de captage dCO, de laMEA , laDGA etNH 3 a T =293 K, pression atmosphérique et a
différents ratios d€ O, et d'amine [74]

mencé par les processus d'absorption. Ensuite, le solvant ricB®erest régénéré a une température de
355K et la solution pauvre e@O- est recyclée pour absorber a nouveal®,. Le cycle d'absorp-
tion/régénération est réalisé trois fois. Leurs résultats montrent que pour les différentes concentrations en
ammoniaque, apres le premier cycle, la quantit€ @ absorbée converge vers une valeur constante. lls
indiquent une perte d'ammoniaque par évaporation qui provoque une réduction de la capacité du solvant.
La perte d'ammoniaque pour une concentration initiald4i€oen masse d'ammoniaque este% La
concentration d'ammoniaque a la n de trois cycles es8d (concentration initiald4 %). Néanmoins,

apreés les trois cycles d'absorption/régénération le taux de charge maximum de I'ammoniaque pour les trois
concentrations (Tablegqu 1.3) est égal ou nettement supérieur au ddiz#nt(0; 036g CO./g MEA).

Tableau 1.3 — Taux de charge maximugn@ O,/ g solvant) par cycle pour différentes concentrations en
ammoniaque [102]

Concentration initial d&H 3 | 7wt% | 10,5wt% | 14wt%
Absorption 1 cycle 0,111 0,141 0,157
Absorption 2 cycle 0,044 0,054 0,067
Absorption 3 cycle 0,039 0,053 0,068

Liu et al. [59] ont étudié I'absorption dG O, par I'ammoniaque, en ce qui concerne le taux d'absorption,

la diffusion et la solubilité du dioxyde de carbone dans la solution aqueuse. Les essais ont été menés dans
une colonne & Im tombant avec une surface de contact de I'orde&lpgs cm?. s indiquent que pour

une concentration d'ammoniaque B&% ou plus, I'ef cacité de captage dEO, peut atteindreQ0 %

lls montrent que si la concentration en ammoniaque est supérielBe¥a une grande partie d'ammo-

niague se volatilise. lls proposent de travailler a des concentrations en ammonidoieadd % lls ont

comparé I'ammoniaque avec une solutionMBEA plusP Z (Tableay 1.4). lls ont constaté que le ux
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d'ammoniaque est trois fois plus élevé que celui dBIREA + P Z dans les mémes conditions.
Tableau 1.4 — Comparaison du débit entre 'ammoniaqueMid&EA + P Z [59]

< . PCO ;in PCO ;out \/
Température, Pression Solvant M(Peo ) T(Poo yom ) FIUXCO_Z 2%0
K atm kP a kmol=m<:s
313 1 10% NH 3 (5,8 M) 6,75 117,6
313 1 MDEA (4M) + PZ(0,6 M) 5,25 36,1

Zeng et al.|[105] ont étudié expérimentalement la capacité volumiguel(m 3h 1) du procédé de

captage du dioxyde de carbone dans une solution aqueuse d'ammdmied - 15 wt%) utilisant une

colonne a garnissage. lls ont observé que la capacité d'absorption varie avec les paramétres opératoires, y
compris la température, le débit de gaz et de liquide, la concentration d'ammoniaque et la concentration en
entrée dulCOs. lls ont remarqué qu'augmenter la température de lI'absorbeur conduit & une évolution de la
valeur de la capacité d'absorption. La capacité d'absorption augmente avec la température lorsque la tem-
pérature est inférieure308K . Un tel comportement s'explique par la nature de la cinétique d'absorption

du CO,, La constante de vitesse de réaction du syst€de-NH 3 augmente avec la température de la
réaction. Tandis que, lorsque la température est supériirgka, la capacité d'absorption diminue avec

la température. Ce phénoméne peut étre dii au fait que la réaction ebte kt 'ammoniaque est réver-

sible. Les réactions directes sont dominantes a la température ambiante alors que les réactions inverses se
produisent entr@11et333K . De plus, le coef cient de solubilité dGO, diminue avec la température,

ce qui donne lieu & une augmentation de la résistance au transfert de masse dans la phase liquide.

lls ont observé qu'il se formait plus de sels dans le tuyau de sortie de la colonne a température élevée (>
313K). Laraison est que I'ammoniac se vaporise et réagit avesle. Ainsi, la température appropriée
de réglage du réacteur garni est censée ne pas dépasser

1.3.2 Mécanisme réactionnel du systeméH 3-C0O,-H,0

Le systeme réactionn®l H 3-CO,-H,0 a été étudié par Bai et Yeh|[5] en se basant sur des travaux
antérieurs de Brooks and Audrieth [8], Brooks and Audrieth [9], Hatch and Pigford [38], Shal€ et al. [88]

et Koutinas et al.[[50]. Les auteurs présentent deux équations possibles qui expliquent le systéme et la
formation des solides qu'ils ont rencontrés tout au long des expériences réalisées :

NH3(|) + COZ(g) + H20(|) ! NH4HCO3(S) (1.1

NH 3(1) + COz(g) ! NH4HCO3(S) (12)
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Kurz et al. [54] modélisent le systéme en utilisant un modéle thermodynamique développé par Edward et
al. [31] et en supposant que les cristaux formés sont seulem@&1€duy a différence de Bai et Yeh. Cette
modélisation donne des résultats trés satisfaisants avec un écart tgp@ @epar rapport a la pression

totale pour une tranche de température allar@ie#K a473K et une concentration dO %a 20 %en

masse.

Y.-F Diao et al. [25] indiquent que les réactions décrites par Bai et Yeh sont plausibles. Néanmoins, ils
décrivent le systéme comme complexe. D'aprés les auteurs, ce systéme a besoin de passer par des inter-
médiaires réactionnels commeNed ,COONH 4 et leNH 4OH.

2NHggy + COyg ! NH2COONH 4= (1.3)
NH2COONH 4= + H20y | NH4HCOggy + NH g0=) (1.4)
NHggy + H20gy ! NH4OH) (1.5)
NH4HCOg) + NH4OH() ! (NH4)2COsy + H20y, (1.6)
(NH 4)2COg0y + H20(, + COpgy ! 2NH4HCOgg) (1.7)

Li et al. [57] ont analysé ce systéme par RMN'AG et ont mis en évidence d'une part la présence ds-
péces de cristaux : le bicarbonate d'ammonitdi(;HCO3) et le carbamate d'ammoniulH ,COONH 4),
et d'autre part I'absence de carbonate d'ammoni(@iRiH 4)>CO3) dans le solide.

Park et al.|[[72] ont également détecté du bicarbonate d'ammonium lors de leurs analyses. lls ont étudié
le systeme par IRD en fonction du temps et en suivant I'évolution gd de la solution. Ils ont observé

au cours du temps une augmentation de l'intensité des pics caractéristiques du carbamate d'ammonium,
puis une augmentation de celle des pics du bicarbonate d'ammonium au détriment de celui du carbamate
d'ammonium. En passant dgH = 9;5 apH = 8;1 (pH d'une solution del mol:l ! de carbamate
d'ammonium), les bandes caractéristiques du carbamate d'ammonium disparaissent et les bandes caracté-
ristiques de I'ammonium bicarbonate apparaissent. A partir de ces observations, les auteurs ont proposé
une suite de réactions énoncées ci-dessous.
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2NH 3(1) + C02(|) | NH 2COON H 4(I=s) (18)
NH 3t COZ(|) + H20(|) ! NH 4HCO3(|:S) (1.9)
NHZCOONH4(|) + C02(|) +2H20(|) ! 2NH4HC03(|:S) (1.10)

Les auteurs|[59], [66] et [94], considérent la formation du bicarbonate d'ammofiltyHCO3) et

de carbamate d'ammoniunNH ,COONH ). Cependant, ils écartent la formation de carbonate d'am-
monium ((NH 4)>,CO3). Les auteurs développent les équations ci-dessus a n de décrire leur systéme
considéré comme complexe, mais des différences apparaissent au niveau des étapes intermédiaires.

Derks et Versteed [24] ont proposé un mécanisme du zwitterion comme celui utilisé pour les amines

primaires et secondaires. Le mécanisme réactionnel du zwitterion comprend deux étapes :

— Formation d'un zwitterion, une espece instable, laquelle est globalement neutre mais localement char-
gée, cette réaction est d'ordtegar rapport a I'amine.

NH gy + COpy ! NH3COOy, (1.11)

— Déprotonation du zwitterion par une base initialement présente dans le nhll€d, @mine,HO )
pour former un carbamate stable. Cette déprotonation est également d'ordre 1 par rapport a la base
intervenant.

NH3COO, + B! NH2COQ + BH (1.12)
— Laréaction globale est :
NH3(|) + C02(|) ! NHZCOO(I) + NHZ(I) (1.13)

La réaction est réversible a n de prendre en compte l'absorption et la désorption. Derks, ne prend pas en
compte les contributions de I'ion hydroxyle et de I'eau a la déprotonation dans le calcul de la vitesse de
réaction comme Versteeg et van Swdaij [96].
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1.3.3 Constantes cinétiques d'absorption

La cinétique globale de la réaction d'absorption@Q, dans I'ammoniaque a été largement étudiée dans
ces derniéres années. Le Tableall 1.5 résume les valeurs de I'énergie d'activajiehdes constantes ci-
nétiques k) obtenues dans la littérature. Pinsent et al. [76] ont été les premiers a déterminer une constante
cinétigue de réaction entre 0O, et 'ammoniaque. Hsu et al. [39] ont travaillé a des températures rela-
tivement plus élevées que celles habituellement utilisées pour les solutions d'ammoniaque. La valeur de
leur constante se rapproche de celle trouvée par Pinsent.

L'absorption duCO, dans une solution d'ammoniaque suit la loi d'Arrhenius comme l'indique Diao et
al. [285].

Ea

k=A e r (1.14)

Ouk est la constante cinétiquEa est I'énergie d'activationkJ:mol 1), A est le facteur pré-exponentiel
(mol:m 2:s 1), T estlatempérature (K) & est la constante universelle des gaz parfdite¢l 1:K 1).

Puxty et al. ont utilisé une reparamétrisation de I'équation d'Arrhenius,

Ea Ea
k = kref e RO=T) (1 =Tref ) Ol:l kref = A e RT ref (115)

Le facteur pré-exponentiél est remplacé pour une constante de référence dans le but de réduire le co-
ef cient de corrélation linéaire qui existe entre les paraméfrext Ea [Nigel, 1988]. Puxty indique que

pour une concentration de% en masse, la vitesse d'absorption est limitée par la diffusion de I'ammo-
niague, et pour des concentrations etet 10 % en masse le régime est pseudo premier ordre. Derks et
Versteeg|[24] ont calculé les constantes de réaction apparentes en fonction de la concentration.

1.3.4 Procédeés de captage deO, par 'ammoniaque
Il existe différents procédés pour absorbeC®, par 'ammoniaque. Le procédé conventionnel, le procédé
“chilled ammonia” (ammoniaque réfrigéreé) et le procéd€®,".

1.3.4.1 Procédé conventionnel

Ce procédé est identique a celui des alcanolaminesihypa . Les fumées issues de la combustion sont
lavées a contre-courant par une solution aqueuse d'ammoniac (Figure 1.4). Pendant I'absorption, le taux
de charge e© O, dans le solvant augmente de sa valeur la plus faipkg, obtenue en téte de colonne
jusqu'a sa valeur la plus hautgjc, au pied de la colonne. Le taux de charge maximal de la solution est
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Tableau 1.5 — Constantes cinétiques et énergies d'activation de I'ammoniaque

" Températur Concentratio| Appareillage Mécanisme| k & 283 K E'nergle_
Référence S o 3. 1. 1| d'activation
K wt% utilisé réactionnel | m°:kmol ~:s o 1
Ea; kJ:mol
Pinsent et
0 - - .
al. [76] 273 313 | <1% ) ) 155 48,43
Hsu et al Réacteur agité Pseudo
B9 1278 348 |2 5% avec une inter{ premier- 210 40,04
face gaz-liquide| ordre
Colonne en
Diao et al acier inoxy- Pseudo
1301 316 | < 1% y premier- 2,91 26;73
[25] dable avec 5
ordre
plateaux
Derks Réacteur du
et Vers-| 278 298 | 1% type cellule de| Zwitterion | 700 63; 38
teeqg [24] Lewis
Puxty‘ et 278 203 |5 10% Colonne a Im | Deuxieme 915 61
al. [77] tombante ordre
Réacteur du Pseudo !
Ezr]k etal. 293 337 | 10% type cellule de| premier- 4392 8961 50; 42
Lewis ordre
Température 298K  Température 293K

limité par la capacité d'absorption de I'ammoniagdenfol de CO, / mol de NH 3). Le solvant enrichi

en CO, sortant en pied de colonne d'absorption passe ainsi dans un échangeur ou il est chauffé avant
d'entrer en téte de colonne de régénération. La régénération permet d'abaisser le taux de charge jusqu'au
taux de charge pauvre. Le solvant régénéré pourra alors étre réutilisé dans la colonne d'absorption apres
refroidissement. Le gaz récupéré en téte de colonne de régénération est essentiellement cogPgsé de

et de vapeur d'eau. Il faut éliminer cette eau pour pouvoir comprimé€ie. Une fois leC O, comprimé,

il peut étre transporté jusqu'au lieu de séquestration.

1.3.4.2 Procédé chilled ammonia ou CAP

Le procédé ammoniac réfrigéré a été développé par Alstom et breveté par Eli Gal. [35]. Dans ce procédé
(Figure[1.5), les produits sortants en pied de I'absorbeur contiennent du bicarbonate d'ammonium (BCA :
NH 4HCO3) solide a la différence du procédé conventionnel qui évite la formation des solides, lesquels
pourraient obstruer le passage des ux.

Les fumées a traiter et la solution de solvant d'ammoniaque sont introduites a contre courant dans la
colonne d'absorption, qui travaille278K et1;2 10° Pa. Un ux de fumées contenant peu @0,

et un ux de solvant chargé e@0O, sont obtenus. Pour diminuer la teneur MR 3 dans les fumées
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FIGURE 1.4 —Procédé conventionnel

sortantes, une douche d'eau est utilisée dans I'absorbeur, elle fonctionne en circuit fermé, la plupart de
I'eau est recyclée, une petite partie est introduite en haut de I'absorbeur comme appoint pour compenser
celle chargée eNH 3 qui est soutirée en pied de I'absorbeur.

Le solvant riche (solution avec une teneur de cristaud@éo est récupéré en pied de colonne. Dans

la colonne d'absorptio80 % du ux est recyclé apres avoir été refroidi pour éliminer la chaleur des
réactions. L'autre partie est envoyée vers un hydrocyclone, ou la solution est concenttée, d& %

de cristaux jusqu'a0 50 % et envoyée vers le régénérateur. Le reste de la solution, sans cristaux, est
recyclé vers l'absorbeur. Un échangeur permet de réchauffer le ux du solvant riche avant de l'introduire
dans la colonne de régénération, utilisant la chaleur du solvant pauvre sortant du régénérateur. La colonne
de régénération travaille30:10° P a et a envirorB96 K . La solution est régénérée thermiquement pour
obtenir un ux de solvant pauvre et un ux déO, quasi-pur. Ce dernier est refroidi pour condenser les
traces d'eau et d'ammoniaque. Pour avoir un systéme optimal, il faut que le ux sortant de la colonne
soit constitué de6; 5 % en masse de solide. Un pourcentage inférieur aurait pour conséquence un taux
de captage e O, faible alors qu'un pourcentage trop élevé demande une énergie de régénération plus
importante.

1.3.4.3 ProcédéECO,

Ce procédé, développé par Powerspan (Figuiie 1.6), peut étre adapté sur une centrale thermique déja exis-
tante ou pour une nouvelle centrale. Les fumées sont conduites d'abord vers un ltre électrostatique (ESP)
pour éliminer la plupart des particules. Ensuite3#€3x, NOx, HCL etHF sont éliminés. Une colonne

a garnissage est mise en place pour assurer l'absorption de ces gaz. Comme pour 'absoi@tizn du

le solvant employé est I'ammoniaque. Les fumées sont entrainées alors dans une colonne a garnissage ou
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FIGURE 1.5 —Procédé CAP

a lieu l'absorption deCO,. Apres I'absorption le solvant riche 60O, est régénéré, le ux du gaz est
envoyé dans une colonne ou la vapeur d'eau résiduelle et les traces d'ammoniaque sont retirées. L'eau et

l'ammoniaque sont renvoyées dans l'absorbeurCl®, est comprimé et prét pour le transport jusqu'au
lieu de séquestration.
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FIGURE 1.6 —Procéd&CO,,
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1.3.5 Pertes en solvant par volatilité

Les pertes en solvant dans la colonne d'absorption entrainent des problémes environnementaux, par exemple
les amines réagissent avec l'air générant des composés toxiques. Par ailleurs, ces pertes générent aussi des
surco(ts pour compenser les manques de solvant. Les pertes varient en fonction de la volatilité, de la
concentration du solvant et des conditions opératoires.

Nguyen et al.[[69] ont étudié la volatilité des amines avec le taux de charG&®eren utilisant la tech-

nique de FTIR (Acronyme en anglais de Fourier Transformed InfraRed spectroscopy). lls exposent que
la volatilité d'une amine chargée peut étre représentée assez bien par son coef cient d'activité apparent.
lls indiquent que lorsque le taux de charge augmente, la volatilité de I'amine, ou son coef cient d'ac-
tivité apparent diminue, car il y a moins d'amine libre présente dans la solution en raison de la grande
consommation d€O,.

lls ont classi é les amines selon leur volatilité. MADEA (60wt %) etP Z (40wt %) sont considérées

comme non volatiles, suivie delEDA . Toutefois, IEDA non chargée est la plus volatile des amines étu-
diées. LAVEA (30wt%), solvant de référence, montre une volatilité intermédiaire par rapport aux amines
secondaires ou des mélanges d'amines secondaires. Vu que ces amines peuvent participer a des multiples
réactions d'équilibre avec I€ O, par rapport aux amines primaires, leurs volatilités sont réduites de fagon
signi cative avec le taux de charge en raison de la quantité d'amine libre limitée voire nulielR' (30

wt%) est I'amine la plus volatile.

L'ammoniaque est plus volatile que les amines. Elle posséde une pression de satu9bK ade

9;7 10° Pa. Les possibles pertes de solvant sont une des contraintes pour son utilisation. D'apreés le
NETL (National Energy Technology Laboratory) [28] le ux de perte d'ammoniague dans l'absorbeur est
déterminé pa# parametres :

1. Température la pression de vapeur de 'ammoniaque augmente avec la température. De ce fait, les
pertes en ammoniaque sont plus importantes aux températures conventionnelles pour absorber le
COy;

2. Concentration d'ammoniaque disponibléammoniaque est plus volatile que les espéces formées
guand elle réagit avec €05 ;

3. Taux de charge e€ 0O : la perte d'ammoniaque diminue aux taux de charges éleveés;

4. Concentration de la solution d'ammoniacine concentration dd H 3 élevée augmente le débit de
pertes de solvant, quoique la différence devienne minimale a certaines températ@@sk ) et
taux de charge.

Le procédé développé par ALSTOM (CAP), limite les pertes d'ammoniaque en travaillant a basse tempé-
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rature et en réduisant 'ammoniaque disponible dans la solution. Cela veut dire que I'azote dans la solution
se présente comme carbamate d'ammonium et bicarbonate d'ammonium, espéces moins volatiles que
I'ammoniaque. Comme les pertes d'ammoniaque sont fonction aussi de sa concentration en solution, dans
la colonne d'absorption ils travaillent avec une solution déja chargée, car ils utilisent une grande concen-
tration d'ammoniacq wt%).

Darde et al.[[22], envisagent d'utiliser une colonne de lavage pour récupérer 'ammoniaque qui s'évapore
avec le gaz désorbé, ou avec le gaz de synthése en sortie de I'absorbeur. Néanmoins, cela se traduit par
un besoin d'énergie supplémentaire qui intervient dans le colt nal du captage. Kim[et|al. [45] indiquent
que la concentration minimum d'ammoniaque doit étrecd¥ en masse pour tenir compte de I'énergie
supplémentaire utilisée dans la distillation pour le lavage d'ammoniaque.

Resnik K. et Pennline [82] se sont intéressés a I'étude de I'absorptiddQuet de la régénération de

la solution d'ammoniac dans des colonnes garnies et plus particulierement aux pertes d'ammoniaque. De
plus, ils ont ajouté une chambre de pulvérisation en sortie de la colonne de régénération a n de limiter
les pertes d'ammoniaque. lls ont utilisé le liquide riche@@, en sortie de l'absorbeur et I'ont pompé
jusqu'a une chambre de pulvérisation. Dans ce réservoir, le gaz chaud en sortie du régénérateur échange
de la chaleur avec le liquide riche &0, qui est préalablement refroidie2®9K (26 C), baissant ainsi

la pression de vapeur de I'ammoniaque. La solution rich€ ©a peut aussi étre refroidie davantage pour
réduire au maximum la pression de vapeur d'ammoniaque. Le liquide riche passe ensuite a travers un
échangeur de chaleur liquide-liquide pour étre préchauffé avant d'entrer dans le régénérateur. Les résul-
tats de cette étude ont démontré que la chambre de pulvérisation est une méthode ef cace pour éliminer
I'ammoniac volatilisé en sortie du régénérateur ; ils ont récupéré pl@®dé d'ammoniaque. Lutilisa-

tion de la solution riche en tant que liquide de refroidissement a I'avantage d'étre en mesure de maintenir
la concentration d'ammoniac dans le liquide sans avoir besoin d'une étape de séparation supplémentaire
qui serait requise par un lavage a I'eau. De plus, l'utilisation de la solution riche pour refroidir le gaz en
sortie du régénérateur peut réduire considérablement l'appoint d'ammoniaque nécessaire pour maintenir
un fonctionnement en continu.

You et al. [103], exposent la modi cation de la solution d'ammoniac avec des additifs pour réduire les
pertes de celle-ci dans le captage@-. lIs utilisent une concentration massique en ammoniagive

de 10 % celle-ci est la concentration optimale trouvée par You et al.|[104] et une concentration en addi-
tive del %. Les additifs employés, (2-amino-2-methyl-1-propafdl P , 2-amino-2-methyl-1,3 propano-

diol (AMP D ), 2-amino-2-ethyl-1,3-propanodioAEP D ) et tri-hydroxymethyl aminoethan@& HAM )),

amines a empéchement stérique, ont été choisis car ils dépensent moins d'énergie pour leur régénération,
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comparés aux amines classiques utilisées telles que la monoéthanoliatiAe)(ou la diéthanolamine

(DEA)). Dans leurs expériences, ils ont mesuré les pertes de solvant par deux méthodes dans des condi-
tions contrblées, 813K, 1 atm, et60 % d'humidité relative. La premiére méthode mesure les change-
ments dans les poids des solvants par vaporisation en fonction du temps. Le pourcentage de perte de poids
du solvant a été calculé par I'équatidn (1.16).

poids du solvant au temps mesuré - poids du solvant au temps initial
poids du solvant au temps initial

perte de poids (1.16)

Le poids initial des solvants a été obtenu en soustrayant le poids de I'eau de celui de la solution aqueuse. lls
ont supposé que la teneur de I'eau vapori€é87{3atm a313K ) est négligeable. La deuxiéeme méthode
mesure le ux de gaz apres l'absorption @©, en fonction du temps de réaction par chromatographie en
phase gazeus€P G). La perte d'ammoniaque a été obtenue a partir de I'équdtion|(1.17).

Surface du pic d'ammoniaque au temps mesuré
Surface du pic d'ammoniaque avec une concentratiobOde% a 10min

(1.17)

Surface Normalisée

FIGURE 1.7 —a. Perte de poids de la solution d'ammoniac par évapora8aB K , 60 % d'’humidité relative,10 wt%
d'ammoniaque,l wt% d'additif) ; b. Perte de poids d'ammoniaque par évaporation lors de I'absorpticd@u (313K, 10
wt% d'ammoniaquel wt% d'additif, surface normalisée) [103]

Les résultats de leurs expériences (Figuré 1.7) montrent : avec la premiére méthode, ils ont mesuré une
perte d'ammoniaque d&0 % pour un temps de vaporisation 88 min. L'ajout d'additifs diminue les

pertes d'ammoniaque jusqu@%. Pour la deuxieme méthode l'air du pic d'ammoniaque mesurée dimi-

nue del a 0; 65 pour un temps dé0 min. lls ont constaté que la perte d'ammoniaque avec les additifs
diminue en fonction de la séquence suivante :330AM + AMPD)> (AM + AEPD)> (AM + AMP)>

(AM + THAM).

Seo et al.[[8]7] ont employé des additifs pour diminuer la vaporisation de I'ammoniac. lls ont utilisé I'éthy-
leéne glycol, le glycérol et la glycine. Ces additifs ont été choisis car ils contiennent plus d'un radical
hydroxyle, lesquels sont connus pour empécher la solvation grace a des liaisons hydrogéne réduisant ainsi
la vaporisation. Pour analyser les effets des additifs, ils ont mené des expériences de vaporisation en trois
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étapes. La premier étape est la mesure de la vaporisation de I'ammoniac en solution aqueuse avec et sans
additifs avant I'absorption dCO,. La deuxiéme était la mesure de la concentration d'ammoniac pendant

les 30 premiéres minutes d'absorption @0,. La troisieme est la mesure de la concentration I'ammo-
niague et des additifs pour des solutions chargé&s@npendantl20minutes. Toutes les expériences ont

été réalisées avec une concentration en ammoniag9en% et une concentration d'additif dewt%.

Les résultats des expériences ont montré que pour les trois étapes, I'additif glycérol diminue ef cacement

la vaporisation d'ammoniaque par rapport aux autres deux additifs. Pour la premiére étape la réduction de
la vaporisation d'ammoniaque avec ajout de glycérol était4léopour la deuxieme dé3; 9 % et pour la

troisieme étape d@l; 3 % par rapport a une solution d'ammoniague sans additifs.

Niu et al [70] présentent un nouveau procédé qui réduit les pertes d'ammoniaque, limitant a la fois la
dépense énergétique du procédé de captage. Pour réduire la dépense énergétigpestecapté a une
température d298 K et une pression proche de la pression atmosphérique. Cela augmente les pertes
d'ammoniaque par rapport au procédé chilled ammonia. Cependant, a cette température il n'y pas de
formation de cristaux de sels, ce qui évite I'obstruction de conduites. De plus, ils s'affranchissent des
échangeurs pour refroidir le solvant. lls réduisent également la dépense énergétique lors de la régénération
du solvant. Au lieu de régénérer 'ammoniaque a haute pression (pressidnbar, ils le font & une

pression proche de la pression I'atmosphérique. De ce fait, la température de régénération est plus basse
donc I'énergie consommeée est également plus basse. Pour limiter la concentration d'ammoniaque dans les
fumées traitées, ils ajoutent une colonne de lavage. La solution qui sort de cette colonne est régénérée pour
sa réutilisation. L'ammoniaque récupérée, en forme de vapeur, est renvoyée dans la colonne d'absorption,
mais elle est d'abord utilisée pour réchauffer davantage le solvant riche qui rentre dans la colonne de régé-
nération. Les auteurs indiquent que le procédé de captage avec le lavage de fumées est moins énergivore
(2,99 GJ/tonneco,) que la régénération du solvabtEA (3;7 GJ/tonneco,). Néanmoins, ils n'in-

diquent pas les pertes d'ammoniaque dans la colonne de régénération dues au fait que la colonne opére a
basse pression.

La perte d'ammoniaque peut poser des problémes lors de I'absorption ou de la régénération. Limiter ses
pertes est un des enjeux pour la viabilité du procédé absorption/régénération. La modi cation de certains
parameétres tels que la température, la concentration en ammoniaque ou le taux de cB@g@eunvent

aider a limiter les pertes d'ammoniaque ainsi que l'utilisation de certains additifs.

1.3.6 Régénération de I'ammoniaque

La régénération du solvant ammoniaque se fait par apport de chaleur, comme pour les différents solvants
chimiques. L'objectif de la régénération est d'obtenir un solvant pauvfe@ntout en limitant les apports
énergeétiques. Lammoniaque présente une basse chaleur de régénération par rapport & un solvant a base de
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MEA . C'est pour cela que les chercheurs aujourd'hui s'intéressent au solvant ammoniaque et surtout aux
meilleures conditions de régénération.

L'énergie de régénération dépend de I'enthalpie de réaction, de la chaleur sensible et de I'enthalpie de
vaporisation. L'enthalpie de réaction, ou enthalpie de solution, dépend de la réaction dominante dans le
systeme. Pour l'absorption-désorption du syst&a®-NH 3-H,O trois réactions possibles ont été envi-
sagees .

(NH4)2CO3(|) + C02(|) + H20(|) ! 2NH4HCO3(|:S) (1.18)
NH 3qy + COpqy + H20y | NH4HCO3=g) (1.19)
2NH 3 t C02(|) + H20(|) ! (NH4)ch3(|) (120)

Yeh et al. [102] ont fait une comparaison sur I'énergie de régénération en termes d'enthalpie de réaction,
de la chaleur sensible et de I'enthalpie de vaporisation pour le saW&# et pour les trois réactions
possibles, qui peuvent étre responsables de la libérati@Oje(Tableal 1.6). LMEA a besoin de plus
d'énergie, enthalpie de vaporisation, pour produire la vapeur pour transpd@téslen haut de la colonne
de régénération. L'énergie nécessaire pour produire cette quantité de vapeu7@st K&mol 1 CO,
libéré. La chaleur sensible de régénération par masseQiuest inversement proportionnelle au taux de
charge et proportionnelle a la différence de température entre I'absorption et la régénbEatiorg 120

C pourlaMEA et27 C a92 C pour 'ammoniaque. En se basant sur les données de taux de charge
maximum (Tableali 1]6), la chaleur sensible de régénération de 'ammoniaque peut étre rédaite de
par rapport a celle de BIEA .

Tableau 1.6 — Energie de régénératiorlde2o ammoniaque en masse comparée B BA 20 % masse
[102]

Solvant Hr Qs Hv Total % Réduction d'énergie
(kJ=mol) ( kJ=mol) (kJ=mol) ( kJ=mol) référenceM EA

MEA 83,74 332,4 79,1 495,3 0

Equation 1.18 26,8 150,7 0 214,8 64

Equation 1.1P 64 150,7 0 177,5 57

Equatior) 1.20, 100,91 150,7 0 251,63 49

Chaleur sensible masse du solvart/ mol CO, Hr = Enthalpie de réaction

Qs= Chaleur sensible, Hv = Enthalpie de vaporisation

Kim et al. [45] montrent que le facteur le plus important pour quanti er la chaleur de régénération est
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le débit de circulation des solvants, qui détermine la quantité de chaleur sensible de la régénération. La
température de régénération est un autre facteur important. lls ont trouvé que la température optimal de
régénération de la solution d'ammoniac diminue avec la concentration d'ammoniac. Les températures de
régénération ont été 869 359et356K pour des concentrations en ammonia20®et7 % en masse,
respectivement. La température de régénération de la solution d'ammadi#oedt masse est inférieure

a celle de IaMEA , qui est généralement autour 8@3K . Toutefois, le débit de circulation de la solution
d'ammoniac de % est beaucoup plus grand par rapport MIBEA 420 %en masse. Un débit important
(comme dans le cas d'une solutio & deN H 3) implique une quantité plus grande de chaleur, nécessaire
pour la régénération, qui est économiquement désavantageux. Comme le montre [a Higure 1.8, I'énergie de
régénération d'une solution d'ammonia® & est Iégerement comparable a celle d'une solutiohldA

a20 %en masse. Lors de l'absorption et la régénération, la perte d'ammoniaque s'est produite en raison
de I'évaporation. La distillation, qui sert a capter la solution d'ammoniac, est une énergie supplémentaire.
Compte-tenu de I'énergie de la distillation, la concentration de la solution d'ammoniac doit &fé da

masse minimum.

FIGURE 1.8 —Comparaison de I'énergie de régénération des solutions d'ammoniac avec une solWdBAde20 % en
masse|[4b]

Jilvero et al. [[43] ont étudié I'énergie dépensée pour régénérer une solution d'ammoniac. lls ont calculé
la chaleur utilisée par tonne @20, capté et I'ef cacité de captage en fonction du taux de charge pauvre
(0;2 0;5mol CO, /mol NH 3) et de la concentration en ammoniag@e (20 wt%). La concentration

enCO; en entre de la colonne d'absorption étaitkfe%. lls ont trouvé que la dépense d'énergie pour
régenérer I'ammoniaque est moind24.00kJ / kg deCOy) lorsque la concentration en ammoniaque était
de5wt% avec un taux de charge pauvre@é®. Dans ces conditions, la limite de solubilité du bicarbonate
d'ammonium est atteinte et il commence a précipiter. Cependant, avec cette concentration et ce taux de
charge, I'ef cacité de captage dDO,, est faible, d'envirorb0 %
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Huang et al.[[40] ont étudié la régénération d'ammoniaque provenant du bicarbonate d'ammonium a partir
des résines échangeuses d'anions avec un groupe fonctionnel amine a des températures ambiantes. La ré-
sine peut ensuite étre régénérée lorsqu'elle est chauffée par I'eau a des températures égales ou supérieures
a323K . Huang et al. ont fait une estimation de I'enthalpie de dissociatio@ @y adsorbée par la résine

qui est de &cal=mol, ce qui représente environ la moitié de celle dMBA (16;5 kcal=mol). lls in-

diquent une économie d&0 % d'énergie avec les résines échangeuse d'anions par rapport au processus
conventionnel de stripping utilisé pour la régénération od A .

1.3.7 Comparaison de l'ef cacité de captage et de la regénération entre les différents pro-
cédés dans les centrales thermiques

Les centrales thermiques intégrant le captag€ @e, diminuent de facon non négligeable leur rendement
électrique net; la régénération du solvant est en grande partie la responsable de la baisse du rendement.

Pellegrini et al.[[74] ont simulé I'effet de la régénération thermique des solvants sur les performances d'une
centrale électrique a cycle combiné. Leurs résultats des simulations montrent qu'une régénéigdion de
% d'ammoniaque conduirait & une réduction de la production d'énergie de la centrale électrique d'environ
5 %. En ce qui concerne IMEA , ce solvant forme de liaisons plus fortes ave€lI®,, ainsi un apport
énergétique plus élevé est nécessaire pour briser ces liens. Une ef cacité de régénération du selvant de
%, conduirait a une réduction de puissance8ébdans le cas de IMIEA et del8 %dans le cas de la

DGA. Le Tableal 1]7 compare le rendement d'une centrale de turbine & gaz a cycle combiné semi-fermé
(SCGT) et d'une centrale a Charbon Pulvérisé (CP) avec et sans capt@ga ddilisant comme solvant
laMEA etl'ammoniaque.

D'aprées le Tableall 117 dans la centrale SCGT le captag€@g par 'ammoniaque est plus ef cace

gue celle de I&MEA . Néanmoins, la perte de rendement électrique est plus agrante pour le solvant
ammoniac. Par contre, pour la centrale PC la perte de rendement électrique est supérieure pour le captage
deCO, par laMEA malgré leurs émissions d&0O, plus élevés.

Dans le procédé de captage @€, la régénération est I'étape qui consomme le plus d'énergie. De ce
fait, les conditions de régénération, comme la température et la pression, sont trés importantes ainsi que
la con guration de désorbeurs utilisée pour sépare€ @, du solvant. La pression dans la colonne de
régénération est un facteur important, car elle affecte le pro | de température et augmente la quantité de
dioxyde de carbone en phase vapeur. Par conséquence, il est possible d'obtenir la méme qu2@tité de
avec un moindre pourcentage du solvant vaporisé lorsque I'on monte en pression que quand la régéné-
ration se fait a basse pression|[75]. De plus, le ux de gaz acide qui sort de la colonne de régénération
contient moins d'eau da a la pression exercée dans la colonne. Ainsi, la consommation d'énergie lors
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Tableau 1.7 — Emissions @20, et rendement des centrales thermigues avec et sans captage.

Centrale Rendement | Emissions Perte de Auteurs
% kg=MW h rendemento
SCGT/CC Sans captage 53 390 0
SCGT/CC + captage de0O, CO, = 85% 46 65 7
DEA 25 wt% + MDEA 25 wt%
SCGT/CC + captage deO,
NH33wt%, CO,=8% 41 ! 12 [20]
PC 550 MW Sans captage 39,5 652,46 0
PC 550 + captage deO-,
MEA 30wt% CO,=8% 27 83,01 12,5
PC 549 + captage deO»,
NH39 wt% CO,=90% 28,4 78,81 11,1
PC 549MW + captage dg O,
NHs9 Wi% CO ,=90% 315 71,06 8 [28]

Taux de charge pauvf® 15kg CO,/ kg NH 3
Taux de charge pauvi® 2 kg COx/ kg NH3

de la compression du gaz est inférieure. Un des enjeux d'utiliser 'ammoniaque est qu'elle est volatile.
C'est pourquoi, régénérer 80, a une pression élevée s'avere béné que, non seulement d'un point de
vue énergétique, sinon de récupération du solvant. Une autre facon de diminuer les dépenses énergétiques
et d'utiliser différentes con gurations de désorbeurs, comme par exemple en recyclant une partie de la
solution pauvre ef©O, a nouveau au désorbeur. Oyenekan and Rochelle [71] ont étudié de nouvelles
con gurations pour la colonne de régénération ayant comme but de diminuer la consommation d'énergie.
lIs ont comparé plusieurs solvantd EA , MEA=PZ , MDEA=P Z ). Dans la premiere con guration,

les ux de solvant enrichi e€ O, est divisé et envoyé a deux désorbeurs. Le premier désorbeur travaille a
une pression d295kP a pendant que le deuxiéme travaille avec trois pressions différents et est alimenté
a la fois avec le ux du solvant riche qui vient de I'absorbeur et le ux de solution qui sort du premier
désorbeur. La deuxiéme con guration intégre le procédé d'extraction avec le transfert de chaleur. Cette
con guration atténue la baisse de température a travers la colonne par I'échange de la solution chaude
pauvre enCO, avec la solution dans la colonne. La troisiéme con guration est une colonne multi pres-
sion avec plusieurs alimentations. La derniére con guration est une variation de la troisieme, dont il existe
plusieurs alimentations mais une seule pression de travail.

Les résultats de ces études ont montré que la con guration d'une colonne multipression est plus intéres-
sante pour les solvants avec une chaleur d'absorption élevée que pour des solvants ayant une faible chaleur
d'absorption. Les performances des différentes con gurations sont les suivantes : premiére con guration,
deuxiéme con guration et ainsi de suite. Les mélanges de solVa&a /PZ et MDEA /P Z sont des
alternatives au solvatl EA car ils peuvent réduire la quantité du travail utilisé dans la régénération pour
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les con gurations étudiées. Les besoins en énergie prévues pour la régénération et la compredsion de
MPa (30kJ / CO2 gmol) est d'environ20 %de la puissance d'une usine H80MW avec un taux de
captage d€ 0O, de90 %

1.3.8 Etude économique

D'un point de vue environnementale le captageXdd, est essentiel en ce qui concerne la diminution des
GES. Cependant, d'un point de vue économique la tonn€ @e captée devrait étre le moins onéreuse
possible. Les recherches déployées font trés attention aux performances du solvant pour Capteale

la perte de rendement de la centrale et aux colts que le captage génére. Ciferno let al. [19] présentent les
performances d'une centrale au charbon supercritique et ultrasupercritique avec et sans cap@getdu
utilisant deux types des solvantsNBEA et 'ammoniaque. lls montrent que le captage et la compression

de CO, avec laMEA ont besoin de plus d'énergie qu'avec I'ammoniaque. Le colt de I'électricité est
de7;41 cents=kWh dans le cas de IMEA et de6; 16 cents=kW h a5; 24 cents=kW h dans le cas de
l'ammoniaque. De plus, avec le processus d'absorption par I'ammoniague une diminutiéritde la
puissance auxiliaire (d@2 MW a78 MW ) et une diminution dd.5 %du taux de puissance nette de la
centrale sont obtenues grace a leur grande capacité de captage et sa faible chaleur de réaction comparée a
laMEA . Les performances globales de la centrale thermique (CP) sont présentées au Tableau 1.8.

1.3.9 Dé stechniques de I&R&D et objectifs des projets en cours dans le captage dtiO,
en post-combustion

La liste ci-dessous résume les principaux dé s techniques de capta@©gdyar absorption. Ces dé s

techniques sont abordés dans les projets de recherche en cours et a venir :

— Réduire au minimum I'énergie de régénération;;

— Augmenter le taux de charge €0, ;

— Augmenter la vitesse de réaction (cinétique) ;

— Augmentation du transfert de masse;;

— Réduire la corrosivité du solvant ;

— Développer de nouvelles con gurations de procédés et de matériaux appropriés pour réduire le colts du
systeme de captage.

La liste montre clairement que la réduction de la perte d'énergie parasite est I'un des objectifs primaires de

la recherche. La perte d'énergie parasite due au capta@ediet de la compression est d'envir@d %

de I'énergie chimique du charbo8 6 est due a la compression @D, et 16 %en raison de la séparation

duCOy).
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Tableau 1.8 — Rendement des centrales et résultats économiques

Solvant

Centrale Sans captag_e_ cenl MEA ce_n_trale NH 3 ce_n_trale NH 3 centr_a_le ul-
charbon pulvérisé trale supercritique supercritique | supercritique | trasupercritique
Puissance brutel W 425 492 478 473
consommation centrald W 221 28,3 27,3 251
CO, captéMW ) 21,4 14,5 13,6
Compression d€O, MW ) 35,3 30 281
NOx andSOx MW 31 4;: 4 3.8 35
Transport et stockagd W ) 2,9 2,5 2;3
Total 25 92 78 73
Puissance nettel W 400 400 400 400
Débit de charbomonne=jour | 3480 4895 4172 3904
Captage dC O, tonne=jour | (-) 10240 8727 8168
Taux de chaleur nd¢J=kWh | 89179 12550 10696 6 100108
Rendement 40 % 29 % 34 % 36 %
Pénalité énergétique O] 29 % 17 % 16 %
Consommation de la centrale

U SS=KW 1072 1460 1218 1157
Co(t du gaz traité&) S$=kW 197 239 288 277
Colt du captage deCO,

U SS=KW O] 310 187 178
Colt de la compressio

U S$=kW ) 122 108 103
Colt totalU S$=kW 1270 2132 1801 1715
Co(t de I'électricitéc=kW h 4; 58 7:41 6,16 5:86
Colt de la tonne d€ O, évi- ) 43 23 20

téeU S$=tonne
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Le Tablead 1]9 présente avec une liste de projets de recherche qui essayent de répondre a ces dé s. Les
projets sont nancés en grande partie par I'Union Européenne.
Tableau 1.9 — Projets de recherche

Projet Description
Introduit deux nouveaux solvantCASTOR 1 et
CASTOR http ://www.co2-castor.com/| CASTOR 2 lesquels réduisent la consommation d'éner-

gie.
DECARBIt a été réalisé pour permettre aux installations
DECARSBIt thermiques le captage d0O, en pré-combustion. DE}

http ://www.sintef.no/projectweb.decarbi@ARBIt étudie a haute pression et haute température la sé-
paration duCO- a l'aide de solvants liquides.

CESAR étudie des mélanges de solvanttMMEA /
MAPA etAMP /PZ) pour le captage dEO,. CESAR
CESAR http ://www.co2-cesar.eu/ estime que la capacité d'absorption cyclique de mélanges
proposés étaient deux fois plus élevée que celle du solvant
MEA.

Etude de solvants classiques tels quaMiIEA 30 % wt
dans le but de fournir des données ables pour la mise au
CAPRICE http  ://www.caprice-| point des modeles pour les unités d'absorption / désorption.
projet.eu/ CAPRICE teste des simulateurs commerciaux tels qu'AS-

PEN, ProMax et ProTreat ainsi que le développement|des
nouveaux outils de simulation.
iCAP étudie les solvants avec changement de phase. Le
iICAP http ://www.icapco2-org/ principal avantage revendiqué est le bas taux de recircu-
lation du solvant.
IOLICAP vise a développer des liquides ioniques a taches
spéci ques (TSILs) présentant des capacités d'absorption
élevés (taux de charge @40, au-dessus demol T SILs/
mol CO,) et présentant une faible corrosivité. IOLICAP
développe également des membranes liquides contenant
des liquides ioniques
Identi cation des solvants performants, au niveau d'opé-

rations unitaires, Capsol se concentre sur la con guration
d'un procédé innovant qui est spécialement congu pour les
solvants employés.

IOLICAP

Capsol http ://www.capsol-projet.eu/

1.3.10 Axe de progres des nouveaux solvants

La clé pour une réussite dans le procédé de captage@ieest d'utiliser un solvant avec une bonne
capacité d'absorption tout en dépensant la juste quantité d'énergie pour régénérer la solution. De nou-
veaux solvants ont vu le jour dans le but de diminuer I'énergie dépensée pour régénérer la solution qui
est économiquement défavorable. Les mélanges d'amines ont été trés utilisés pour améliorer ou palier ses
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dé ciences comme par exemple le mélaM®EA + DEA (lin et al. [58] et Rodriguez et al. [84]).

Les sels d'acides aminés peuvent étre aussi une alternative en raison des caractéristiques d'absorption si-
milaires a celles des solutions aqueuses d'aminés. Le principal avantage de ces sels est qu'ils sont classés
comme soi-disant "verts", c'est a dire qu'ils n‘ont pas d'effet néfaste sur I'environnement [3]. En régle
générale, I'eco-toxicité des acides aminés est sensiblement inférieure a celles des amines. Cet argument en
faveur d'acides aminés est encore renforcé par le fait que ces sels sont naturellement présents dans l'en-
vironnement|[46]. Kumar et al. [52] ont utilisé une solution aqueuse de taurate de potas$Qmdur

absorber 16€C O, des fumées de combustion, et ont développé un modéle numérique. Ma'mun el al. [64]
ont étudié les performances de l'absorption@Q, par TP par rapport aux différents solvants. lls ont

étudié le ux deCO, transféré par une solution deP 2 Molaire. Le ux de CO, transféré dans une
solution aqueuse dEP a été inférieur a ceux de MEA 5 Molaire. L'augmentation de la concentration

de TP au-dessus de 3 Molaire a conduit a une précipitation pour des taux de charges élevés. Song et
al. [91] ont étudié la solubilité dC€ O, dans une solution glycinate de sodiu@®S). lls ont constaté une
augmentation de la solubilité dtiO, avec une diminution de la température et de la concentrati@Sde

La solubilité duCO, dans une solution d&S 10 wt%, était supérieure aux solvamtéEA , 2-amino-
2-ethyl-1,3-propanediol AEP D ), 2-amino2-methyl-1,3-propanediol AMP D ), et triisopropanolamine
(TIPA). Zhang et lin[[11D0] ont comparé les acides aminés glycinate de potassium et glycinate de sodium
avec [aMEA . lls ont observé que le ux d€0O, transféré est plus important pour le solv&® que

pour les deux autres solvants. lls ont constaté également que le @X0ddransféré est similaire pour les
solvantsGS et MEA . Tous les acides aminés ne présentent pas de bonnes caractéristiques pour rempla-
cer laMEA . Le principal inconvénient identi & concerne I'énergie de régénération potentiellement plus
élevé [46]. De méme, la concentration de I'acide aminé joue un rble important, si elle est élevée, cela peut
conduire a des précipitations ou a une baisse de la solubilité.

Il existe aussi des solvants avec changement de phase, certaines amines ou mélanges liquides qui ne sont
miscibles que dans un domaine restreint de température. Les chercheurs ont vu cette caractéristigue comme
un avantage pour adapter le procédeé de captage. Les solvants utilisés sont des amines lipophiles, molécules
hybrides avec des groupes fonctionnels hydrophiles et hydrophobes. Ces amines sont homogénes pour des
températures enti@g0 et40 C (cas de l'absorption) mais pour des températures éitet 80 C (cas de

la désorption) I'amine se sépare en deux phases : une phase organique fdbg erune phase aqueuse.

La phase organique agit comme un agent extractif, I'équilibre est déplacé selon le principe de Le Chate-
lier, dissociant le carbamate et le bicarbonate. Les amines lipophiles sont nombreuses, il en existe plus de
50, mais moins de.0 sont comparables a MEA ou laMDEA (Zhang et al.[[107]) ; les mélanges de

ces amines peuvent étre utilisés de la méme fagon que les mélanges d'amines classiques avec l'avantage
d'utiliser une température de désorption plus ba88e) et une moindre perte de solvant (Zhang et al.).
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Zhang et al.[[109] ont sélectionné plusieurs amines lipophiles et les ont classées en deux catégories : les ac-
tivateurs de I'absorption, tels que la Dipropylamim(A), I' Hexylamine HA) et I' A1 (solvant nommé

ainsi par les auteurs), avec une cinétique de réaction rapide, et les promoteurs de la régénération, tels que
le N-Ethylpiperidine EP D), le N,N-Dimethylcylcohexylamine@fM CA ), N-Methylpiperidine MPD )

et la Dibutylamine PBA ). Tous les promoteurs de la régénération ont régénéré une grande quantité de
solvant pour des températures inférieur@daC. Néanmoins, |laMP D a montré une volatilité élevée et

la DBA a précipité. De plus, ils ont mélangé un activateur de I'absorption et un promoteur de la régéné-
ration constituant un nouveau solvant avec des caractéristiques synergiques. Le mélargMCA a

présenté un taux de charge maximum et une solubilité supérieure a celle du bl/Antavec une tem-
pérature de régénération inferieur8@C, température treés inferieure a la température de régénération de

la MEA qui est del20 C. Un autre mélange étudié par Zhang et(al. [108] étadM&CA + DPA, ils

ont observé une précipitation du bicarbonatddReA pour des taux de charge élevés.

L'IFP Energies Nouvelles utilise également des amines lipophiles qu'ils appellent solvants démixantes
(DMXTM ) (Raynal et al.[[81]). La grande différence avec le procédé antérieur, est qu'apres la sépa-
ration des deux phases, seule la fraction riche€C&p est envoyée dans le régénérateur, ce qui réduit
considérablement les quantités de solvant a régénérer et donc I'énergie utilisée.

Un autre solvant avec changement de phase a été proposé dans [@0#&jetL' iCAP a révélé que le
systeme non aqueux DEEA/MAPA, forme deux phases liquides, la MAPA étant la phase la plus lourde
qui s'enrichie enCO,. Ce systéme présente une cinétique rapide. Malheureusement, ce systéme pourrait
avoir une chaleur de réaction plus élevge [68]. Ainsi, il apparait que les amines lipophiles ou solvants
démixantes présentent des caractéristiques prometteuses pour le capt@g eluprincipalement pour

la régénération du solvant. Néanmoins, le choix d'une combinaison appropriée des amines lipophiles, en
particulier dans le cadre de la solubilité par rapport a la précipitation de sels, doit étre encore étudiée.

D'autres types de solvants utilisés sont les liquides ioniglies)(; les liquides ioniques sont des sels for-

més par l'association d'un anion et d'un cation, dont I'un des deux est organique. Ces solvants ont comme
caractéristiques d'avoir une température de fusion infériel8@3K , une faible pression de vapeur sa-
turante, une grande stabilité thermique et chimique. Il a été démontré que la plupart de liquides ioniques
utilisés pour le captage d20O, sont de liquides ioniques a tache spéci que. Les liquides ioniques a tache
spéci ques T SILs) sont dé nis comme liquides ioniques dans lesquels des groupes fonctionnels sont
incorporés dans le cation ou I'anion (ou les deux) du liquide ionique et faire d'eux des propriétés physico-
chimiques ou réactivités particuliéres.
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Cadena et all [10] ont constaté qué&ll®, est tres soluble dans les liquides ioniques a base d'imidazolium,

sa solubilité augmente avec la pression et la longueur de la chaine alkyle des cations et diminue avec la
température. Zhang et dl. [111] ont préparé une sér@0diguides ioniques avec une double fonctionna-
lisation amino-phosphoniunjgP4443]AA]) pour le captage dCO.. lls ont trouvé un taux de charge

de 1 mole deCO, par mole delLs, pour les liquides ioniquemP 4443][Gly] et [aP4443]Ala]. Les

liquides ioniquegaP 4443]AA ] peuvent étre réutilisés pour de nouveaux cycles d'absorpti@Qie Le
[aP4443]Gly] a montré que, pour cing cycles d'absorption, la perte dans I'ef cacité de captage et dans le
taux de charge n'est pas signi catif. Li et dl. [56] ont synthétisé deux liquides ioniques a base d'imidazole,
comprenant du bromure le 1-butyl-3-méthylimidagmgim]Br ) et le 1-butyl-3-méthylimidazolium hexa-
uorophosphate [pmim]P F 6). Le performances de I'absorption @0, par[bmim]P F 6 et[bmim]Br

ont été comparées dans les mémes conditions. lls indiquent fhrail@]P F 6 posséde un taux de charge

plus important dans un temps plus court et a basse température d'absdp@dnlLe [omim]P F 6 pour-

rait devenir une référence pour le contr6le@@d- en utilisant un liquide ionigue. L'absorption de liquides
ioniques a montré de résultats tres intéressants. Cependant, I'étude de ces solvants doit continuer, surtout
en ce qui concerne la régénération et les cycles absorption-désorption avant d'envisager une industrialisa-
tion du procédé.

1.3.11 Conclusion

L'absorption chimique est une méthode de captage utilisée dans la séparation de gaz acides ayant des
faibles pressions partielles. Les solvants les plus utilisés sont des solutions aqueuses a base d'amines ou
laMEA est le solvant de référence grace a sa grande réactivité aGaa;leA I'neure actuelle, d'autres
solvants sont pris en compte pour remplacevl&A , car celle-ci a besoin d'une grande quantité d'éner-

gie pour sa régénération. L'ammoniague est I'un des solvants qui pourraient rempl&teAlapuisque

gu'elle posséde une basse chaleur de réaction, un faible coQt de production et qu'elle ne se dégrade pas. Un
autre critére important a prendre en compte pour choisir le meilleur solvant, est sa capacité d'absorption
ou son taux de charge maximum. L'ammoniaque présente un taux de charge supérieur a clii de la

il peut atteindrel; 20kg CO, / kg NH 3. De plus, I'ef cacité de captage dd O, par I'ammoniaque peut
atteindre99 % dans des conditions de fonctionnement correctes. Lorsque I'ammoniaque entre en contact
avec 1eCO,, diverses réactions chimiques ont lieu. La modélisation du sysiéirg-C O,-H,O peut se

décrire de deux formes : comme un systéme réactionnel simple comprenant une seule réaction, réaction
globale, ou comme un systeme plus complet comprenant plusieurs réactions. Les auteurs utilisent diffé-
rentes étapes intermédiaires pour décrire le systeéig-CO,-H,0. Toutefois la plupart de ces auteurs
considérent les mémes produits de réactibhl(HC O3 etNH ,COONH 4). Lors de la modélisation, un
systeme simple et un systeme comprenant plusieurs réactions seront développés.
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La régénération du solvant est une étape clé dans le procédé de captage car elle est I'étape ou les be-
soins énergétiques sont les plus forts. La régénération du solvant ammoniaque s'effectue par apport de
chaleur. Toutefois, d'autres méthodes peuvent étre employées comme la régénération a partir des résines
échangeuses d'anions. La chaleur de réaction de 'ammoniaque a€&d,lest plus basse que celle du
solvant de référenc®IEA , donc la régénération d'ammoniaque devrait utiliser moins d'énergie. Néan-
moins, étant donné que I'ammoniague est volatile, il faut tenir compte des conditions opératoires pour que
les pertes de solvant soit minimes et que la pureté du gaz qui sort du désorbeur soit acceptable. Ainsi, pour
la régénération de 'ammoniaque il vaut mieux travailler a une pression plus élevée que celle utilisée dans
les procédés classiques. La température de régénération de 'ammoniaque se siB&3aBE3K et
dépendra de la concentration d'ammoniaque utilisée.

Le captage d€ 0O, génere un surcodt a la centrale thermique. Celle-ci voit son rendement de production
d'électricité affecté peut importe le solvant utilisé pour captet (@,. Cependant, les surcolts engendrés

ou les pertes de rendement peuvent diminuer si la centrale est plus puissante (centrale ultrasupercritique).
Une autre facon de réduire les pertes de rendement est de varier les conditions opératoires pour I'étape
de régénération du solvant. Ainsi, laissant le solvant avec un taux de charge pauvre élevé (régénération
partielle du solvant), la centrale pourrait gage? de rendement, si par exemple le taux de charge
pauvre de I'ammoniaque passe @el5a 0;2 kg CO, / kg NH3. De plus, l'utilisation de différentes

con gurations de colonnes de régénération, par exemple une colonne multi-pression, peut étre une solution
pour réduire les dépenses énergétiques.

1.4 Etatde l'art surl'absorption du CO, atravers un contacteur membranaire

L'absorption duC O, par solvant chimique est jusqu'a présent la méthode phare dans le cap@@e de
Cependant, le colt énergétique du cycle absorption/régénération continue a étre trés élevé. A n d'ame-
liorer et de diminuer les colts de ce procédé, des procédés a base de membranes, comme le contacteur
membranaire, ont été développés et couplés a I'absorption chimique.

La membrane est une barriére physique qui permet le transfert sélectif d'un constituant d'un mélange sous
I'effet de son gradient d'activité. Le ux est inversement proportionnel a I'épaisseur et a la sélectivité liée

aux propriétés intrinséques de la couche active de la membrane.

Le contacteur membranaire est un moyen pour garder le contact entre la phase gaz et la phase liquide. Lin-
terface du contacteur est établie a I'entrée des pores et le transport des especes a partir de la phase gaz vers
la phase liquide se fait par simple diffusion a travers les pores de la membrane. Le contacteur membranaire
offre plusieurs avantages, notamment l'indépendance des débits de liquide et de gaz, une grande aire in-
terfaciale spéci que, la compacité, la modularité et leur facilité de mise en ceuvre. De plus, les problémes
d'inondation et limitation des débits d'alimentation, présents dans les méthodes d'absorption classique,
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peuvent étre évités. Néanmoins, l'usage d'une membrane ajoute une résistance supplémentaire au trans-
fert de masse. Cette résistance peut étre signi cative si les membranes sont mouillées par le solvant.

1.4.1 Nature de la membrane

Les matériaux utilisés pour fabriquer les contacteurs membranaires sont de nature organique ou inorga-

nique :

— Les membranes organiques sont fabriquées a partir de polyméres. Ces polyméres peuvent ou non conte-
nir de pores ou avoir une af nité chimique spéci que. L'utilisation de chacune de ces membranes dépend
du composant que I'on souhaite retenir ou séparer. Les membranes a base de polyméres ont une mise en
ceuvre souple et un faible colt de production, c'est pourquoi ils sont souvent choisis comme matériau
pour le contacteur, cas de cette étude. Néanmoins, ils présentent une résistance thermique et chimique
inférieure a celles des membranes inorganiques. Les membranes composites organiques, membranes
comprenant un, deux ou plusieurs matériaux avec des caractéristiques différentes, sont utilisées dans
le but d'obtenir des propriétés synergigues, comme une meilleure perméabilité et sélectivité que les
membranes microporeuses ou les membranes denses.

— Les membranes inorganiques sont fabriquées a partir de minéraux ou céramigues et sont en général de
type composite. Ces membranes offrent une grande résistance thermique, mécanique et chimique. De
plus, elles sont treés sélectives. Leur grand inconvénient est leur prix élevé et une faible compacité.

1.4.2 Contacteur membranaire

Un contacteur membranaire consiste en un module dont une partie du volume est occupé par un ou plu-
sieurs faisceaux de bres creuses. Les bres creuses sont assemblées et regroupées dans un carter ou
une enveloppe. Les bres creuses sont composées d'une membrane soit microporeuse, soit dense, soit
une superposition des deux types de membrane. Les membranes constituées de deux matériaux différents
(support poreux et peau dense) sont des membranes asymétriques, dites “membranes composites”. Elles
peuvent avoir la peau dense du c6té intérieur ou du c6té extérieur. L'alimentation du gaz peut se faire a
l'intérieur comme a I'extérieur des bres creuses, cela dépend de la partie sélective de la membrane.

Dans la Figurg ]9, les phases liquide est gazeuse circulent & contrecourant dans le contacteur membranaire.
En ce qui concerne la membrane, la partie intérieure de celle-ci est trés poreuse et oppose une résistance
hydrodynamique négligeable a la perméation d'un liquide, comparée a la peau dense a la surface exte-
rieure, qui contréle la perméation et la sélectivité de I'ensemble.
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FIGURE 1.9 —Schéma d'un contacteur membranaire et morphologie microscopique d'une bre creuse avec une peau dense
extérieure

1.4.3 Membranes poreuses

La sélection d'une membrane poreuse est basée sur le comportement et les performances de celle-ci dans
des conditions d'application. La membrane peut étre hydrophobe ou hydrophile. Les conditions pour cela
dépendent du matériel de la membrane, des propriétés physico-chimiques du liquide absorbant, et des
pressions de fonctionnement choisies. Quand une membrane est dite hydrophobe les pores de celle-ci sont
remplis de gaz et la solution aqueuse ne mouille pas la membrane, que I'on nomme membrane sous mode
non mouillé. Dans le cas contraire, quand une membrane est dite hydrophile les pores de celle-ci sont
remplis de solution aqueuse. Ce cas correspond au mode mouillé. La [Figyre 1.10, schématise le mode
mouillé et non-mouillé d'une membrane.

FIGURE 1.10 —Mode de fonctionnement des membranes
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1.4.3.1 Mouillage d'une membrane

La mouillabilité de la membrane est un facteur qui aide a déterminer I'ef cacité du contacteur. L'hydro-
phobicité des membranes est représentée en termes de I'angle de contact entre I'eau et la membrane. La
valeur d'angle est un angle de contact entre le liquide et solide. Dans le cas de I'eau, un matériau est
réputé “hydrophobe” si I'angle de contact est supérie@0a En général, I'ordre d'hydrophobicité des
membranes eRTFE >PP >PV DF , comme le montre le Tableau 110, qui indique la résistance a la
mouillabilité par I'eau.

Tableau 1.10 — Angle de contact entre I'eau et les membranes

Poly uorure de vinylidene (PVDF) Polypropyléne (PP] Polytétra uoréthyléene (PTFE] Référence
100 - - [4]
92 - - [112]
- 100 - [85]
- 118 127 [26]
- 104 113 32]
- - 1335 [36]

1.4.3.2 Pression de percée

Pour qu'une solution liquide pénétre les pores d'une membrane microporeuse, il faut, en plus des questions
de tensions super cielles et d'angles de contact, que la pression coté liquide soit beaucoup plus grande
gue celle c6té gaz. La différence entre la pression c6té liquide et coté gaz doit étre supérieure ou égale a la
pression de percée.

4 | cos

P= (1.21)

dpmax

La pression de percée,P, correspond & la pression que le liquide doit appliquer sur la membrane pour
pénétrer dans ses pores. Elle est déterminée par I'équation de Liaplgce 1.21.

Oule | estlatension super cielle du liquide gst I'angle de contact entre la phase liquide et la membrane

et le dpmax est le diametre maximum des pores de la membrane. Comme indiqué dans I'¢fjuatjon 1.21,
la pression minimum peut étre augmentée avec une tension super cielle du liquide plus élevée ou en
changeant les propriétés de la membrane. Le solvant utilisé dans le captage doit &tre choisi pour empécher
le probléeme de mouillage.

Pour déterminer “la concentration maximale permise” du liquide en utilisant I'éqUatioh 1.2 koit

étre substitué par une valeur, qui soit suf samment plus haute que la baisse de pression maximum appli-
guée sur le systéme. Néanmoins, le fait de diminuer la concentration de la molécule d'absorbante n'est
pas une bonne maniére de résoudre le probléme de mouillage, car en faisant cela, I'ef cacité d'absorption
peut étre compromise. Pour un liquide donné, il existe une alternative possible pour augmenter la pression
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minimum en changeant des propriétés de la membrane. Selon I'équation de Laplace, la pression peut étre
augmentée :

— avec une membrane ayant une taille de pores plus petite ;
— avec un angle de contact plus élevé, qui peut étre obtenu en agrandissant la différence de polarité entre
le liquide et le matériau de la membrane.

Wang et al.[[9F] ont comparé l'impact d'une solution aqueuse de diéthanolabba& ) utilisée pour le

captage diC O, sur deux types de membranes creuses, I'une € E et l'autre enP P. lIs ont mis en
évidence la présence d'une réaction entrBBA et leP P qui réduit la tension super cielle de la mem-

brane et par conséquent son hydrophobicité. Wang et al. [98] ont étudié I'impact de la mouillabilité des
membranes sur I'ef cacité de captage, utilisant une solution agueuBd=de. lls ont observé que I'ef -

cacité d'absorption dC O, est six fois plus élevée sila membrane fonctionne en mode non-mouillé plutot
gu'en mode mouillé. Leurs résultats montrent également qu'un taux de mouillabilité des p&résmirt

diminuer le coef cient de transfert de masse global jusdfi0&4a Aychariyawut et al.|[4] ont estimé que

la diminution de I'ef cacité de captage était due au mouillage partiel des pores de leur membrane. lls ont
également montré que ce mouillage partiel entraine une augmentation de la résistance au transfert de la
membrane entr2l et53 %de la résistance totale au transfert de masse.

Zhang et al.[[106] ont étudié le captage @@, a travers un contacteur membranaire fabriqué® énet

PV DF. Leur étude a montré qu'il était tres dif cile d'éviter le mouillage de la membrane, méme aprés
une courte période de fonctionnement comme dans le cas de l'absorption chimique. lls ont constaté que
si les pores de la membrane sont mouillés a envii@6 par une solution d®EA , la résistance de la
membrane augmente présted%la résistance globale de transfert de masse. Kumar gt al. [52] ont montré
gue des impuretés et un fonctionnement de la membrane pendant une longue période, peuvent modi er
I'hydrophobicité externe de la membrane, permettant une certaine pénétration du liquide dans les pores.
lls ont développé un modéle mathématique qui prend en compte un mouillage partiel des pores. lls dé-
terminent qu'un mouillage méme partiel entrainait une diminution de I'ef cacité de captage du fait d'une
augmentation du transfert de masse global. De maniere générale, les résultats théoriques de l'absorption
du CO; a travers une membrane hydrophobe sont plus élevé2 &#0 %) que les résultats obtenus
expérimentalement car le systéme considéré est souvent idéal. Cela est correct pour des débits de gaz et
de liquide élevés. Ainsi le coef cient de transfert de masse global est sous-estimé, le modéle prévoit une
meilleure ef cacité de captage que l'expérience.

Franco et al.[[33] ont étudié l'effet des produits de dégradation d'une solution aqueNsEAesur une
bre de polypropyléne P P). Les produits de dégradation tels que I'acide oxalique, formique et acétique,
transforment la surface de la membrane, probablement a cause des réactions chimiquésrRwis tat
mesuré une réduction &e de I'angle de contact, cela veut dire une diminution de son hydrophobicité. Une
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membrand® P en contact avec une solution aqueusd&/teA , 20 % en masse et non dégradée, présente
une réduction d@2 %du taux de transfert de masse au bout@dr de contact. Une membraie en
contact avec une solution aqueusedlIEA dégradée avec la méme concentration massique présente une
réduction du taux de transfert de masse compris @2et 31 % pour la méme durée d'exposition.

1.4.4 Membranes denses et membranes asymeétriques

Une membrane dense est une membrane dite non poreuse. Au niveau moléculaire, elle présente un volume
intermoléculaire (volumes libres), lequel permettent un transport sélectif des molécules a séparer.

Une membrane asymétrique est constituée d'un assemblage d'un ou plusieurs matériaux qui présentent

différentes porosités et/ou différentes compaositions chimiques. Les membranes asymétriques hétérogénes
qui seront nommées composites sont constituées d'une membrane dense qui est supportée sur une mem-
brane poreuse par exemple.

Les membranes composites ont été développées a n d'augmenter la perméabilité des membranes en di-
minuant I'épaisseur de la couche active sélective. Leur fabrication comprend la préparation du support
poreux et le dépdt d'une couche sélective sur ce support. Le principal procédé utilisé est celui d'enduction,
ou le dépbt utilisé est une solution de polymére ou un pré-polymére réactif qui est appliqué sur le support
poreux, suivi d'un rayonnement infrarouge qui est utilisé pour le séchage. Deux probléemes sont observés
dans sa fabrication, d'une part la pénétration de la solution de dép6t qui formera la peau dense dans les
pores de la membrane support. Et d'autre part la formation de défauts (des zones non recouvertes par le
dépot) [30].

Les membranes denses et les membranes composites ont été peu étudiées pour le captaga gost-
combustion. Ces membranes présentent un grand intérét car elles peuvent avoir une meilleure résistance
au mouillage, probléme souvent rencontré dans les membranes poreuses. Cependant, la couche dense de
la membrane est une barriére supplémentaire entre le liquide et le gaz, ce qui réduit le transfert de masse.

L'étude menée par Kosaraju et al. [49] considére a la fois I'absorption et la désorption a travers une mem-
brane. lls ont utilisé deux types de membrane, une poreustPReet une autre ayant une peau dense

non poreuse d® MP , pour contourner le probleme de mouillage des pores. Cependant, cette approche
conduit & une résistance de la membrane sensiblement plus élevée que pour la membrane en polypropy-
leéne. De plus, il n'a pas été possible d'éliminer complétement les fuites du solvant a travers la peau dense.
L'absorption deCO-, dans le cas des breBMP par une solution aqueu$¢EA 11;6 % a été étudiee

pour une période de plus @® jours avec différents débits du liquide absorbantQ®, a été absorbé
régulierement penda®b jours. La concentration de MEA dans le réservoir a diminué trés lentement

avec le temps pendant I'expérience. Aprés une durée expérimentél@jders, la concentration de la

MEA (analysées a partir d'un chromatographe) dans le réservoir est réduit® &ed'une concentra-
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tion initiale dell; 6 %. De cette observation, il a été conclu qudM&A a été lentement imprégnée par
les pores de la membrane B&P du cdté tube vers le coté calandre.

Chabanon et all [13] ont évalué l'ef cacité de captage®, pour différents solvantd{ EA MDEA

etMDEA + TETA), atravers un contacteur membranaire utilisant des bres composites commerciales

et non commerciales. Leurs résultats ont montré que l'utilisation des bres composites pour le captage de
CO, est faisable. L'ef cacité de captage augmente si la vitesse de passage du liquide est grande ou si la
concentration d&€€ O, dans la phase gazeuse est petite. Concernant les solvants étudiés, les auteurs ont
trouvé des ef cacités de captage supérieur@ &6 pour des concentrations déEA entre20 et 30 %
massique. Les ef cacités de captage pour les mélanges d'amines ont été similaires a celles obtenues avec
laMEA . Par rapport a la composition des membranes, les bres commerciales Oxyplus ( bre poreuse en

P P avec une peau denseliM P ) ont montré une ef cacité de captage plus élevée que celle de bres non
commerciales ( bre poreuse éhP avec une peau dense BT MSP) pour des vitesses de passage de la
phase gaz élevées. Ceci est di probablement a I'épaisseur de la peau dense de la bre non commerciale
qui est quatre fois plus grande que celle de la bre commerciale.

Chabanon et al| [14] ont prouvé la résistance au mouillage des bres compaosites sur les bres micropo-
reuses au cours du temps. Les auteurs ont comparé le tabOgleapté et le ux d'absorption d€ O,

sur une période de plus d®00heures. Pour leur étude, ils ont utilisé deux bres microporeusdzRie
etPTFE etdeux bres composites contenant une peau den&MPB et duTeflon  AF supporté sur

une bre enP P. Leurs résultats ont montré que l'ef cacité de captagecdd, diminue considérablement

sur les bres microporeuses ent?® et 40 % alors que sur les bres composites l'ef cacité de captage
reste stable ce qui con rme le pouvoir hydrophobique de la peau dense. Des essais faits pour évaluer la
réversion du mouillage de la membrane aprés séchage ont montré que I'ef cacité de captage s'améliore,
elle passe dd0 a 90 % pour une bre enP P, mais elle ne retrouve pas I'ef cacité d'une bre vierge.

L'ef cacité de captage d& O, reste constante avant et aprés séchage en utilisant une bre microporeuse
dePTFE etdes bres composites.

1.4.5 Critéres de conception du module

Pour réaliser un transfert de matiére acceptable, les conditions de ux de chaque c6té de la membrane

doivent étre bien dé nies. Les caractéristiques importantes de conception d'un module incluent la régula-

rité des bres (multidispersion et arrangements spatiaux des bres), la compacité et le sens d'écoulement.

Selon les sens d'écoulements relatifs des deux phases, les modules de membrane peuvent étre classés dans

deux groupes :

— Module longitudinal : les phases de gaz et de liquide circulent de maniére paralléle a I'axe des bres. Les
uides circulent dans le méme sens (co-courant), ou dans le sens contraire (contre-courant). L'avantage
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de ce module est sa simplicité de fabrication.

— Module avec des ux croisés : les phases se croisent de fagcon perpendiculaire, cela permet d'avoir
un meilleur transfert de matiére. Comparé au module d'écoulement longitudinal, la caractéristique du
module d'écoulement avec les ux croisés est de pouvoir intégrer des cloisons dans la conception de
module. Ces cloisons peuvent améliorer I'ef cacité du transfert de matiére en réduisant au minimum la
résistance dans la partie externe de la bre et en fournissant une composante de vitesse normale sur la
surface de la membrane. En conséquence, le module d'écoulement avec les ux croisés peut maintenir
des coef cients de transfert de matiére plus important.

1.4.6 Stabilité a long terme de la membrane

Une des dif cultés rencontrées dans les membranes, employées dans l'industrie comme pour la micro I-
tration, est I'encrassement de la membrane. Ceci est un probléme important qui détériore le comportement
des membranes et sa stabilité & long terme. Etant donné que I'étude de I'absorp@dd,cavec une
membrane se fait encore a I'échelle laboratoire, la stabilité a long terme de la membrane a rarement été
considérée dans la littérature. La stabilité chimique du matériau qui constitue la membrane a un effet
considérable sur la stabilité a long terme. Si une réaction entre le solvant et le matériau de la membrane
a lieu, ceci pourrait entrainer un changement dans la structure de la membrane. Quand le solvant a une
charge élevée e@O,, celui-ci est de nature corrosive, ce qui induit une vulnérabilité de la membrane.
Pour assurer la stabilité a long terme et I'entretien de I'ef cacité de séparation, la compatibilité de la mem-
brane avec les solvants doit étre étudiéePleF E est le polymére le plus stable chimiqguement parmi les
autres polymeres employés jusqu'ici. Le traitement et l'utilisation extérieure de la matiére composite sont
également des solutions de rechange pour améliorer la stabilité chimique de la membrane.

Khaisri et al. [44] ont comparé la stabilité dans le temps de deux moduleg &E utilisés pour la dé-
sorption duCO; a partir d'une solution dMEA . Le premier module avait une porosité 2@ % alors
gue le deuxieme module avait une porosité@éa lls ont observé que le ux de désorption du deuxiéme
module était plus élevé que celle du premier module. Ceci est d0 au fait que le n2goidlsente une
porosité nettement plus élevée que celle du modiuksprés200h de fonctionnement, les performances
du modulel ont été constantes. Par contre, I'ef cacité de désorption du mddal@minué avec le temps.
Ce résultat indique que la membrane du mo@#eété mouillée.

Koonaphapdeelert et al. [48] ont étudié la désorptiorCde, a partir d'une solution ddMEA et un

contacteur a bres creuses en céramique. Les membranes céramiques montrent une stabilité chimique et
thermique élevée, par conséquent elles sont aptes pour des applications a haute température. Cependant, les
membranes céramiques sont extrémement colteuses en raison de leur procédé de fabrication qui implique
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un traitement thermique de frittage. La stabilité thermique de la membrane est également trés importante.
Sous les températures élevées, le matériel de la membrane peut subir une dégradation ou une décomposi-
tion. L'ampleur du changement de la membrane dépend de la température de transition Vitrpase

les polymeres amorphes ou du point de fusion Tm pour les polymeres cristallins. Au-dessus de ces tem-
pératures, les propriétés des polyméres changent rigoureusemé&tt eelesP P ont des valeurs dé,

trés faibles. Ceci peut contribuer aux problémes d'instabilité et de mouillage de la membrane.

1.4.7 Solvants utilisés pour le captage dG O, avec le contacteur membranaire

Les solvants utilisés avec les contacteurs membranaires sont des solutions aqueuses d'hydroxyde de so-
dium (NaOH), I'nydroxyde de potassiumkK(OH ), la monoéthanolamind{EA ), N-methyldiéthanolamine
(MDEA ), diéthanolamine@EA ). Une bonne association du solvant avec le contacteur peut étre tres bé-

né que dans le procédé de captage.

Dindore et al.[[26], ont étudié I'absorption @0, dans le carbonate de propyléne a pressions élevées en
utilisant des bres creuses deP. De plus, ils ont suggéré qu'une membraneRdh avec carbonate de
propyléne comme absorbant est une combinaison convenable pour le cap@@e.de

Lu et al. [60] ont examiné 'absorption a travers une membrane pour le capt&@deans un contacteur
de bres creuses d@P. lls ont employé deux solutions pour absorbelCl®,, une solution aqueuse
de MDEA et une solution d8MDEA activée aved® Z. Leurs résultats ont montré que I'utilisation
d'un contacteur membranaire avec des alcanolamines telles qU®EBA activée aved® Z peut étre
complétement appliquée au captage@ad,. D'ailleurs, I'absorption deCO, avec laMDEA activée
était remarquablement plus élevée que celle avitDEA seule.

Bottino et al. [7] ont évalué le rendement des contacteurs membranaires pour le capfae aeartir
des fumées issues de la combustion. lls ont constaté une grande ef cacité de captage et des coef cients de
transfert de masse satisfaisants avec une solutidhEld de3 molaire.

Lu et al. [61] ont étudié le captage @2, a travers un contacteur membranaire avec un sel de glycine et
mélange de sel de glycine et pipérazi@Lly + P Z). Les résultats montrent que I'absorption d®;

avec le mélangeGLY + P Z) était supérieure a celle aveGI(Y ). Le coef cient de transfert de masse
global du mélange était plus élevé que celle utilisant seule@kMt.

1.4.8 Captage duCO, par 'ammoniaque a travers un contacteur membranaire

Le couplage de I'absorption et d'un contacteur membranaire pour le capta@©slse réalise depuis

les année80. Le premier solvant employé a été I'eau et ensuite ont été employés des solvants chimiques
comme laMEA , la MDEA et laDEA . Lusage de 'ammoniague pour capter@O, & travers un
contacteur membranaire n'a pas été utilisé jusqu'a présent. Pour bien coupler ces deux méthodes, il faut
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gue les matériaux qui constituent la membrane assurent un transport sélectif du dioxyde de carbone vis-
a-vis de I'ammoniaque. La membrane doit étre perméablé @ sans laisser passer d'ammoniaque. La
plupart des matériaux utilisés pour construire les membranes présentent une sélectivité idéale de sépara-
tion en faveur de I'ammoniaque, comme c'est le cas du Polyéthyléne basse densité. En conséquence, ces
membranes pourraient servir pour la régénération de I'ammoniaque et la libératd@®dues mem-

branes qui présentent une sélectivité en faveuE @y sont des membranes a base de polyméres uorés
([86] [93)).

Qin et Cabral ont travaillé avec des membranes liquides suppdrtées [79] et des membranes gazeuses sup-
portées|[80] dans des bres creuses pour séparer 'ammoniaque d'une solution aqueuse chirtienaint

CO,. La séparation ddlH 3 de la solution est plus rapide pour les membranes gazeuses supportées que
pour des membranes liquides supportées quand la concentration d'ammoniaque est grande ou la relation
NH 3/CO, est grande.

Les bres creuses ont été utilisées a n de séparer 'ammoniaque contenue dans les eaux résiduaires. Hasa-
noglu et al.[[37], ont utilisé une solution diluée d'acide sulfurique comme solvant pour éliminer I'ammo-
niague. L'acide sulfurique réagit avec I'ammoniaque pour former du sulfate d'ammoniNish)>SO),

lequel peut étre récupéré comme sous-produit. IIs ont utilisé une membrane hydrophobe de polypropyléne
et deux con gurations de circulation de la solution d'ammoniac c6té tube et c6té calandre. lls ont constaté
que les pourcentages d'extraction de 'ammoniac ont été plus élevés lorsque la solution d'ammoniac circule
dans le c6té calandre et le solvant dans le coté tube. La température a également une in uence importante
sur les performances, car elle réagit sur la cinétique de réaction et le transport a travers la membrane. lls
concluent que pour une élimination ef cace d'ammoniac, celui-ci doit étre dans sa forme volatile. Ainsi,
l'augmentation de la température permet la présence de 'ammoniaque libre dans la solution.

1.4.9 Régénération du solvant et extraction d€ O, a travers un contacteur membranaire

Les contacteurs membranaires ont été utilisés pour absorkEDie mais ils peuvent aussi s'employer

pour séparer I€ O, contenu dans la solution liquide et ainsi régénérer le solvant. Comme elle a été pré-
sentée dans la sectipn 1]3.6, la régénération est une étape clé du procédé de captage car cette opération
représent80 a 40 %de son codt total. De ce fait, une attention particuliére est donnée a la régénération,

a n qu'elle soit la plus ef cace possible en termes d'énergie consommé€,@gelibéré et de quantité de

solvant réecupére.

La désorption d€ O, a travers une membrane a été étudiée depuis peu. Les membranes les plus utilisées
sont des membranes a bres creuses mais il existe aussi des études avec des membranes planes. Simioni et
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al. [90] ont utilisé une membrane planeffi FE pour libérer IeCO; contenu dans une solution 86 %
en masse dEOH . Les expériences de désorption ont été réalisées pour des températuré8 etitd

C et des pressions entt®0et 200kP a. lIs ont constaté gu'agiter la phase liquide a un effet positif sur le
transfert deC O,, car elle minimise la couche limite de cette phase. Sans agitation, le ux est considérable-
ment plus faible que dans le cas d'une agitation de la phase liquide pour toutes les températures observées.
S'il n'a pas d'agitation, la résistance de la couche limite est élevée, ce qui implique que la concentration
deHCO, est faible a la surface de la membrane. Par conséquent, le dioxyde de carbone disponible est
incapable de se former par la conversion du bicarbonate, ce qui diminue le ux de transfert. A des vitesses
d'agitation supérieures B00rpm, le ux est indépendant de la vitesse de I'agitateur, cela indiquent que
le systéme est en régime rapide.

La con guration la plus utilisée pour les études avec des bres creuses est celle a contre-courant avec une
solution liquide riche el© O, qui circule cbté tube pendant que le gaz utilisé pour la désorption (azote ou
hélium) circule c6té calandre. Kumazawa et/all [53] ont étudié la désorptiGiode partir d'une solution

riche enCO, de 2-amino-2-methyl-1-propand\ P ) en utilisant un contacteur membranaire. Les bres
creuses utilisées dans les expériences ont été faites en Polytétra uoroétlyleR& §. lls ont observé

gue le coef cient de transfert de masse augmente avec la concentration d'’AMP et le taux de charge en
CO, de la solution. lls ont constaté que le processus de désorption est contrblée par la diffusion et les
réactions chimiques dans le Im liquide. Tout comme Kumazawa [53] et Koonaphapdeelert/ef al. [48],

ils ont observé que la résistance au transfert de masse dans la phase liquide est la résistance dominante
dans les contacteurs a membranes utilisés pour les processus de désorption et d'absorption. Khaisri et
al. [44] ont constaté que la concentrationM&A augmente le coef cient de transfert de masse jusqu'a

une concentration dé kmol:m 3 MEA a partir de laquelle le coef cient de transfert diminue. Une
explication a ce phénoméne est qu'avec l'augmentation de la concentration, la viscosité de la solution
augmente. Ainsi quand la concentrationM&A passe dé& kmol:m 3 (30 wt:%) a7 kmol:m 3 (40

wt: %) avec un taux de charge €10, de0; 45 mol CO,/ mol MEA et une température db0 C, sa

viscosité dynamique passe 8682 mP a:s a6; 73mP a:s ce qui nuit au transfert de masse.

Mansourizadeh et Isma]l [65] ont étudié I'absorption et la désorptio€ @y de I'eau a travers des bres

enPV DF. Les résultats ont montré que la température et le débit de la phase liquide sont des parametres
clés. Sila température passait2@a60 C, le rendement d'extraction dDO, augmentait prés dé8 %
Cependant, une augmentation du débit du liquide entrainait une diminution signi cative de I'ef cacité de
désorption duCO,.
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1.4.10 Conclusion

Le captage d€ O, a travers un contacteur membranaire se présente comme une alternative d'amélioration
a la méthode traditionnelle d'absorption. Le contacteur membranaire présente plusieurs avantages tels que :

— Une grande exibilité opérationnelle des contacteurs membranaires, possible grace a la séparation des
phases “gazeuse” et “liquide” (contrdlées indépendamment) ;

— Une compacité élevée, le procédé d'absorption a travers un contacteur membranaire est beaucoup plus
compact que le procédé classique d'absorption des gaz acides;

— Un dimensionnement et une mise en place facile, la modularité des contacteurs membranaires et l'aire
interfaciale constante font que ce procédé est facile a dimensionner et a mettre en place.

Les contacteurs membranaires ont cependant aussi des inconvénients :

— La membrane représente une barriere supplémentaire au transfert de masse, résistance qui varie selon le
matériau et sa porosité ;

— La membrane est soumise au mouillage, cas des membranes microporeuses, le mouillage se produit
rapidement et dégrade considérablement les performances de la membrane.

Les matériaux d'élaboration des membranes peuvent étre hydrophiles ou hydrophobes donc le mode de
fonctionnement de celles-ci pourrait étre en mode mouillé ou non mouillé. L'utilisation de membranes
hydrophobes est recommandée, car méme si le mouillage est partiel, son ef cacité est compromise. Le
probléme de mouillage de la membrane peut étre contourné par l'application d'une pression inférieure a
la pression de percée, le choix du solvant ou par l'optimisation des conditions opératoires.

Une autre solution au mouillage et l'utilisation des membranes denses ou composites (membrane asymé-
trique hétérogéne). Les bres composites présentent un grand avantage par rapport aux membranes denses
ou microporeuses.

L'enjeu de ce type de procédé réside dans la sélection des matériaux de bres creuses qui contiendront
le contacteur, puisque ces bres doivent étre perméableS@a et imperméables a I'ammoniaque. La
plupart de matériaux utilisés dans la fabrication des bres creuses présentent une sélectivité idéale de
séparation en faveur de 'ammoniaque.

49



Chapitre 2

Absorption du CO, par des solutions agueuses d'ammoniac

2.1 Introduction

Dans ce chapitre nous abordons le captag€ @e en utilisant une solution aqueuse d'ammoniac comme
solvant. Lintérét d'utiliser ce dernier plutét que le solvdhiEA (solvant de référence) est sa grande ca-
pacité d'absorption d€ O,. Toutefois, sa volatilité pourrait étre un facteur limitant pour son utilisation.
Premiérement, la caractérisation des vitesses d'absorpti@Qjupar 'ammoniaque réalisées dans une
cellule de Lewis, ainsi que la détermination de la chaleur nécessaire a la régénération de 'ammoniaque
sont présentées. Ensuite nous comparons l'absorpti@Qjepar 'ammoniaque et par différentes amines

non chargées. Puis, la modélisation du systBihkes;/CO, avec les différents types de mécanisme utilisés

est présentée. Pour nir, les points forts et les points faibles de I'absorpti@Qjuavec ce nouveau sol-

vant sont discutés.

2.2 Montage et protocole expérimentaux pour |'absorption duC O,

Des mesures d'absorption et d'équilibre liquide-vapeur sont réalisées pour déterminer I'in uence de la
température et du taux de charge @@, sur les constantes cinétiques et pour déduire la chaleur de
réaction, nécessaires a la modélisation du procédé de capta@.du

2.2.1 Description de lI'appareillage

L'appareil utilisé est un réacteur du type cellule de Lewis (Figurg 2.1), constitué d'une double enveloppe
en verre pyrex qui permet la circulation d'un uide régulateur de température. La cellule peut supporter
une pression maximale @bars et une température d83K . Son diamétre intérieur est @8 10 3

m. Le volume effectif de la cellule est 89,7 10 ® m3. Les extrémités de la cellule sont emmanchées

sur deux brides métalliques et I'étanchéité est assurée par deux joints. La bride supérieure comporte un
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capteur de pression DRUCK (thermostat&/a8K pour éviter tout probléme de condensation) qui permet

de suivre I'évolution de la pression au cours du temps dans la phase gazeuse et une vanne par laguelle se
fait I'injection de gaz pour les mesures de cinétique. La bride inférieure comporte une sonde de platine qui
permet de mesurer la température de la phase liquide a chaque instant et une vanne de chargement de la
solution. L'agitation de la phase gazeuse est accomplie par une hélice a quatre ptes 8@ 3 m de

diametre. Elle est entrainée par un barreau magnétique située al'intérieur de la cellule et mis en mouvement
par un agitateur magnétique situé hors de la cellule. L'agitation magnétique de la phase liquide est assurée
par une turbine de Rushton & six palegi@g5 10 2 m de diamétre. La vitesse d'agitation dans la phase
liquide est mesurée par un tachymetre a photo ré exion @02 %de précision. Quatre baf es en té on

sont situés a l'intérieur de la cellule pour éviter la formation de vortex et pour maintenir en place un anneau
central permettant de stabiliser et donc de xer l'aire interfaciale. L'acquisition de la pression permet de
déterminer les ux d'absorption et de désorption.

FIGURE 2.1 —Schéma de principe de l'appareillage expérimental (Cellule de Lewis)

2.2.2 Corrélation de transfert

Pour déterminer le ux global d'absorption d'aprés le modéle de Whitman dans le cas d'une absorption
chimique (équatioh 2]1), il faut calculer d'abord le coef cient de transfert du coté liduidéa connais-
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sance de I'hydrodynamique de la cellule permet son estimation. L'hydrodynamique est déterminée par une
corrélation de transfert faisant intervenir trois nombres adimensionnels. Elle est fonction des propriétés
physico-chimiques de la solution (viscosité, masse volumique), de la géométrie de la cellule et des carac-
téristiques de l'agitateur. La corrélation de transfert de la cellule a été établie par Amararene [2], a partir
de mesures d'absorption physique gO dans des solutions aqueuses de MDEA. Cette corrélation est
de la forme :

Sh=0;352 Re%018 g434 (2.1)
N, d2
Re= — 29 (2.2)
Sc= ——— 2.3
Dymr (2.3)
ke d
Sh= LDi"e' (2.4)
gaz

Le domaine de validité de cette corrélation e$60 < Re < 546Q 200< Sc < 4000Q 600< Sh <
150Q

2.2.3 Préparation et chargement de la solution

Les solutions aqueuses d'ammoniaczi®, 5, 7 et 9 % en masse sont préparées a partir d'une solution

d'ammoniaque 20 %en masse (Table@u 2.1) et 'eau distillée. L'eau est dégazée séparément a n d'éviter

toute trace de gaz dissous. L'eau est introduite dans un ballon préalablement pesé, le ballon est ensuite

connecté a une pompe avide, ou des bulles apparaissent, signe du début de dégazage lorsque ce phénomene

disparait le dégazage est arrété. La solution d'ammoniac est dégazée Rihsarndes pour éviter la

perte de celle-ci par évaporation. Les quantités d'eau et de solution d'ammoniaque sont connues par pesée.
Tableau 2.1 — Propriétés physico-chimiques principaleN de a20 %

Formule chimique NH3
Masse molaire 17,03g:mol 1
Masse volumique 922kg:m °a393K
Température d'ébullition 310K
Solubilité dans I'eau miscible
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2.2.4 Acquisition et traitement des données

Au cours d'une expérience d'absorption, la pression dans la cellule passe par quatre phases (Figure 2.2) :

FIGURE 2.2 —Exemple d'une courbe d'acquisition de données d'absorptioB@e NH 3 2 % wt

— La premiere correspond a la tension de vapeur du solvant;;

— La deuxiéme est une augmentation de pression due a l'introductiGrody

=0;2etT=288K

— La troisiéme phase, une diminution de la pression est observée, correspondant a I'absor@tian du

par le solvant;

— La quatrieme est le retour a I'équilibre thermodynamique du systéme.

2.2.5 Répétabilité et reproductibilité des essais d'absorption d€O, dans 'ammoniaque

Trois essais ont été réalisés pour assurer la répétabilité et la reproductibilité des données expérimentales.

Les conditions opératoires de chaque essai sont résumées dans le [Tableau 2.2.

Tableau 2.2 — Conditions opératoires des essais d'absorptiGiOde

Essai Essai 1| Essai 2| Essai 3
Opérateur 1 2 3

T K] 288,29 | 288,35| 288,41

Pente(s 1) 10 #| 21,46 | 21,52 | 23,46

Un essai de répétabilité consiste a effectuer deux ou trois expériences d'absorp@ian deigure[2.B)

en utilisant la méme préparation de la solution aqueuse d'ammoniac. Aprés le premier essai, la cellule est

vidée, nettoyée et rechargée avec le solvant vierge. Les mémes mesures sont alors réalisées. Entre les deux

expériences, le ux mesuré est quasiment le méme quelque soit la pression parteie e le taux de

charge. La répétabilité est calculée par les rapports des pentes données :

53



Chapitre 2. Absorption dCO- par des solutions aqueuses d'ammoniac

Pente(essai;) P ente(essais)

Repetabilit e = P ente(essaiz)
(2.5) (2.6)

P ente(essai;) P ente(essaiy)
P ente(essaiy)

Repetabilite =

FIGURE 2.3 —Essais de répétabilité - Températ@88 K concentration en ammoniaqGe/owt

Tableau 2.3 — Ecart entre les valeurs expérimentales

Essai 1 vs Essai { Essai 1 vs Essai { Erreur moyenneg
0,28% 9,326 4,8%

Le Tableay 23, montre les écarts entre les pentes pour les essais réalisés. Cet écart est ded'étdre de

Un essai de reproductibilité suppose que la solution aqueuse est la méme pour chaque expérience mais
gu'elle est préparée indépendamment pour chaque expérience ou que l'expérience est réalisée par une per-
sonne différente. La reproductibilité est calculée par les rapports des pentes données tel qu'il est présenté
dans I'equatiof 2]5.

Selon I'équation 2J5 les écarts entre les pentes pour les essais réalisés est de '0r@8:%eD'apres la
réalisation de cette série d'essais, on peut estimer que les essais sont répétables et reproductibles.

2.3 Reésultats expérimentaux de l'absorption duCO,

2.3.1 Inuence du taux de charge sur I'absorption duCO,

Le taux de charge représente le rapport entre le nombre de moles de gaz acides dissous dans le solvant et
le nombre de moles de solvamt kKl 3 ouMEA ). Comme dit dans le Chapitfr¢ 1, les amines tertiaires sont
caractérisées par leur grand taux de chatgadl de CO2/mol de amine) alors que les amines primaires

et secondaires le sont par leur grande vitesse de réaction et leur faible taux de charge th&d&riqaé (
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de COz/mol de amine). Les essais d'absorption (Figure 2.4) ont montré un taux de charge maximum
d'environ 0; 9 mol de CO,/mol deNH 3. Le temps pour atteindre ce maximum, est e2080et 2500
minutes. Les solutions contenghwt % deNH 3 ont un taux de charge plus important que les solutions
contenanB et5wt% deNH 3. LaMEA atteint un maximum expérimental @¢4 mol de CO,/mol de

MEA .

FIGURE 2.4 —Taux de charge en fonction du temps de réaction

2.3.2 Précipitation de sels d'ammonium

Lors des expériences réalisées a la températuy8& et une concentration en ammoniaquesdet%
(Figure[2.5), la formation d'un solidéeN(H 4HCO3) a été observée. La formation des solides a été aussi
observée pour des températures plus élevées mais pour des solutions d'ammoniac plus concentrées (tem-
pérature d'absorption égale2®3K et concentration en ammoniaque tet9 wt%). Pour éviter ainsi la
formation de solides il faut augmenter la température d'absorption, qui va également augmenter la vitesse
de réaction. Néanmoins, le fait d'augmenter la température, par exer3pla, volatilise davantage le

NH 3 et de petits cristaux sont formés dans la paroi supérieure de la cellule de Lewis, indiquant que le
NH 3 réagit avec 1€ O, en phase gazeuse. Ce phénoméne apparait seulement au début de I'essai lorsque
la concentration d'ammoniaque disponible est dans son point maximal. Ce phénoméne se renforce a des
concentrations plus élevééset 9 wt% deNH 3. Lutilisation d'une concentration massique g&t% de

NH 3 pour I'absorption de&C O, méme a une température 883K , n'est pas envisageable, les essais ré-
vélent la formation d'un précipité. Ces observations ont été con rmées pour les taux de charge supérieurs a

55



Chapitre 2. Absorption dCO- par des solutions aqueuses d'ammoniac

0; 5 mol deC O,/ mol deNH 3. Cette précipitation est expliquée par le fait que la solubilité du bicarbonate
d'ammonium est faible, elle est dd4; 9 gdeNH 4HCO3/ 100g H,O. Et comme une forte concentration

enNH 3 qui va réagir avec |€ 0, est utilisée, plus d&lH 4HCO3 qui va saturer rapidement est donc
obtenu. Par la suite, les conditions opératoires utilisées évitent la précipitation des sels, car le but de cette
étude est de coupler I'ammoniaque avec une membrane pour l'absorp@@déd.a formation de solides

pourrait engendrer une dégradation de la membrane ou une obturation des pores et empécher l'absorption.

FIGURE 2.5 —Observation du précipité de sels d'ammonium dans la cellule de Lewis

2.3.3 Solubilité duCO,

A partir des données d'équilibre thermodynamique du systdiidg/C O, la solubilité duCO, et I'en-
thalpie de réaction dGC O, avec 'ammoniaque peuvent étre connues.

Les données d'équilibre sont obtenues par ajouts success@®depermettant d'augmenter graduelle-

ment le taux de charge €0O». La pression partielle d@ O, a I'équilibre est connue quand I'équilibre
thermodynamique est atteint. Elle est calculée en soustrayant la tension de vapeur du solvant avant injec-
tion deCOz (Psolv) & la pression dans la cellule a I'equilibiir(eq) [2.7.

IDCOZ;eq = I:)T;eq Psolv (2-7)

Pour chaque concentration, des mesures d'équilibre ont été réalisée2 8wte303K . Cependant, les
données de solubilité manquent de abilité notamment aux faibles pressions partielles. L'incertitude vient
d'une part de la précision du capteur de pression et d'autre part des conditions d'équilibre. En effet, de
Iégéres variations de température peuvent générer des variations de pression de quelques centaines de
Pascal. Cela est di au fait que le uide qui entoure la cellule vient d'un bain de régulation thermique ou

le pro | de température a l'intérieur du bain, et donc autour de la cellule, dépend du régulateur thermique.
Une incertitude de 500 Pa a été choisie pour montrer la précision des mesures. Sur la Figyre 2.6,
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les barres d'incertitude ont été représentées. Lincertitude sur la solubili@Q@uaux faibles taux de
charge peut étre assez importante. Pour les températures les plus élevées, la pression p&ella du
I'équilibre augmente beaucoup plus rapidement avec le taux de char@®gnlimitant I'in uence de
cette incertitude.

FIGURE 2.6 —Solubilité duCO, dans une solution aqueuse d'ammoniac a différentes températures

La Figure[ 2.6 présente la variation de la pression partiell€ @e en fonction du taux de charge a diffé-
rentes températures. La solubilité @M, augmente avec la pression et diminue avec la température. Ainsi
pour I'absorption il faut adopter une pression supérieure a la pression atmosphériquzetitiars, ce

qui permet de limiter les pertes &H .

La Figure[ 2.7 montre la variation de la pression partielleCddy en fonction du taux de charge a diffé-

rentes concentrations massiqued\id 3 et a une température @93K . La solubilité duC O, augmente

lorsque la concentration en ammoniaque est plus élevée. Cette augmentation est plus évidente quand la
concentration en ammoniaque change2de3 % en masse. Ceci s'explique par le fait qu'une solution
d'ammoniaque avec une concentration2d# deNH 3 est quasiment de 'eau.

2.3.4 Enthalpie de la solution agueuse d'ammoniac

L'enthalpie de la solution représente la quantité de chaleur échangée avec l'extérieur lors de la réaction
chimique. Elle est caractéristique de I'énergie a fournir pour inverser la réaction chimique e@te le

et le solvant. Elle dépend du taux de chargeC&dp, de la concentration en solvant et dans une moindre
mesure de la température. Elle est évaluée grace a la relation de Gibbs-Helmoltz (¢quation 2.8) :
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FIGURE 2.7 —Solubilité duCO, dans une solution aqueuse d'ammoniac a différentes concentrations massiques

@IfPco,) _ 4 Hsco, (2.8)

at R

FIGURE 2.8 —Enthalpie de solution avec 80, pour I'ammoniaque
A partir des mesures réalisées (Figureg 2.8) la variation de I'enthalpie de solution est présentée en fonction
du taux de charge pour différentes concentrations massiques d'ammoniaque. L'enthalpie de la solution
augmente quand la concentration en ammoniaque diminue. Cette observation est con rmée par la litté-
rature. En effet, selon Darde et dl. [23], I'énergie demandée pour inverser la réaction, pour le procédé
ALSTOM/EPRI, diminue avec la concentration en ammoniaque jusqu'a une concentrag8muii¥ en
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Tableau 2.4 — Enthalpie de solution de différentes amines av@0le
Solvant MEA | DEA | MDEA | NHz 2% | NHz 3% | NH3z; 5%

Enthalpie de solution 84,4 71,6 58,8 111,04 60,72 40,08
[kJ:mol 1CO,]

NH 3. Au dela de cette concentration, I'énergie demandée augmente pour les fractions massiques élevées.
Cette augmentation peut étre expliquée par le fait que pour ces concentrations élevées d'ammoniaque,
une température d@63K n'est pas suf sante pour dissoudre tout le précipité contenu dans le ux riche
enCO, provenant de I'absorbeur et de I'échangeur de chaleur. Mathias gt al. [66] annoncent des valeurs
d'enthalpie de la solution d'ammonia8 (vt% a 311K ) se situant entré1; 40 et 71; 64 kJ:mol ! de

CO, en total désaccord avec la valeur de I'enthalpie de solution présentée par NETL [28], qu2&s de
kJ:mol ! deCO.,. En effet, I'enthalpie de solution dépend de la réaction dominante dans le systéme.

NH 30) T COz(g) + H20(|) ! NH4HCO3(|) Hs = 63;65kJ:mol ldeC02 (2.9)

2NH 30 t COz(g) + H20(|) ! (NH4)2C03(|) Hs = 100; 91kJ:mol 1deC02 (2.10)

(NH4)2C03(|) + H20(|) + C02(|) ! 2NH4HCO3(|) Hs = 26,8kJm0| 1deC02 (211)

Ainsi, si la derniére réaction de I'équatipn 2.11, dans le cas de la régénération en imposant un taux de
charge pauvreGO- résiduel) assez élevé est favorisée, le colt de la régénération sera nettement diminué.
Dans les expériences, trois concentrations d'ammonia2)@sef5 wt%) sont utilisées. Le solvant utilisant

des solutions aqueuses d'ammonia® €t 5 wt% favorise la formation de bicarbonate d'ammonium. Par
contre, pour le solvant utilisant une concentratioNgth3 de 2 wt% la formation de carbonate d'ammo-

nium est favorisée. De ce fait, I'enthalpie de la solution sera plus élevée (éduatipn 2.10). Ainsi, utiliser des
concentrations en ammoniaque3let5 wt% consomme moins d'énergie pour inverser la réaction, ce qui,

en termes de codt de régénération, est trés avantageux.

Le Tableal 24, permet de comparer I'enthalpie de solution de 'ammoniaque et celles des famines [47].
Le Tableay 2}4 montre que si MEA (30 wt%) est prise comme référence, il sera plus avantageux

en termes d'énergie de régénération de travailler avec une concentration en ammoniaque suférieur a
wit% entrainant une réduction @8; 05 %dans le colt de la régénération. Par contre, en prenant comme
référence IMDEA (50wt%), le processus de régénération ne sera plus rentable que si une concentration
en ammoniaque dewt% est utilisée.
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2.4 Identi cation des parametres cinétiques

Pour traiter les données, le modeéle du double Im proposé par Whitman est utilisé. Le modéle considére
gue la résistance au transfert de matiére est localisée dans deux Ims minces stationnaires situés de chaque
c6té de l'interface et, qu'a l'intérieur de chacun d'eux, le phénoméne est régi par la diffusion moléculaire

en régime permanent. Au-dela de ce Im, les turbulences homogénéisent les concentrations.

Pour le systemblH 3=CO; :

NH 3(1) + COz(g) + H20(|) ! NH4HCO3(|) (212)

Cette réaction est placée dans le cas d'une réaction rapide du pseudo-premier ordre, ou le nombre d'Hatta
prend des valeurs entBeet un facteur d'accélération instantaig & 1 + Bﬁ%% ) divisé par deux

2 2
(voir Tableay 2.p). Hatta est un nombre adimensionnel qui représente le rapport entre le transfert de masse

d'un réactif au travers d'une interface et la vitesse d'une réaction consommant ce méme réactif.

Le bilan de matiére pour IEO, dans la phase gazeuse peut s'écrire :

dl’](;o2 _ Vie dF’(;()2

dt RT dt

(2.13)

Oua est l'aire de l'interface gaz-liquidm?, Vg est le volume de la phase ga?, R est la constante des
gaz parfaits qui est dg 314J:K “:mol 1, etT est la températurs .

L'expression du ux d'absorption’( ) en présence de réaction chimique s'exprime par :

"= E ki(Ccosin Cco,) (2.14)

OUE est le facteur d'accélératiok, m:s ! est le coef cient de transfert coté liquide @t o, mol:m 3
est la concentration au sein du liquide.

Si la résistance dans le Im gazeux est considérée comme négligeable, la concentration en dioxyde de
carbone a l'interface est déterminée par la loi de Henry, a partir de la pression parti€lf@,etans la
phase gazeuse.

CCOz;in Cco2 (2.15)

Ou Cco,in, €st la concentration dGO; a linterfacem3:mol 1, Pco, est la pression partielle d20O,
PaetHco, estla constante de la loi de HerPy:m3:mol 1.

En considérant la loi de Henry et en supposant que la concentrati@Odudans la zone de mélange
liquide reste quasiment constante au cours d'une expérience, |'equation suivante est obtenue :

60



Chapitre 2. Absorption dCO- par des solutions aqueuses d'ammoniac

L E

K (Pcosin  Pcosieq)
L

. Cco, (2.16)
CO;

La résolution de I'équation 2.13, en introduisant la relafion]2.16 conduit a

I:)T Pt'eq
n— = (t t 2.17
I:’T;t; 0 I:)t;eq ( 0) ( )

Ou P+ représente la pression totaleRet représente la pression totale d'équilibre
et
RT
=A kk E ——+— (2.18)
Ve Hco,

L'acquisition de la pression régnant dans la cellule au cours du temps permet de déterntiaeux
s'exprime alors directement par :

Ve
RT

P (2.19)

Le Tablead 2}5 donne les parametres utilisés pour la détermination du coef cient de transfert coté liquide
kL et le facteur d'accélératiof .

Tableau 2.5 — Parametres utilisés pour la détermination du coef cient de transfert coté kguidde
facteur d'accélératiok .

T NH3 | Vg DNHs | Heo, Pt Pteq | KL E Ei
K wt% cm?3 10 3s 1| kggm 3 | 10 3 | 10 ° Pam3:mol 3} Pa 10 Sm:s !
Pas | m?s !

278 | 2 203,4| 0,71 993,5 | 1,58 | 1,29 1814,73 | 221439,9 | 1,48 502 | 11,81
288 | 2 184,5| 0,87 9924 | 1,21 | 1,66 2341,9 217607,4 | 1,83 5,60 | 15,10
303 | 2 195,2| 2,13 987,2 | 0,83 | 2,35 3326,61 | 174792,1| 2,44 14,68| 26,74
278 | 3 197,1] 2,04 987,9 | 1,60 | 1,32 1814,73 | 146628 1,46 14,13| 26,59
288 | 3 201,3| 2,15 986,5 | 1,22 | 1,69 2341,9 188637,2 | 1,79 15,31| 27,17
303 | 3 199,8| 4,29 983,5 | 0,84 | 2,39 3326,61 | 1294299 | 2,41 30,65| 53,89
278 | 5 201,4| 2,45 982,7 | 1,63 | 1,36 1814,73 | 164055,1 | 1,42 17,83| 40,81
288 | 5 193,5| 3,82 980,0 | 1,25 | 1,74 2341,9 140667,9 | 1,75 27,81| 59,73
303 |5 198,6| 6,60 975,2 | 0,86 | 2,45 3326,61 | 119006,8 | 2,35 52,35| 96,05

La cinétique globale de réaction d'absorption @®, dans I'ammoniaque est déterminée a partir de
I'équation globale du systéme (équatjon 2.12).

En utilisant I'expression de la loi d'Arrhenius,

Ea

Lnk = LnA —
RT

(2.20)
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Chapitre 2. Absorption dCO- par des solutions aqueuses d'ammoniac

FIGURE 2.9 —cCalcul de I'énergie d'activation et du facteur A de la loi d'Arrhenius

Nous déterminons une loi cinétique pour les solutions d'ammoniaque en fonction du taux de charge (
qui représente le rapport entre le nombre de moles de gaz acides dissous dans le solvant et le nombre de

moles d'ammoniaque.

La loi cinétique pour des solutions non chargées () est exprimé selon I'équation suivante :

70360

kMEA =2;1 1011 (221)

La comparaison des énergies d'activation de l'absorptio€ @2 par 'ammoniaque est donnée dans le

Tableal 2.b.
Tableau 2.6 — Energies d'activation et facteurs pré-exponentiels des constantes cinétiques de I'ammoniaque

Références Températur&K | ConcentrationsH s wt% | EakJ:mol I | Am3mol s T
Diao et al [25] 301 316 <1 26,73 2,4 107
Derks et versteeq [24] 278 298 1 8 65 1,1 10%
Park et al[73] 203 337 10 50, 42 89 100
Puxty et al [77] 278 293 5 10 61 2.2 107
Nos données 278 303 2 5 70; 36 2:06 101

Pour déterminer si 'ammoniaque est un bon solvant, il est comparé avec d'autres solvants en termes de
capacité d'absorption, de vitesse de réaction av€ide et de dépense énergétique lors de la régénération.
Des essais d'absorption @20, par laMEA ont été réalisés et ils ont été comparés avec I'ammoniaque

et d'autres solvants.

Comme présenté dans la Fighire 2.10, aux mémes conditions opératoires, température, concentration et taux
de charge, 'ammoniaque est plus réactive que le solveBA . Néanmoins, [MEA est plus réactive a
des concentrations & %en masse. Le mélange MEDEA etlaMEA est plus réactif que IMDEA
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FIGURE 2.10 —Comparaison de I'absorption dliO, par différents solvants

mais la réaction cinétiqgue de mélange d'amines est encore lente par rapport a la cinéfitjdg dede
MEA.

Une détermination de la loi cinétique pour la réactionGiD, avec une solution fraiche MEA a été

réalisée (équatign 2.p2).

4539
kmea =6:;26 10° exp—— (2.23)

La valeur deEa pour laMEA est de37; 73 kJ:mol ! qui correspond & la valeur trouvée par Cadours
[11]. La constante cinétiqu&kiMDEA ) de la réaction entre IEO, et aMDEA a été déterminée par
Cadours|[111] pour des solutions non chargées.

CO,+ MDEA ! MDEAH * + HCO, (2.24)

La loi d'Arrhenius pour laMDEA est

XD 53328

kl\/IDEA = 2,96 105 T

(2.25)
La Figure[ 2.1}l compare le calcul des vitesses d'absorptio@@y par 'ammoniaque pour différents

auteurs. Les constantes cinétiques trouvées sont du méme ordre de grandeur que celles déterminées par
Park el al.[[78] nettement supérieures a celles déterminées par Diao et al. [25] et inférieures aux constantes
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FIGURE 2.11 —Comparaison des résultats avec ceux de la littérature

FIGURE 2.12 —Comparaison entre la cinétique deMEA (Monoéthanolamine), de IIDEA (N-méthyldiéthanolamine)
et celle deNH 3

calculées par Puxty et al. [77]. La différence entre les valeurs des constantes provient du fait que tous
les auteurs prennent différentes plages de température et de concentration en ammoniaque pour le calcul
des constantes cinétiques (Tablg¢ay 2.6). Néanmoins, cette différence ne devrait pas étre aussi marquée.
Une faible énergie d'activation est trouvée par Diao et al. (Takfledu 2.6) par rapport aux autres valeurs
annonceées. Il semblerait que la constante cinétique trouvée par Diao et al. soit sous-estimée. De plus, la
constante cinétique déterminée par ces auteurs est trés proche de la constante cinétig2Ei lgui

est une amine peu réactive en raison de sa faible basicité contrairement a I'ammoniaque. Lia Figure 2.12
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donne les vitesses d'absorption @D, pour différents solvants. LMMEA a une cinétique supérieure a
celle de 'ammoniaque, elle-méme supérieure a celle déEA . Cela indique que I'ammoniaque est
moins réactive par rapport alMEA aux concentrations utilisées.

2.4.1 Modélisation du system& O,=NH;

Le ux d'absorption duCO, est obtenu par bilan de matiere @0, dans la phase gazeuse (équation
[2.13). Le gaz est supposé étre un gaz parfait, et étre totalement consommeé par réaction chimique dans la
zone de mélange de la phase liquide.

dCCOZg _ kL E C(;o2 a
dt Vs

(2.26)

OUE est le facteur d'accélératiofco,:int la concentration d€0O; a l'interface,Vg le volume du gaz
dans la cellule et le coef cient de transfert de masse. A l'interface entre le liquide et le gaz, il existe une
surfacea ou I'équilibre est atteint entre la phase gazeuse et la phase liquide. La concentrafi@y én
l'interface dépend de la pression partielle@®, dans la phase gazeuse, de la constante de la loi d'Henry
et la concentration e@ O, au sein du liquide comme décrite par I'équafion 2.27.

Ccoyin Cco, (2.27)

A tout moment, la pression partielle €0, dans la cellule peut étre calculée par I'expression :

Pco, = Pt Psan (2.28)

Ou Pt est la pression totale mesurée dans la cellule pour le sySt&laéN H 3 et Py, €st la pression

de vapeur de la solution d'ammoniac. En considérant le mécanisme réactionnel voulu, un programme
permettant d'identi er les constantes cinétiques des réactions intervenant dans le mécanisme réactionnel
a partir de nos propres mesures expérimentales a été développé. Un exemple de systeme de réactions
modélisé est montré dans |'expression suivante.

Ki.q
2NH 3y + COy T@Em H2COONH 4= (2.29)
1,2
k2;1
NH 3y + COyy + H20() %mH4HC03(|:S) (2.30)
2;2
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NH 2COONH4(|) + C02(|) + 2H20(|) B (2.31)

Les ki1 etk sont les constantes de réactions correspondant aux réactions respectivement directes et
indirectes. Les expressions des vitesses de réactions correspondantes sont :

R11 = ki;1Cnh 51 °Ceoyy (2.32) Ri2 = Ki2Cnhcoont 4 (2.33)
R2.1 = k2.1CNH 51 Ccoyi (2.34) R2:2 = k2:2CNH 4HCO 5 (2.35)
R31 = k3:1Cnt,coonH 41 Ceos (2.36) Ra2 = K32CH HCo 51 (2:37)
dCco,: P 1
dt Hco, Ve
dC -
%3" = Rl;l + R1;2 R2;1 + R2;2 (239)
dcC :
NHZZ?ONH“" = Ru1 Riz Rsa+ Rsp (2.40)
dC :
%CO?"I = R2;1 R2;2 + R3;l R3;2 (241)

Le systeme d'équations (2]3B - 2}41) décrivant le transfert de matiére avec réaction chimigque correspondant
au mécanisme réactionnel présenté par [72] est résolu numériqguement a l'aide de la méthode d'intégration
de Runge-Kutta d'ordre quat{®K 4) utilisant le langage Fortran.

Les constantes cinétiques sont identi ées par optimisation. Une méthode heuristique d'optimisation a été
choisie pour sa mise en ceuvre facile et son temps de calcul réduit pour atteindre la convergence. L'algo-
rithme est donné dans l'annexé D.

2.4.2 Détermination des constantes cinétiques utilisant un mécanisme réactionnel simple

La modélisation est d'abord réalisée pour le mécanisme simple a partir d'une seule équation globale du

systeme (équatidn 2.42).

k
NH 3y + COyy + H20() @imd H4HCO3(=) (2.42)
b

La Figurg 2.1B donne les résultats des pressions obtenues en utilisant le modéle pour le mécanisme simple
pour une solution fraiche, c'est-a-dire pour un taux de charg€ @ (moles deC O,/moles deNH 3)
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FIGURE 2.13 —Comparaison entre la pression partielle expérimental€®a avec le modéle a cinétique simple (5%t
NH 3, température = 30K )

€gal a zéro, une concentration d'ammoniaqué 8&en masse et une température3@8K . La courbe de
pression est assez proche de la courbe expérimentale surtout au début de la phase d'absorption. L'erreur
absolue moyenne est de10000P a. Les résultats des cinétiques sont résumés dans le Tabléau 2.7.

Tableau 2.7 — Valeurs des constantes cinétiques déterminées a partir du programme élaborée - Mécanisme
réactionnel simple

Température ek 278 288 303
Constante cinétiquie;.; enm®:mol s 1 | 1,54 10 3] 2,20 10 3| 4,98 10 °
Constante cinétiquie;, enm®:mol s 1 [ 3,54 108[ 407 108 | 1,05 108

En utilisant le mécanisme réactionnel simple, le programme donne les constantes cinétiques dans le sens
direct et indirect de la réaction (équatfon 2.42). Comme attendu, la constante cinétique dans le sens direct
est largement supérieure a celle du sens indirect, par conséquent, celle-ci peut méme étre négligée. En
utilisant I'expression de la loi d'Arrhenius, I'énergie d'activation et le facteur pré-exponeAjgdéuvent
étre calculés. Ainsi, I'énergie d'activation est 88;32 kJ:mol ! et le facteur pré-exponentieA] est
de 2;66:10° m3:mol s 1. Sila réaction irréversible est considérée, hypothése faite souvent dans la
littérature, les constantes cinétiques trouvées sont dans le Tablgau 2.8.

Tableau 2.8 — Constantes cinétiques mécanisme simple faisant I'nypothése d'une réaction irréversible

Température ek 278 288 303
Constante cinétiquies,; enm®:mol s 1 14,99 103|761 10°| 1,36 10 °
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Comparaison des constantes cinétiques avec la littérature

Tableau 2.9 — Comparaison des constantes cinétiques obtenues par différents auteurs

Température en K 278 288 303 Référence

Constante cinétiqu& en| 2;28 10 3| 3;4 103 [ 591 10 3| Y.F.Diaoetal.[25] |
m3:mol lis 1
Constante cinétiqu& en | 5,01 10 ! 1,34 5;22 Derks et Versteeg [24]
m3:mol Lis 1
Constante cinétiqu& en| 2,99 102 [ 637 102 [1;81 1017 Park etal.[[73] |
m3:mol lis 1
Constante cinétiqueés; | 4,99 10 3| 7,61 10 %[ 1,36 10 ? Nos résultats
enm3:mol Lis 1

FIGURE 2.14 —Comparaison des constantes cinétiques de I'ammoniaque avec la littérature, modéle simple considérant une
réaction irréversible

La comparaison des constantes cinétigues de I'ammoniaque est faite en considérant une réaction irréver-
sible comme trouvée dans la littérature. D'aprés la Fifure| 2.14, les constantes cinétiques modélisées sont
plus élevées que celle de Diao et al.,|[25]. Cependant, si nos constantes sont comparées a celles des autres
auteurs, elles sont inférieures d'un ordre de grandeur. Contrairement aux travaux cités, dans cette partie
tous les taux de charge ont été considérés pour déterminer les constantes cinétiques.

2.4.3 Détermination des constantes cinétiques utilisant un mécanisme réactionnel zwitterion

Le mécanisme du zwitterion est représenté par les équatiorjs 2.43]et 2.44.
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NH ) + COz)!"™ NH}COO, (2.43)

Kbzw
NH3COO, + NH3! NH2COO,, + NH (2.44)

Les constantes cinétiquéds,, etky,y, sont présentées dans le Tableau]2.10. L'erreur absolue moyenne est

de11500P a.
Tableau 2.10 — Valeurs des constantes cinétiques déterminées a partir du mécanisme réactionnel zwitterion

Température en K 278 288 303
Constante cinétiquie,,, enm3mol s 1 [ 165 10 °[ 416 10 % | 4,88 10 *
Constante cinétiquie,,w enm®mol s 1 [ 1;31 104 [ 7,52 10 *| 948 10 *°

FIGURE 2.15 —Comparaison entre la pression partielle expérimentalé ®p avec le modéle de zwitterion (5 WtNH s,
Température = 30K)

Les lois cinétiques pour le mécanisme zwitterion sont les suivantes :

k5;1 =1:9 10129Xp %37 (245)
key =1;51 1CPexp %‘ (2.46)

Si I'eau est prise en compte pour la déprotonation du zwitterion, les constantes cinétiques different beau-
coup de celles déterminées et les pressions calculées sont trés éloignées de celles mesurées expérimentale-
ment. Derks et Verstee( [24] et Qin et al.[[78] qui ont considéré le mécanisme du zwitterion ont déterminé
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les constantes cinétiques données dans le Tapleau 2.11.
Tableau 2.11 — Valeurs des constantes cinétiques déterminées par Derks et \ersteeg [24] et Qin et al. [78]

kom3:mol s 1| kyy,m®mol %s ! | ky,om®:mol %5 ! Références |
15,01 2,72 103 4,83 10 ° Derks et Versteeq [24]
1,83 107 1,64 10 4 1,73 10 ° Qin et al. [78]

Les constantek, déterminées par ces auteurs sont tres différentek; ldgterminée par Qin et al. [78]
peut étre négligée, mais celle déterminée par Derks et Versteeg [24] a une in uence plus marquée sur la
vitesse de réaction.

2.4.4 Détermination des constantes cinétiques utilisant un mécanisme réactionnel plus
complet

Le mécanisme, le plus complet est d0 a Park ef al. [72]. La F[gur¢ 2.16, montre la comparaison entre la
pression expérimentale et la pression modélisée par le mécanisme complet. L'erreur absolue moyenne est
de13500P a. Les résultats des constantes cinétiques sont présentés dans le [Tableau 2.12.

FIGURE 2.16 —Comparaison entre la pression partielle expérimental@ ®@n avec le modéle de cinétique complet (34wt
NH 3, température = 30K )

Tableau 2.12 — Constantes cinétiques calculées pour le mécanisme complexe

Température en K 278 288 303
Constante cinétiquiec; enm3mol s 1| 4,44 107585 10 7 [ 801 10
Constante cinétiquie.; enm3mol s 16,72 10 °| 6,00 10 °[ 836 10°
Constante cinétiquie;s enm3mol s 1| 1;26 10°| 234 104 [ 1,72 10°
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Il est & noter que la constanitg.; diminue avec la température a une concentration massiqaelelde
NH 3, ce qui est conforme aux observations faites par Park|etial [72]. Néanmoins, a une concentration plus
élevée les autres constantes suivent la loi d'Arrhenius. Les lois cinétiques pour le mécanisme complexe

sont :
ki1 =1;8 10%exp 19778 (2.47)
ko1 =8;78 10%exp 80_? dl (2.48)
k31 =4;38 10%%exp 16258 (2.49)

T

FIGURE 2.17 —Comparaison de la pression partielle expérimental€€n avec le modéle cinétique simple et cinétique
complet (5w NH 3, température = 30K )

Méme sile modéle cinétique complet ou le modéle zwitterion sont plus développés que le modéle cinétique
simple, I'erreur entre la pression d'absorption expérimentale et celle calculée a partir du code de calcul est
plus importante pour les deux premiers modéles. Par conséquent, le modéle cinétique simple est celui qui
représente le mieux I'absorption @O, par 'ammoniaque.

2.5 Discussion

Dans ce chapitre, des essais sur l'absorptio€ @y ont été réalisés a l'aide d'un réacteur du type cellule
de Lewis. Un taux de charge maximum expérimentaDd&mol CO, / mol NH 3 a été déterminé, ce
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taux de charge est nettement supérieur a celui du solvant de réféhMade) qui est ded; 4 mol CO, /

mol MEA . il a été observé que le taux de charge maximum diminue avec l'augmentation de la concentra-
tion d'ammoniaque comme présenté par Yeh and [Bai|[101] qui indiquent également que I'in uence de la
concentration de solvant sur le taux de charge maximum est plus importante dans 'ammoniaque que dans
laMEA .

Les constantes cinétiques ont été identi ées a partir de données expérimentales pour lelSysteG©,

en considérant différents mécanismes réactionnels. Lidenti cation des constantes cinétiques est basée sur
la minimisation des différences entre les valeurs de pression estimées par le modéle réactionnel retenu et
les données de pression expérimentales. Trois mécanismes ont été testés : un mécanisme simple corres-
pondant a la réaction globale, le mécanisme du zwitterion et un mécanisme plus complet faisant intervenir
plusieurs intermédiaires. Le mécanisme plus complet et le mécanisme simple représentent le mieux nos
données expérimentales. Cependant, pour des solutions fraiches le mécanisme simple permet de mieux re-
présenter les données expérimentales. Les comparaisons des constantes cinétiques des différents solvants
ont montré que IMEA est le solvant le plus réactif. Lammoniaque est plus réactive qiD&A et

gue les mélanges des solutions a baskI@EA .

En ce qui concerne la régénération, la solution aqueuse d'ammoniac avec des concentrations en ammoniac
de3et5wt% en masse dd H 3 consomment moins d'énergie pour inverser la réac®n{2kJ/molC O,

et40 kJ/molCO,), comparée a |'énergie dépensée pouvlEA 30% en massed4; 4 kJ/molCO,. Pour

la suite des travaux, l'absorption @0, a travers un contacteur membranaire, les concentrations mas-
sigues d'ammoniaque jugées optimales Det5 wt%, car ces concentrations conduisent a une moindre
consommation d'énergie lors de la régénération par rapport au séMaAt . L'utilisation d'une concen-

tration d'ammoniaque plus élevée impliqgue une augmentation de sels d'ammonium issus de la réaction
avec leCO, et donc, une plus grande possibilité d'atteindre la saturation et par conséquent, la précipita-
tion des sels, comme observée pour les expériences réalisées avec une concentsatithb de NH 3

et une température d'absorption 288K . L'utilisation d'une concentration d'ammoniaque Bevt% ou
supérieure est possible tant que les expériences d'absorption ne sont pas réalisées a basse température pour
éviter toute formation de précipité pouvant se déposer sur la membrane et empécher la diff@&@n de

vers la solution d'ammoniac. La température de régénération doit dépas8dBIKspour dissocier les

sels et libérer 1€ O,. La pression de régénération doit s'effectuer & une pression supérigloar gpour

éviter la vaporisation di H 3 et de I'eau.
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Chapitre 3

Transfert gaz-liquide : Absorption du CO, avec intensi cation
membranaire

Préambule

L'utilisation de I'ammoniaque pour I'absorption d0O, dans des contacteurs membranaires est d'une
complexité redoutable en raison de la volatilité trés forte de 'ammoniaque de ses solutions aqueuses et
de la réactivité forte d&lH 3 avecCO5, en phase gazeuse laquelle engendre la formation de sels solides
d'ammonium. Ce phénoméne a été démontré expérimentalement au LRGP, ou un contacteur plan spéci-
que plan a été réalisé pour étudier qualitativement le captage et les transfeZi®det deNH 3 avec

des Ims polymeéres de nature diverses (Compte-rendu scienti que ANR janvier 2011, [62]). Le travall
réalisé dans ce chapitre a été mené en paralléle a celui de Camel Makhlou (thése en cours d'achévement
au LRGP a Nancy). Deux montages distincts ont été utilisés : I'un mis en place au LRGP pour faire des
mesures en absorption avec des solutions fraiches d'ammoniaque, et l'autre en place au CES qui utilise
une méthode de mesure s'appuyant sur le banc d'essais construit au CES consistant a faire des mesures
en cycle de captage (absorption/désorption) permettant notamment l'utilisation d'une solution ammonia-
cale pauvre e O, (taux de charge faible). Tous les résultats ont été obtenus avec des modules réalisés au
LGC (Toulouse, E. Lasseuguette) selon une procédure originale utilisant des bres dotées d'une sélectivité
inverseCO,/NH 3 due a des matériaux per uorés [63]. Le fort potentiel d'absorption par I'ammoniaque

du dioxyde de carbone, présent dans un mélange gazeux modeéle de type postcombustion, grace a ces
modules membranaires composites (Oxyplus, Oxyphan-Té on) a été établi initialement au LRGP (Thése
de C. Makhlou -LRGP) pour différentes conditions de concentration, de vitesses de gaz et de liquide et
de température (Jalon 4 ANR, janv 2012). Compte tenu de la perméabilité de 'ammoniac coté gaz, cela
n'a pu étre obtenu qu'en contrdlant la formation des sels d'ammonium qui intervenait en phase gazeuse
de facon concomitante a I'absorption @©, coté liquide. Les conditions nécessaires au fonctionnement
stationnaire des contacteurs lors de I'absorption et notamment, la nécessité de la régénération thermique
des contacteurs chargés en sels d'ammonium ont été établies par le LRGP et communiquées aux parte-
naires du projet Amélie. Suite aux recommandations du LRGP, l'appareillage du CES a été complété d'un
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réservoir de maniére a récupérer le liquide sortant c6té gaz du contacteur membranaire et la procédure de
régénération thermique a été instaurée. Cette modi cation a permis de remédier au probléme rencontré
au démarrage de la campagne expérimentale et de poursuivre les mesures a celles du LRGP. Ce mode de
travail a permis de montrer au LRGP puis, dans un second temps, au CES que I'on pouvait atteindre avec
des solutions fraiches des ef cacités de captage trés signi catives et un potentiel d'intensi cation du cap-
tage par les contacteurs membranaires allari &al&0 par rapport a un contacteur direct a garnissage. Ce
chapitre regroupe les résultats originaux réalisés par le CES et compléete d'autres résultats réalisés en pa-
ralléle par le LRGP. Les essais originaux de ce chapitre réalisés au CES concernent I'étude de la compacité
des modules avec des solutions fraiches, le cycle de régénération thermique de solutions d'ammoniaque
chargées et de son recyclage en continu dans le contacteur membranaire.

3.1 Introduction

Dans ce chapitre nous abordons le captag€ @e a travers un contacteur membranaire. Des procédés de
captage a base de membranes ont été développés et couplés a I'absorption chimique pour intensi er les
procédés de captage. Des recherches du bon couplage matériau des membranes et solvant sont en cours
de développement. Premierement, nhous détaillerons le montage expérimental utilisé et le protocole suivi
pour capter l€CO, a travers une membrane. Ensuite sont présentées les expériences menées pour :

— Etudier les performances de captage des contacteurs membranaires;
— Evaluer I'in uence de paramétres opératoires sur le transfert de matiére ;
— Comparer les performances de différents types des membranes testées.

3.2 Montage et méthode expérimental utilisé pour l'absorption duCO,
avec intensi cation membranaire

3.2.1 Matériels
3.2.1.1 Contacteurs membranaires

Les modules correspondants ont été réalisés au LGC par assemblage en faisceau de bres creuses Oxy-
phan, Oxyplus et Oxyphan-Té on AF. Ces derniéres bres creuses a peau dense ayant été préparées par
enduction par le LGC (Figufe 3.1).

Une seule bre poreuse a été étudideOxyphan : Fibre macroporeuse commerciale composée de Poly-
propyléne (Tableau 3.1).
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FIGURE 3.1 —Contacteurs membranaires avec deux types de bres

Tableau 3.1 — Géométrie du contacteur membranaire et des bres macroporeuses Polypropyléne

Diamétre interne du modulen) | 1;24 10 3
Nombre de bres 54

Diamétre interne des bresn) 2.8 10 ¢

Diamétre externe des bresn) 38 1014

Epaisseur du supponmtn( 5 10 °
Longueur effective des bres Lnf) 0; 24
Taux de remplissage (-) 0; 05
Surface d'échang@n?) 1,33 10 ?
Aire interfaciale(m?:m %) 358

Deux types de bres composites ont été étudiés :
L'Oxyplus : Fibre composite commerciale constituée d'un support en PP et d'une peau denstRle

(Tablead 3.p).

Le PP-Té on AF : Fibre composite fabriquée par le LGC par la méthode d'enduction. Ces bres sont
constituées d'un support en PP et d'une peau dense de té on AF2400 (Tablpau 3.3).

3.2.1.2 Composants utilisés

Mélange gazeuxLes gaz utilisés ont été fournis par Air liquide sous forme de bouteill€@e pur
( 99,3%) et deN» pur ( 99,9%%),

Ammoniaque La solution d'ammoniac utilisée est préparée a partir d'une solutidildg a 20wt%, les
propriétés physico-chimiques de cette solution ainsi que la préparation de la solution sont présentés
dans le chapitrg] 2.
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Tableau 3.2 — Géométrie du contacteur membranaire et des bres composites Oxyplus

Diamétre interne du modulen) | 1;24 10 3] 1,24 103 | 1;24 10 °
Nombre de bres 27 54 210
Diamétre interne des bresr() 2 10°% 2 10° 2 10°
Diamétre externe des bresn) 338 104|138 104 | 38 1014
Epaisseur du supponmn() 9 10° 9 10° 9 10°
Epaisseur de la peamj 1 10° 1 10° 1 10°
Longueur effective des bres Lnf) 0;24 0;24 0;24
Taux de remplissage (-) 0;02 0; 05 0;18
Surface d'échangémn?) 7,73 103|155 10 °|6;02 10?2
Aire interfaciale(m?:m 3) 243 486 1889

Tableau 3.3 — Géométrie du contacteur membranaire et des bres composites PP-Té on AF

Diamétre interne du module (m)| 1;3 10 3 1;3 103 1:3 103
Nombre de bres 27 54 108
Diametre interne des bres(m) | 2;8 10 4 2:8 104 28 104
Diameétre externe des bres (m)| 3;832 10 # | 3;832 10 %[ 3;832 10 *
Epaisseur du support (m) 516 10° | 516 10° | 516 10°
Epaisseur de la peau (m) 1,6 10 ° 1,6 10 ° 1,6 10 °©
Longueur effective des bres L (m 0;24 0;24 0;24
Taux de remplissage (-) 0;023 0;047 0;094
Surface d'échang@mn?) 78 103 | 1,56 107 | 3;12 1072
Aire interfaciale(m?:m %) 245 490 980

3.2.2 Analyse par chromatographie en phase gazeuse

La chromatographie en phase gazeuse est une méthode qui permet de séparer des composés susceptibles
d'étre vaporisés par chauffage sans décomposition. Elle a été utilisée pour analyser la concentration en
CO3, dans un mélange gazeu ©»/N>) en entrée et en sortie du contacteur membranaire. Le systéme
analytigue est composé d'un chromatographe en phase gazeuse R&U4EI60de marqueALPHA

MOS alimenté en gaz vecteur Hélium.

3.2.3 Description du banc d'essai

Le banc d'essai utilisé pour I'absorption @O, par I'ammoniaque a travers un contacteur membranaire

a été construit au CES. Une modi cation du banc d'essai utilisé par Chabanbn [12] a été établie. Un
réservoir a été ajouté a n de récupérer le liquide sortant c6té gaz du contacteur membranaire. Ce réservoir
est indispensable car le mélange gazeux envoyé au chromatographe pour étre analysé ne doit pas contenir
du liquide (risque de saturation du chromatographe). Le banc d'essai est décrit ci-dessous|(Figures 3.2 et
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B.3).

FIGURE 3.2 —Schéma du montage expérimental d'absorption/désorption continu

FIGURE 3.3 —Photographie du banc d'essai - absorption/désorption

Le mélange gazeux utilisé est formé @©, et deN, pour simuler les fumées émises dans les centrales
thermiques. Le réglage de la composition et le débit de deux composants gazeux sont réalisés a l'aide de
débitmeétres volumiques. Deux débitmeétres (DG) sont utilisés pdliOig I'utilisation de chacun dépend

du débit souhaité (débit supérieu&h * ou débit inferieur 2 I:h 1). Le débit deN, est ajusté par un
débimétre pour des débits allant jusq@201:h 1. Un dernier débitmétre permet d'af ner le débit injecté

dans le module pour des débits inférieut2ad:h *. Pour les faibles débits, dans le cas d'une surpression,
celle-ci est évacuée par un déverseur (Dév). Le débit du liquide est mesuré par un débitmétre massique
a effet Coriolis (DL) et se régle par le biais de deux vannes de réglage (débit infébehr & ou débit
supérieur H I:h 1.
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La pression du gaz est maintenue constante dans le circuit a I'aide d'une vanne de réglage en sortie de
module. Le liquide sort du module a une pression constante grace a une vanne de réglage. La pression
dans le bouilleur est maintenue a une pression supérieiitgaa grace a une vanne de régulation. Une
éventuelle surpression sera évitée grace a une soupape de sécurite.

Le liguide dans le module est & une température proche de I'ambiante. Une fois le solvant i@Beg,en

il subit un préchauffage dans un premier échangeur (E1) et se déverse ensuite dans le bouilleur ou il
sera régénéré par apport de la chaleur. Aprés régénération, la solution est aspirée par une pompe et puis
véhiculée a travers I'échangeur (E1) pour récupérer la chaleur et préchauffer le liquide sortant du module.
Ensuite la solution régénérée est refroidie dans un deuxieéme échangeur (E2) grace a I'eau de la ville. Le
solvant retourne dans le module pour un nouveau cycle d'absorption-régénération.

3.2.4 Protocole expérimental

D'abord le vide est réalisé dans le circuit a I'aide d'une pompe a vide. Ensuite, on injecte la solution de la
phase liquide au niveau du bouilleur. Le bouilleur est mis a la température souhaité pour la régénération,
apreés l'injection du liquide. Une fois le débit du liquide xé, la solution est mise en circulation pendant
20 minutes environ jusqu'a atteindre le régime permanent. Avant de commencer l'essai, la compaosition du
gaz a I'entrée du module est mesurée et véri ée grace a un chromatographe. Un systéme de by-pass per-
met d'envoyer le gaz au module. Ainsi, le mélange gazeux circule a l'intérieur du contacteur membranaire
formé de faisceaux de bres. Le liquide, mélangeNld 3 et d'eau pure, circule a I'extérieur du contac-

teur en contre courant avec le mélange gazeuxC Og, diffusant de l'intérieur des bres vers l'interface
gaz-liquide, est capté par la solution aqueushl #e; par une réaction chimique. Pour le premier cycle, la
solution deNH 3 ne contient pas dCO». Une fois leCO, absorbé, le mélange gazeux se dirige vers le
chromatographe pour mesurer la concentratio€ @ restant. Quant au mélange liquide sortant du mo-
dule, il se dirige vers le bouilleur ou la solution liquide riche@@-, est régénérée. L'ef cacité de captage

etle ux moyen transféré sont déterminées a partir de I'équétign 3.1 et I'équatipn 3.2 respectivement :

Qin CCozin Qout CCOgout
= 3.1
Qin  Ccojout S

Ou est l'ef cacité de captageCco,in €t Cco,out 1@ concentration e€O; a I'entrée et a la sortie du
contacteur respectiveme¢mol:m?3), Qi et Quut le débit volumique de la phase gaz a I'entrée et a la
sortie du module respectivemegm®:s 1).

Qin  Yco,in  Qout  Ycosout c (3.2)

Jco, = S 0,

OuJco, estle ux deCO; transféréYco,in et Yco,out la fraction volumique ei€O; a l'entrée et a la
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sortie du contacteur respectiveménd), co, est la masse volumique @O, en phase gagkg:m 3) et
S est la surface d'échange gaz-liquiga?).

La variation de différents paramétres est étudiée, permettant ainsi d'évaluer leur in uence sur le potentiel
de captage des modules :

La fraction volumique d€ O, dans la phase liquide,

La fraction massique d'ammoniac dans la phase liquide,

Les vitesses de passage de chacune des phases,

La température de régénération,

Le taux de charge résiduelle présent dans la phase liquide initialement.

3.2.5 Répétabilité de la mesure du chromatographe

Avant d'étudier I'absorption diCO, a travers un contacteur membranaire, la répétabilité du chromato-
graphe a été évaluée. La déviation standard relative (RSD) du détecteur du chromatographe est calculée a
partir de I'équatiof 3]3 :

S p

" 2
(X Xmoyenne)
n 1

RSD = (3.3)

Oun est le nombre des mesures effectuéels, valeur mesuréef) et Xmoyenne la moyenne des valeurs
mesuréesyo).

Des mesures d'un mélange gazeux composiEsdéde CO, ont été réalisées. Les résultats de ces mesures
sont présentés dans le Tabléay 3.6.

L'erreur relative du détecteur est 8p045 constatant que les résultats sont répétables.

3.2.6 Reépétabilité et reproductibilité des essais

La répétabilité des essais a été évaluée en réalisant le méme essai d'absorption a plusieurs jours d'inter-
valle et avec une nouvelle solution d'ammoniac a chaque fois. La concentration de la solution d'ammoniac
employée était dB wt%, la concentration e@ O, de 15 %et la température d'absorption @82K .

L'écart type est dd; 58, qui est une valeur faible retenue comme erreur pour toutes les expérimentations
présentées par la suite. La reproductibilité des essais a été évaluée en réalisant deux essais d'absorption
avec deux personnes différentes sur différents modules.

Lerreur relative est dé; 42 %, qui est une valeur faible retenue comme erreur relative pour toutes les
expérimentations présentées par la suite.
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Tableau 3.4 — Répétabilité du chromatographe

Mesuresx (%) (B0 Kmoyenne)-
15,17 0; 00061
15,13 0; 00024
15,17 0; 00061
15,17 0; 00061
15,07 0; 00568
15,21 0;00418
15,12 0; 00064
15,13 0; 00024
15,14 0; 00030
15,10 0; 00206
15,10 0; 00206
15,20 0; 00299
15; 23 0; 00717
15,11 0;00125
15,13 0; 00024

Moyennekmoy) 15,1453

Tableau 3.5 — Répétabilité des expériences

Vitesse de gam:s ! | Efcacité | Ecart type %)
1,26 74,9
1; 26 76,9 )
1,26 731 1,96
1,26 74; 3

3.2.7 Problémes liés a l'utilisation des contacteurs membranaires

Différents problémes peuvent survenir lors de I'utilisation des contacteurs membranaires comme il a été
mis en evidence par Chabanon|[12].

— Un probleme d'encollage dans le module (Fidure 3.4);
— Des défauts de recouvrement du support poreux de la peau dense de la bre. Dans ce cas des bulles
apparaissent cote liquide (Figure]3.5) ou du liquide se retrouve coté gaz.
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Tableau 3.6 — Reproductibilité des expériences

Vitesse de gam:s ! | Efcacité Opérateull | Ef cacité Opérateul | Erreur relative %b)
1;01 78,74 79,83 1,09
1;51 64; 57 68; 99 4;42
2;01 57,24 60; 01 2,77

FIGURE 3.4 —Probléme d'encollage des bres dans le module

FIGURE 3.5 —Défauts de recouvrement (bullage)

3.3 Résultats expérimentaux de l'absorption duCO, avec intensi cation
membranaire

3.3.1 Effet des parametres opératoires sur les bres poreuses

Dans un premier temps, le potentiel de captage des bres creuses poreuses en polypropyléne est évalué.

3.3.1.1 Effet de la vitesse de passage de la phase gaz et du liquide

La Figurg[ 3.6, présente I'effet de la vitesse du gaz et du liquide sur I'ef cacité de captage dans une mem-
brane poreuse. L'augmentation de la vitesse de gaz conduit & une diminution de I'ef cacité de captage
jusqu'a une valeur d&3 %pourvgs; = 1;7 m:s 1. Cette diminution de I'ef cacité est liée a la diminu-

tion du temps de contact entre le gaz et la solution liquide dans le contacteur. Par contre, l'augmentation
de la vitesse de liquide induit une augmentation de I'ef cacité de captage grace a une plus grande force
motrice.
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FIGURE 3.6 —Effet de la vitesse du gaz et du liquide sur I'ef cacité de captalyéd 6 = 3wt%, CO, =15 %vol., T 294
K)

3.3.1.2 Effet de la fraction volumique deCO,

La Figure 3.F montre que quand la concentratiorCd® augmente, I'ef cacité de captage diminue. On
perd30 %d'ef cacité lorsque la concentration volumique @€, passe d& % a30 %

FIGURE 3.7 —Effet de la concentration volumique @0, sur I'ef cacité de captage NH 3 = 3wWt%, Vga; =1m:s 1, viq
=0;006m:s 1, T 294K)
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3.3.1.3 Effet de la concentration efNH 3

FIGURE 3.8 —Effet de la concentration édH 3 sur I'ef cacité de captage, GO, = 15%, vig = 0,006 m:s , T 294K

La Figurg 3.8 montre que I'ef cacité de captage augmente avec la concentration en ammoniaque. Cepen-
dant, la concentration en ammoniague maximale qui doit étre employée ne peut pas dept¥sérans

le chapitré 2, nous avons vu qu'a partir d'une concentration d'ammoniagGievti#b enNH 3 et pour des
températures inférieure283K et des taux de charges supérieuts® des sels solides de bicarbonate et

de carbonate d'ammonium se forment. Ce phénomeéne doit étre évité si I'on veut une bonne performance
des membranes et que celles-ci ne soient pas bouchées.

Nous avons testé deux types de bres composites : une bre composite commerciale et une bre composite
développée par le LGC. Nous présentons ci-dessous une compilation des résultats trouvés.

3.3.2 Effet des parametres opératoires sur bres composites Oxyplus
3.3.2.1 Effet de la vitesse de passage de la phase gaz

L'ef cacitée de captage deCO, diminue avec la vitesse du gaz (Figiire]3.9). Cette diminution est plus
importante pour des ef cacités de captage supérieufies én:s 1. Ce résultat obtenu pour un essai avec
15 % est con rmé pour une concentration molaire €0, de 5%. Nous avons observé des ef cacités
proches pour les vitesses de gaz inférieurésras . Par contre au-dela de cette valeur, I'ef cacité de
captage décroit dgpoints.
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FIGURE 3.9 —In uence de la vitesse du gaz sur I'ef cacité de captage (R94K , viq =0;006m:s *,NH3 =3wt% CO,
=5et15 %)

3.3.2.2 Effet de la vitesse de passage de la phase liquide

FIGURE 3.10 —In uence de la vitesse du liquide sur I'ef cacité de captage (R96K , Vga, =0;006m:s *,NH 3 =5wt%
CO, =15 %)

Quand la vitesse du liguide augmente, I'ef cacité de captage augmente Iégerement comme le montre la
Figurg 3.10. Ce comportement indique que I'on peut travailler a des vitesses de liquide faibles pour réduire

I'énergie consommée pour introduire la solution d'ammoniac.
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FIGURE 3.11 —In uence de la vitesse du liquide sur I'ef cacité de captage (R96K , NH 3 =3wt% CO, = 15 %)

3.3.2.3 Effet de la fraction volumique deCO,

La Figurg3.1]l montre que quand la concentratio€@® augmente, I'ef cacité de captage diminue. Ce
phénoméne est plus évident lorsque la concentration paskedeé 30 % de COs,.

3.3.2.4 Effet de la concentration elNH 3

FIGURE 3.12 —Effet de la concentration e H 5 sur I'ef cacité de captage, GOz = 15 %, viq =0;006m:s ')

La Figure[3.1R montre que l'ef cacité de captage augmente lorsque la concentration en ammoniaque
augmente d8 a 5 wt%. Cependant, lorsque la concentration en ammoniaque esiwdeo, I'ef cacité

de captage diminue. Cette baisse des performances est due aux sels solides de bicarbonate et de carbo-
nate d'ammonium formés pendant l'absorption qui bloguent la membrane et les conduites du contacteur

membranaire (Figurfe 3.113[et 3]14).
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FIGURE 3.13 —Photographie de la membrane avant et aprés captage - microscope électronique

FIGURE 3.14 —Photographie du solide formé autour du raccord a la sortie de gaz

3.3.2.5 Effet du taux de remplissage du module

La Figure[ 3.1p présente I'effet de la vitesse de gaz et du taux de remplissage sur I'ef cacité de captage.
Deux taux de remplissage ont été évalués. Un module&¥dares qui correspond a un taux de remplis-

sage d®; 05et un module ave210 bres qui correspond a un taux de remplissag®dE8. Au laboratoire

la compacité maximale qu'on peut travailler estdd=% Au dessus de cette compacité, toutes les bres ne
travaillent pas. De plus, on peut rencontrer des problémes d'encollage lorsqu'il y a une grande quantité de
bres a l'intérieur du module. Ces inconvénients nous les avons observés pour des compacités supérieures
a0; 18 (compacités testé€s 25 et 0; 4). Pour cette raison, la compacité maximale testée et &

FIGURE 3.15 —Effet du taux de remplissage du module OxyplNgH(3 = 3wt%, viq =0;006m:s )

Pour les deux remplissages test&<p et 0; 18), on trouve des ef cacités de captage supérieurg8%
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pour des vitesses de gaz inférieures g:s 1. Par contre, pour des vitesses supérieures, |'ef cacité de
captage diminue fortement surtout pour le taux de remplissagel@&Comme la surface d'échange varie
selon la compacité du contacteur, le débit gazeux a lI'entrée du contacteur varie également. Ainsi, pour le
taux de compacité d& 05, le débit est d& I=h alors que pour le taux de compacité@d8, le débit est
de241=h. De ce fait, il est plus avantageux de travailler avec des compacités élevées car il y aura plus de
fumées traitées par heure. Par contre, comme l'ef cacité de captage diminue avec la compacité, il faudra
travailler avec une vitesse de gaz inférieure ou égdlends ! quand la concentration d2O, en entrée

est deb % volumique pour maintenir une ef cacité supérieur8@%

3.3.3 Effet des parametres opératoires sur bres composites PP-Té on AF
3.3.3.1 Effet du taux de remplissage du module

Les Figure$ 3.16 €t 3.7 présentent I'effet de la vitesse et du taux de remplissage sur I'ef cacité de captage
pour deux concentrations €0, : 5 % et 15 %en volume. Ces deux concentrations se situent dans les
fourchettes basse et haute des fumées en sortie de la centrale thermique. Trois taux de remplissage ont été
évalués. Un module ave®Y bres qui correspond a un taux de remplissagedg@2, un module ave&4

bres qui correspond a un taux de remplissageédp@b et un module avet08 bres qui correspond a un

taux de remplissage @2 09. Pour les trois remplissages test@0@, 0; 05et0; 09) I'ef cacité de captage
diminue avec la compacité du contacteur. De plus, I'ef cacité diminue quand la vitesse de gaz augmente
surtout pour un taux de remplissage @®9 et pour une concentration initiale €10, de 15 % Ainsi,

pour une vitesse de gaz dem:s ! avec un taux de remplissage @@2, I'ef cacité de captage mesurée

est deB0%, alors que pour un taux de remplissage0d@9 I'ef cacité mesurée est seulement 8@ %

Pour les trois remplissages évalués, une ef cacité de captage supéri@ifd a été mesurée seulement
lorsque la concentration initiale 6RO, était de5 % et la vitesse de gaz dem:s 1. La diminution de

I'ef cacité liée & la compacité est probablement due a la disposition hétérogéne des bres dans la phase
liquide a l'intérieur du contacteur.

3.3.3.2 Effet de la température

La Figure[3.1B montre que lorsque la température augmente, I'ef cacité de captage augmente. Ainsi,
lorsque la température passe 2188 & 293 K, I'ef cacité de captage augmente deé %; par contre,

guand la température passe2®3a 303K , I'ef cacité de captage augmente seulementdi. Ceci peut

étre di au fait que l'augmentation de la température augmente la quantité d'ammoniac qui sort du c6té
gaz, en phase gazeuse et en phase liquide. Nous avons rétQmpstéle solution d'ammoniac pendant
I'essai d'absorption 803K pour un temps d'absorption @&90minutes. Par contre, pour les essais a une
température inférieure203K , le maximum de solution récupérée étaitsdml pour un temps de captage
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FIGURE 3.16 —Effet du taux de remplissage du module PP-Té on AF (concentration initia@@g=5 %, NH 3 = 3 wt%,
Vig =0;006m:s 1)

FIGURE 3.17 —Effet du taux de remplissage du module PP-Té on AF (concentration initia@@g= 15 %, NH 3 = 3wt%,
Vig =0;006m:s 1)

supérieur B00min. Nous avons réalisé un essai d'absorption en variant la pression coté liquide, elle est
passée dé& a2 bars. L'ef cacité de captage ne varie pas énormément : elle est pas3édeia76 % La
pression c6té liquide n'a donc pas d'in uence sur I'ef cacité de captage. Cependant, il faut maintenir une
pression supérieure a la pression atmosphérique pour limiter les pertes d'ammoniaque.
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FIGURE 3.18 —Effet de la température sur I'ef cacité de captag@Q, = 15 %, Vgaz = 1,26 m:s ', vjq =0;006 m:s !,
taux de remplissage 047)

3.3.4 Comparaison des performances des bres poreuses et des bres composites

La Figurg 3.IP montre I'ef cacité de captage pour les trois membranes testées. On observe des ef cacités
de captage supérieures lors de l'utilisation de la membfaxgplus. Ceci peut étre di au fait que la

peau dense de la membraD&yplus est moins épaisse que celle de la membRRe TeflonAF . Par

contre, comme la membram@xyphan ne présente pas de peau dense, la différence entre les valeurs des

ef cacités de captage obtenues peut étre liée au mouillage de la membrane. La me@yrphan peut

étre mouillée plus facilement que les membranes composites ; ceci se traduit par une résistance au transfert
plus élevée.

Pertes en solvant

Les membranes utilisées pour le captag€@e dans cette étude sont toutes perméables a I'ammoniaque.
Cette perméabilité varie, selon le polymere employé pour réaliser la bre creuse ou selon la nature de la
membrane (membrane poreuse ou membrane composite) et conduit & des pertes de solvant. [L.e Tableau 3.7
résume les données récoltées par rapport a la solution d'ammoniac récupérée (ammoniaque perdu pendant
I'absorption) en sortie du gaz du contacteur sous forme liquide ou solide. La perte d'ammoniaque dans le
contacteur est liée a plusieurs facteurs : la nature de la membrane, le taux de remplissage du module, la
qguantité deNH 3 présente dans la solution et la température d'absorption.

La quantité d'ammoniaque récupérée était plus importante pour la men®xgpban que pour les mem-
branesOxyplus etPP  Teflon AF . Ceci con rme le pouvoir hydrophobe de la peau dense. La perte
d'ammoniaque dans la membra@ayphan est de3 ml par heure lors de I'absorption diO, avec une
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FIGURE 3.19 —Effet de la concentration volumique @0, sur I'ef cacité de captage NH 3 = 3wt%, CO; = 15 %, Viiq =
0;006m:s 1)

concentration etNH 3 de 3 wt% et un module d&4 bres. Les pertes en ammoniaque sont invariantes
guelles que soient la vitesse de gaz, celle du liquide et la concentratiGiOgnLors des essais d'ab-

sorption réalisés a une concentrationN\dd 3 égale &3 wt% avec la membranBP  Teflon AF , pour

trois compacités testée; 02, 0; 05 et 0; 09), on a trouvé des gouttelettes en sortie du gaz du contacteur.
Cette solution n'était pas suf samment importante pour mesurer la quantité d'ammoniaque perdue pendant
I'absorption. Ceci indique le pouvoir du polyméFeflon AF pour contenir I'ammoniaque. Si la concen-

tration d'ammoniaque augmente, les pertes de celle-ci augmentent également. De plus, si la concentration
qui traverse les bres est plus importante, il existe une possibilité de former des sels de carbonate d'am-
monium sous forme solide lors de la réaction entr€ (@, et le NH 3. Pour les essais réalisés avec la
membranéxyplus et une concentration éMH 3 de3 wt%, nous avons récupére la solution d'ammoniac

en sortie du gaz du contacteur pour les deux compacités testées. Pour le mdstulbrde nous avons
récupérél; 8 ml et pour le module d210 bres 3;1 ml. Par conséquence, plus la quantité de bres dans

le contacteur est grande, davantage d'ammoniaque passera a travers celles-ci. Lors des essais avec une
concentration etNH 3 de5 wt%, des sels se sont formés, comme pour les essais d'absorption avec une
membrand®P  Teflon AF . Si la concentration en ammoniaque augmerievd%, non seulement on

aura une formation de sels en sortie du contacteur, mais trés probablement a l'intérieur de celui-ci éga-
lement. Cette hypothése semble la plus probable car lors des essais, la pression coté gaz a augmenté. La
pression est passée #lg25 a 1; 5 bars en moins d'une heure, vraisemblablement & cause d'un bouchage
des bres.
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Tableau 3.7 — Solution d'ammoniaque récupérée

Membrane  Oxy- Membrane Membrane Oxyplus
phan Oxyphan-Té on
AF
NH3 3wt%- 54 NH3 3wt% - 27, NH 3 3wt% - 54 bres| NH33wt% - 210 bres
bres 54 et 108 bres
Temps NH3 Temps NHj3 Temps NHj3 Temps NH 3
de l'essai| récupérég de l'essai| récupérée de l'essai| récupérée| de l'essai| récupérée
(minutes) | (ml) (minutes) | (ml) (minutes) | (ml) (minutes) | (ml)
315 16 3,1
201 10 250-300 | Quelques gouttes 267 19 294 Coz7‘” 1_5%
158 8 COy, =15%
NH 3 5wt%- 54 bres NH 3 5wt%- 54 bres NH 3 5wt%- 54 bres
Temps NH 3 récupérée (ml) Temps de l'essai | NH3  récupérée
de l'essai (minutes) (ml)
(minutes)
300 2,8 et 280 4 et cristaux de sels
cristaux
de sels
NH 3 7wt%- 54 bres NH 3 7wt%- 54 bres NH 3 7wt%- 54 bres
Temps de l'essai | NH3  récupérée
(minutes) (ml)
220 6 et cristaux de sels

3.3.5 Régénération de la solution d'ammoniac

La régénération du solvant ammoniaque se fait par apport de la chaleur, comme pour I'ensemble des sol-
vants chimiques. L'énergie dépensée pour régénérer la phase liquide est un parametre essentiel dans le
dimensionnement d'une unité de traitement@0,. L'objectif de la régénération est d'obtenir un solvant
pauvre enCO, tout en limitant les apports énergétiques. Lammoniaque présente une basse chaleur de
régénération par rapport a un solvant a basdldeA . C'est pour cela que les chercheurs s'intéressent
aujourd'hui au solvant ammoniaque et surtout a ses excellentes conditions de régénération.

Lors de la régénération, une partie de I'ammoniaque est perdue sous forme de vapeur. A n de limiter la
perte du solvant, la pression appliquée doit étre supérieure a la pression atmosphérique. La température
nécessaire pour régénérer le solvant et inverser la réaction eatt@,let leN H 3 est supérieure 333K,
température a laquelle les sels d'ammonium (produits de réaction) sont totalement dissous et commencent
a se dissaocier. Les températures retenues pour la régénération3@mB43 353 363 et 373K et la
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pression de travail est de5 bars. Le paramétre choisi pour véri er le bon déroulement de la régénération

de la solution d'ammoniac est le taux de chargg (il indique la quantité deCO, contenue dans la
solution d'ammoniac. Ainsi, le but est de passer d'un taux de charge élevé, appelé riche, a un taux de
charge nominal, appelé pauvre. Une corrélation a été établie pour connaitre le taux de charge et elle est
présentée dans l'anneixé B. Cette expression est fonctigrddule la température et de la concentration

en ammoniaque (équatipn B.4). En effetpld est une mesure en ligne associée au taux de charge de la
solution d'ammoniac.

= my pH+m2 T+ m3 CNH3+b (34)

Les expériences de régénération menées ici ont pour but de trouver la température idéale nécessaire a une
régénération satisfaisante du solvant dans l'optique d'une minimisation de I'énergie dépensée et d'une
évaluation de l'ef cacité de captage aprés la régénération. Le solvant, initialement chargé, est suivi pen-
dant un essai d'absorption dans des conditions standards de fonctionnement du contacteur membranaire a
différentes températures de régénération. Ces conditions, ainsi que les résultats obtenus seront décrits par
la suite. Les essais se sont déroulés en deux parties :

1. Chargement d'une solution fraiche d'ammoniaque et sans apport d'énergie pour sa régénération ;

2. Régénération de la solution d'ammoniac préalablement chargée et absorption simult&@e de
Le but est d'estimer le temps de régénération de la solution d'ammoniac et la température idéale de
régénération.
A n de charger rapidement la solution d'ammoniac, nous avons travaillé avec des vitesses de gaz supé-
rieur a3 m:s 1. Ces conditions d'absorption ont fait ressortir plusieurs dif cultés propres a I'utilisation
de I'ammoniague comme solvant. En effet, I'ammoniac qui a traversée les bres, a réagi avec une quantité
importante d&C O, a cause de lI'augmentation du débit de gaz, formant ainsi suf samment de sels carbona-
tés. Ces sels se sont solidi és et cumulés a la sortie des gaz du module. Les bres et |le tuyau de sortie des
gaz ont été en conséquence bouchés et cela a entrainé une augmentation de la pression coté gaz obligeant
a arréter I'expérience en raison de l'apparition constante de bulles de gaz dans le c6té liquide du module,
dd a la surpression a l'intérieur des bres.

Il est évident que, pour avoir des bonnes conditions de travail et pour une bonne durée de vie des bres, la
vitesse de passage du gaz ne doit pas dépassmess 1. Les conditions de charge ont été les suivantes :

3.3.5.1 Module Oxyphan-Té on 27 Fibres

La Figure[ 3.2 présente les essais de chargement de la solution d'ammoniac réalisés jusqu'a I'obtention
des taux de charge @28, avec une fraction volumique &® %enCO,, et de0; 15avecl5 %deCO,.
On observe qu'une concentration plus important€€&» dans le gaz entraine une augmentation beaucoup
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Tableau 3.8 — Conditions opératoires du cycle absorption régénération

Absorption Régénération

C volumiqueCO; (%) 15 5 15

Vgaz (M:s 1) 1 25 05 1

Viig (m:s 1) 0; 006 0; 006
C. massiquéN H 3 wt 0; 03 0; 03

Températurk 293 333 373

Pressiorbar 1,2 1;5

Circulation du gaz a l'intérieur des bres, a contre-courant

FIGURE 3.20 —Effet de la concentration volumique @0, sur l'ef cacité de captageNH 3 = 3wt%, Vga; =1m:s 1, viq
=0;006m:s !

plus rapide du taux de charge de la solution.

La Figure[ 3.2]L présente I'évolution du taux de charge au cours du temps pendant I'essai de régénération.
On observe qu'en partant d'un taux de charg@®,d’ et avec une fraction volumique €10, del15 %pour
I'absorption, les températures 883 353 et 363K ne sont pas suf santes pour régénérer I'ammoniaque
chargé erCO,. Le taux de charge non seulement ne diminue pas, mais il augmente légérement au cours
du temps. Simultanément, I'ef cacité de captage diminue. La méme observation peut étre réalisée pour un
taux de charge initial d&; 15 et une température 53K . Par conséquent, les conditions expérimentales

ont été modi ées en diminuant la fraction @0, dans le mélange gazeus@so a I'entrée du contacteur

et en augmentant la température de la régénération. En effet, I'énergie apportée n'était pas suf sante pour
régénérer &€ O, transféré pendant I'essai d'absorption, ni celui initialement présent. Avec ces nouvelles
conditions de régénération, la solution d'ammoniac préalablement chargée a commencé a se régénérer
a une température de00 C (373 K). Il faut remarquer que les essais ont été réalisés a une pression
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FIGURE 3.21 —Effet de la concentration volumique @0, sur l'ef cacité de captageNH 3 = 3wt%, Vga; =1m:s 1, viq
=0;006m:s !

supérieure a la pression atmosphérique (pression de I'2&sa). Ce choix a été effectué pour diminuer
les pertes d'ammoniaque.

Resnik et Pennline [82] ont af rmé que si la régénération est faite a pression atmosphérique, la tempé-
rature a laguelle on commence a observer 'ammoniaque est €nite (350K ) et 82 C (355K). lIs

indiquent que si la pression de régénération est supérieure a la pression atmosphérique, la température de
régénération augmente. De plus, la perte d'ammoridd £ gazeux) pourrait étre contrélée en limitant la
guantité d'ammoniaque dans la solution régénérée. Limiter la formation d'ammoniac minimise la chaleur
de réaction et la perte d'ammoniac dans le régénérateur et améliore la chaleur de rebouillage.

3.3.5.2 Module Oxyphan-Té on 54 Fibres

Nous avons ensuite utilisé un module avec une compacité plus grande. En effet, pour une méme vitesse de
gaz, le débit de celui-ci est plus important et la solution d'ammoniac se charge plus rapidement. Dans ce
nouvel essai, la solution d'ammoniac a été plus chargée pour observer l'effet de la température sur un taux
de charge plus important. A partir de la Figlire 3.22, on observe que le taux de charge diminue, donc il
est plus facile de régénérer une solution d'ammoniaque bien chargée a une température infévigdre a
c'est-a-dire363K car I'énergie qu'il faut apporter est moindre. De plus, si la solution ammoniacale ne se
régénére pas complétement, on diminue les pertes d'ammoniaque.

Un autre phénomeéne qui se produit lors du chargement de la solution est la variation de la masse volumique
de la solution. En effet, comme on peut observer Figure 3.23, l'augmentation du taux de charge entraine
une augmentation de la masse volumique de la solution en raison des sels d'ammonium formés, issus des
réactions entre I€O, et leNH 3 qui sont plus denses que 'ammoniaque.
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FIGURE 3.22 —In uence du temps de régénération sur le taux de chaXdés = 3 Wt%, Vga; =1 m:s ', viq = 0;006
m:s ! Treg = 363K

FIGURE 3.23 —Effet du taux de charge sur la masse volumique de la solution d'ammaidg,= 3wt%, Vga, 1m:s 1,
Vig =0;006m:s ! compacité =0; 05

3.3.5.3 Module Oxyplus210Fibres

Les résultats Figurle 3.24 montrent que I'ef cacité de captage a tendance a diminuer avec l'augmentation
du taux de charge. La diminution de I'ef cacité est due au fait que la quantité d'ammoniac libre qui peut
réagir avec €O, diminue au fur et & mesure que I'on charge la solution.

Comme a été montré dans la Figlire 3.23, la masse volumique de la solution augmente avec le taux de
charge (Figurg 3.25). L'augmentation de la masse volumique pourrait limiter la perte d'ammoniaque mais
probablement limiter aussi le transfert de matiére car le coef cient de transfert liquide est modi é avec la
variation des propriétés physicochimiques de la solution.
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FIGURE 3.24 —In uence du temps et du taux de charge sur l'ef cacité de captdés = 3wt%, Vg, 1mis 1, vig =
0;006m:s !, compacité =0; 18

FIGURE 3.25 —In uence du taux de charge sur la masse volumique de la solution d'ammawidg, = 3 Wt%, Vga, 1
m:s 1, viq =0;006m:s !

Les Figure$ 3.26 3.27 montrent I'in uence de la température et du temps de régénération sur le taux de
charge et sur I'ef cacité de captage. On observe qu'a une températ@@3de, le taux de charge diminue
jusqu'a arriver a un palier; la méme observation est faite pour I'ef cacité de captage. Celle-ci augmente
au début puis devient constante. Pour poursuivre la régénération de la solution, c'est-a-dire continuer a
diminuer le taux de charge et avoir une meilleure ef cacité de captage, il faut chauffer un peu plus la
solution. Une température d®0 C (373K ) régénére davantage la solution, néanmoins, comme pour la
température d863K , un palier est atteint. Augmenter encore une fois la température de la solution pour
sa régénération devient inintéressant. La dépense d'énergie pour régénérer la solution d'ammoniac serait
importante et la température de régénération se rapprocherait de celles des amines dii@§t (R93

K). De plus, il y aurait une perte excessive d'ammoniaque, et a ce stade de la régénération, I'ef cacité de
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FIGURE 3.26 —In uence de la température et du temps de régénération sur le taux de cNaiges 3 wt%, Vga, 1
m:s ', vig =0;,006m:s *

FIGURE 3.27 —In uence de la température et du temps de régénération sur I'ef cacité de cajtdge= 3 wt%, Vgaz 1
m:s ', vig =0;,006m:s *

captage est déja élevée.

3.4 Intensi cation du transfert gaz-liquide

L'intensi cation d'un procédé est un champ qui suscite un intérét considérable. Elle est dé nie comme le
développement de nouvelles méthodes, installations ou procédés innovants qui menent a des améliorations
importantes, telles que la baisse des colts de fabrication, la taille des unités, la consommation d'énergie
ou la exibilité d'un procédé (Stankiewicz et Moulijr, [92] ; Drioli et Fontananova, [29] ; Becht et al, [6]).

L'utilisation d'un contacteur membranaire permet l'intensi cation du transfert gaz-liquide, grace a l'aug-
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mentation de l'aire interfaciale du contacteur, laguelle peut étre jusifufais supérieure a l'aire inter-
faciale d'une colonne & garnissage classique (aire interfas@en?:m 2 et coef cient de transfert de
matiére globaR:10° m:s 1 de référence).

Le facteur d'intensi cationl est déterminé & partir du coef ciekt®(s 1) caractérisant I'inverse du temps

de transfert du procédé. Ce coef cigfit’ résulte du produit du coef cient de transfert de matiére global
Kgiob (M:s 1) et de l'aire interfaciale gaz-liquide (m%m 2) de chacun des procédés.

0
| = K membrane _ kglob;membranea (3.5)

0
K colonne kglob;colonnea

Une seconde méthode consiste a comparer les capacités volumiques d'absorption de chacun des procédés.
En général, une valeur de(mol:m 3:s 1), est prise comme référence pour le captag€ e dans une
colonne a garnissage.

| = CVmembrane (3.6)

CVcolonne

3.4.1 Coef cient de transfert de matiere global

Le coef cient de transfert de matiére global est déterminé a partir du modeéle de pseudo premier ordre. Ce
modéle considére un bilan de matiere effectué sur la phase gaz et les hypothéses suivantes sont posées :

— Réaction du premier ordre entre I'espéce captée et la phase liquide (large excés en ammoniaque et
concentration e O, négligeable dans la phase liquide) ;

— Ecoulement piston de la phase gaz dans le module ;

— Température et pression constantes.

Le bilan matiére sur I€ O, s'exprime par :

dCco,:
g% = KgiobaCO2; g (3.7)
ouvg est la vitesse de gam(s b, Cco,;g est la concentration DO, dans le gazrtol:m 3).

En partant de la dé nition de I'ef cacité de captage, et en tenant compte de I'hypothése d'un débit de gaz
constant, I'expression de l'ef cacité :

Cout )
029 (3.8)
CCOz:g

Apres intégration de I'équatign 3.8, la nouvelle expression de I'ef cacité de captage est :
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(3.9)

FIGURE 3.28 —Simulation des résultats des bres Oxyplus avec le modéle du pseudo premieioirtises 3 wt %, compacité
=0;18

Le coef cient de transfert de matiére global a été déterminé a I'aide du modéle de pseudo premier ordre.
Les résultats suivent la prédiction faite par ce modele (Figure 3.28). Les valdyjisytnt été déterminées

pour deux concentrations en ammoniaque ée5 wt%. La valeur dekgon pour les modules e@xyplus

est de4; 5:10 4 pourNH 3 de3 wt% et de6; 02:10 * pourNH 3 de5 wt%.

3.4.2 Résultats de l'intensi cation gaz-liquide

Le Tableal 3)9 présente le facteur d'intensi cation estimé a partir des résultats obtenus sur des contacteurs
membranaires avec des bres composiBeg/plus et avec des bres composit&sP + teflonAF .

Les résultats utilisés pour le calcul ont été obtenus lors d'expériences réalisées sur une journée. Le facteur
d'intensi cation estimé pour une compacité 860des bres Oxyplus est une extrapolation des résultats
obtenus sur le module de compaditd 8. La concentration de la solution d'ammoniac esBdet%.

Cependant, la perte d'ammoniaque et la formation des sels d'ammonium cristallisés conduisent & une
diminution de I'ef cacité de captage et du ux deO; transfére, affectant ainsi, le facteur d'intensi cation.

Les valeurs de facteurs d'intensi cation déterminées a partir des résultats expérimentaux réalisés en la-
boratoire sont une premiére approche de l'intensi cation du procédé. Le facteur d'intensi cation d'un
contacteur par rapport aux colonnes d'absorption est avantageux s'il est supétielie ableay 3]9

montre des facteurs intensi cations largement supérielsdesquels sont encourageants, sachant que les
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Tableau 3.9 — Facteurs d'intensi cation des bres composites

Modules Oxyplus | Oxyplus | PP +Té on AF
Ef cacité de captage (%) >85 >85 >85
Vitesse de passage de ggg, m:s 1 <1 <1 <1
Vitesse de passage du liquigg m:s I 0; 006 0; 006 0; 006
Taux de remplissage du module (-) 0;18 0;6 0;6
Aire interfaciale du module m?:m 3 1889 6502 6352
Aire interfaciale la phase gam®:m 3 20000 | 20000 14285
Coef cient de transfert de matiére globajio, m:s 1 | 4;5:10 # | 4;5:10 * 3:,6:10 4
Coefcientk %s 1 8,98 8,98 5,14
Capacité volumiqu€v mol:m 3:s ! 1,37 4.7 4.6
Facteur d'intensi cation | (-) 1,37 4,7 4,6

coef cients de transfert d'une membrane composite sont inférieurs a ceux des membranes poreuses ou
des colonnes a garnissage. Ces résultats ne prennent pas en compte la dispersion hydrodynamique dans le
module ni un taux de charge élevé de la phase liquide en sortie du contacteur.

3.5 Conclusion

Dans ce chapitre, les résultats sur l'absorptiolCddp avec intensi cation membranaire ont été présentés.

Les résultats des ef cacités de captage obtenus avec les bres comp@sitgsus etP P + Teflon AF ,

par rapport a la bre poreuse permettent de valider I'utilisation de ces bres pour le captd@@gdde

plus, les bres composites retiennent davantage I'ammoniac, diminuant signi cativement ses pertes. Dans
cette étude, la perte d'ammoniac est un paramétre clé, car celle-ci est un composant chimique trés volatil.
Comme il a été présenté dans I'état de I'art, la solution d'ammoniac a déja été utilisée comme solvant pour
absorber 16€CO,. Cependant, sa tension de vapeur élevée fait que l'absorption se réalise dans des plages
opératoires restreintes (température d'absorptioh 283K ou pression d'absorption a 3 bar). Avec
l'utilisation des membranes composites, la pression d'absorption par exemple pourrait étre diminuée sans
augmenter les pertes d'ammoniaque, pouvant diminuer aussi les colts liés a la compression du solvant.

L'in uence des différents paramétres a été évaluée. Les résultats ont montré que l'ef cacité de captage
dépend fortement de la vitesse de gaz utilisée. L'ef cacité de captage diminue lorsque la vitesse de gaz
augmente pour toutes les membranes testées. Ceci s'explique par une réduction du temps de contact entre
la phase gaz et la phase liquide. La vitesse de passage du gaz & employer doit étre inféyRoves a’

pour assurer une ef cacité de captaged@ebavec un module de compacité @e5. D'autres parametres,

qui in uencent I'ef cacité de captage en la diminuant sont la compacité du contacteur membranaire et la
concentration volumique déO,. Par contre, les paramétres qui favorisent l'absorption sont : la vitesse
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de liquide, la température d'absorption méme si celle-ci accentue les pertes d'ammoniaque, et la concen-
tration enNH 3. Cependant, si la concentration d'ammoniaque utilisée défnedéo, I'ef cacité peut

diminuer du fait d'une obstruction par les sels d'ammonium dans la membrane. De plus, I'énergie de ré-
génération peut augmenter car, si les sels sont présents, il faudra de la chaleur supplémentaire pour les
dissoudre.

Les cycles d'absorption dEO, a travers un contacteur membranaire et de régénération de la solution
d'ammoniac par chauffage sont viables pour la captur€@e en post-combustion. La vitesse de gaz

doit &tre inférieure &; 8 m:s ! a n de maintenir une bonne ef cacité de captage. Pour avoir de bonnes
conditions de travail, une bonne durée de vie des bres et éviter une possible obstruction des pores, la
vitesse de passage du gaz ne doit pas dépasser la vite3sesle!. L'augmentation du taux de charge de

la solution augmente la masse volumique de la solution. Régénérer complétement la solution d'ammoniac
estinintéressant car I'énergie dépensée serait trop importante. Bien charger la solution d'ammoniac permet
de réduire le colt de la régénération.

Les résultats expérimentaux ont permis de calculer le facteur d'intensi cation d'une membrane par rapport
a la colonne d'absorption. Le facteur est d'envifbat pourrait conduire a une diminution signi cative de

la taille des installations. L'utilisation des contacteurs membranaires associés a 'ammoniaque semble étre
une solution viable pour le captage @©-.

101



Chapitre 4

Intégration du proceédé de captage dans la centrale charbon
pulvérisé (CP)

4.1 Introduction

Pour capter 16€CO, la méthode la plus utilisée est I'absorption chimique, on a réalise une série des si-
mulations du procédé de captage utilisant une solution aqueuse d'ammoniac comme solvant et on I'a
comparé au procéde utilisaMtEA etMDEA . La simulation du procédé de captage a été réalise a l'aide

du logiciel Aspen Plus. Aspen est construit autour d'une architecture séquentielle-modulaire. Ce logiciel
permet la simulation, la conception et I'optimisation des procédés en régime permanent. Il contient un
ensemble d'opérations unitaires connectées par des ux de matiére ou de chaleur. Egalement, il dispose de
nombreuses bases de données de propriétés physiques, et de modéles thermodynamiques.

Les principales opérations unitaires utilisées dans la simulation du procédé sont résumées dans le Tableau
4.1.

4.2 Modele thermodynamique

Les modeles thermodynamiques se basent sur les équations d'état, qui sont représentées a l'aide d'une ex-
pression mathématique : la relation existante entre les conditions de température et de pression, le volume
occupé et la quantité de matiére pour un corps pur ou pour un mélange. Cette relation est le plus souvent
ramenée a une mole. Pour les procédés d'absorption chimique, le modele NRTL électrolyte [(@annexe C) a
été choisi pour représenter le syste@®, NHg3z H>O. Il s'agit d'un modéle a coef cient d'activité

gui permet de représenter les solutions aqueuses électrolytiques. Il calcule les coef cients d'activité des
especes ioniques ou non ioniques. Dans le cas ou la concentration en espéces ioniques devient nulle ce mo-
déle se réduit au modéele NRTL. Le modéle NRTL électrolyte est basé sur deux hypothéses. La premiére
établit que la composition locale en cations (ou en anions) autour de cations (ou d'anions) est nulle. La
seconde suppose que la distribution en anions et en cations autour de molécules est telle que la charge to-
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Tableau 4.1 — Description des principales opérations unitaires utilisées dans Aspen Plus

Opérations uni-

Module | Schéma| , ' Description
taires
Mcompr Compresseur, Pression de sortie, ou ratio de compression
turbine
Pump Pompe Augmente la pression du liquide a la consigne indi-
quée
Flash Séparateur Sépare le uxen deux en utilisant I'équilibre rigou-
reux vapeur liquide
HeatX Echangeur de Echange la chaleur entre un ux chaud et un ux

chaleur froid

Colonne  d'ab- Sépare en composant du ux gazeuse d'entre a l'gide

RADFRAC . d'un solvant, en utilisant deux approches plateaux
sorption . .

réelles ou plateaux théoriques

tale est nulle localement. L'expression de I'enthalpie libre d'excés contient trois termes, les deux premiers
pour représenter les Interactions ionigues et le troisieme pour représenter les interactions locales. Les pa-
rametres d'interactions des couples molécule-molécule, ou molécule-électrolyte ou électrolyte-électrolyte
sont ajustables, de méme que les coef cients des constantes diélectriques des corps purs. L'équation d'état
de Redlich-Kong-Soave représente la phase vapeur. Les gaz tel©gukeICO,, et leN, suivent la loi

de Henry.

La Figurg[ 4.1 présente les possibles caractéristiques que I'on peut choisir pour simuler une colonne d'ab-
sorption. Il est essentiel de rappeler que les résultats des simulations effectuées sur Aspen, sont fortement
dépendants du choix des méthodes de calculs de propriétés physiques et thermodynamiques des corps purs
et des mélanges.

4.3 Description de la centrale charbon pulvérisé (CP)

Les caractéristiques du gaz entrant sont celles des fumées issues d'une centrale au charbon pulvérisé
(CP). Dans un premier temps le charbon est broyé en nes particules qui sont ensuite injectées a travers
une série de bridleurs dans la chaudiére. Les fumées transférent, dans un premier temps, leur chaleur par
rayonnement a des tubes ou de la vapeur d'eau est produite. Puis elles traversent une série d'échangeurs
permettant de surchauffer la vapeur et de préchauffer I'eau entrant dans le circuit. La vapeur produite dans
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FIGURE 4.1 —Con gurations de la colonne d'absorption.

la chaudiére est détendue par une série de turbines a vapeur délivrant la puissance électrique utile. En sortie
de chaudiére, les fumées subissent une série de puri cations pour respecter les taux de rejet des normes
en vigueur avant d'étre relachées dans I'atmosphére. Les fumées sont ainsi traitées en post-combustion
a travers un procédé limitant le rejet 880x, un dépoussiéreur électrostatique (ESP), un procédé de
désulfurisationeSOXx).

La centrale de référence est une centrale CP sous-critig683M W , modélisée sous Aspen PlusTM.
La centrale CP est composée de trois parties (Figurésd.2 et 4.3) :

— Le préchauffage de l'air;

— La chaudiére de récupération de la chaleur;

— Le cycle vapeur.

L'air nécessaire a la combustion du charbon est préchauffé par les fumées sortantes de la chaudiére dans
I'échangeur thermique (recup). En pratique, le charbon est broyé en nes particules puis brilé dans le
foyer de la chaudiére. Le logiciel ne peut pas brdler le charbon directement, car il est sous forme solide.
Le charbon est caractérisé par I'analyse immédiate (humidité, cendres, matiéres volatiles et carbone xe),
I'analyse élémentaire (cendres, carbone, hydrogéne, oxygéne, azote et soufre) et I'analyse de ses compo-
sés soufrés (pyrite, sulfate et organique). Le réacteur (decomp) permet de décomposer le charbon avant
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FIGURE 4.2 —Schéma d'une centrale CP.

FIGURE 4.3 —Schéma d'une centrale CP sur Aspen plus.

injection dans la chaudiére. En phase vapeur, on retrouve différents élémtrids H,, No, et O,. Le

carbone, le soufre et les cendres restent sous forme solide. Le réacteur (RGibbs) représente les braleurs
de la chaudiere. Ce réacteur utilise la minimisation de I'énergie libre de Gibbs pour calculer I'équilibre.
Aprés combustion, on retrouve principalement dans la phase gaz€@g H,0, N, et un exces ds.

La chaleur dégagée par les réactions exothermiques permet d'évaporer de I'eau liquide dans I'échangeur
(mur). Les fumées remontent ensuite dans la chaudiére en cédant leur chaleur dans différents échangeurs :

— Les échangeurs (ecol) et (eco2) sont des économiseurs.
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— Les autres échangeurs de la chaudiére sont des surchauffeurs de la vapeur d'eau HP et MP. L'échangeur
(sht) est le dernier surchauffeur de la vapeur HP et I'échangeur (rht) est le resurchauffeur de la vapeur
MP. La vapeur BP n'est pas resurchauffée.

LavapeuHP etMP estenvoyée vers les différents étages de la turbine a vapeur. De la vapeur est soutirée
en sortie de I'étageT(h7) et (T h6) pour préchauffer lI'eau liquide HP avant la chaudiére (échangeurs
(sbt)). De la vapeur est soutirée en sortie de I'étages) pour alimenter une turbine entrainant la pompe
de compression de I'eau liquider(p2). De la vapeur est soutirée régulierement dans les éfddges
et BP de la turbine (en sortie dd §5), (T h4), (Th3), (Th2) et (T hl)) pour préchauffer I'eau liquide
avant d'entrer dans la chaudiéere (échangerepy), (Rel), (Re2), (Re3), (Red) et (bacgd). La pression
de condensation en sortie du dernier étage de la turbotg) est xée a3900Pa, soit une température de
301 7 K. Tous les ux de vapeur d'eau sont condensés dans I'échangeund). Le réservoir d'eau situé
aprés cet échangeur est don8®; 7 K. La pompe pmpl) comprime I'eau liquide jusqu'd; 204MP a
avant d'étre injectée dans le circuit de préchauffage. Le rendement de chaque étage de la turbine a vapeur
est donné dans le Tablefaul4.7 ainsi que la pression en sortie de I'étage.
Tableau 4.2 — Caractéristiques des étages de la turbine a vapeur CP sous-critique

Turbine | Rendement isentropiqu| Pression de sortieP a)
Th7 0,79 3,7381
Thé 0,97 2,2297
Th5 0,93 1,1103
Th4 0,92 0,4136
Th3 0,86 0,1059
Th2 0,86 0,0431
Thl 0,84 0,0147
Echp 0,72 0,0039

Les caractéristiques de la centr@l® sont répertoriées dans le Tabl¢ay 4.3
Tableau 4.3 — Caractéristiques de la centrale CP sous-critique

Caractéristiques Unités | Centrale CP de référence
Débit de charbon kg:s 1 56,0
Température en sortie du foyer K 1499
Débit de vapeur HP kg:s ! 4595
Débit de vapeur MP kg:s ! 4249
Pression de la vapeur HP MPa 17:1
Température de surchauffe de la vapeur HP K 806 5
Température de surchauffe de la vapeur MP K 8130
Pression de condensation Pa 3900
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La composition du charbon utilisé est donnée dans le Taplepu 4.4.
Tableau 4.4 — Composition du charbon utilisé (origine Afrique du Sud)

Analyse immédiatev(t%) | Analyse élémentairen%, sur sec)
Humidité 7; 06 Cendredl6; 65
Cendredl5; 47 C 69 35

Matieres volatiles80; 00 H 4; 45
Carbone xe47, 47 07,51
- N 1;04
- S1;00
PCl =25756kJ:kg I et PCS =26851kJ:kg 1

4.4 Description du procédé de captage

Le procédé de captage @O, utilisé est conventionnel (Figufe 4.4). Les fumées sont tout d'abord com-
pressées pour compenser les pertes de charge dans la colonne d'absorption. Elles entrent dans un échangeur
thermique ou elles sont refroidies. Elles sont alors lavées a contre-courant par une solution aqueuse d'am-
moniac. Le solvant enrichi 8O, est pompé avant la colonne de régénération pour compenser les pertes

de charge dans la colonne et minimiser le travail de compression nal. Le solvant riche est préchauffé
dans un second échangeur thermique par le solvant récupéré au pied de la colonne de régénération. La
puissance thermique nécessaire a la régénération est fournie par la condensation de la vapeur d'eau basse
pression. La régénération permet de diminuer le taux de charG®erde la solution jusqu'a un taux de

charge pauvre ; ensuite le solvant est pompé et refroidi avant d'étre de nouveau introduit dans la colonne
d'absorption. Plus on choisit un taux de charge faible plus la régénération sera colteuse en vapeur. Le ux
de CO, récupéré en téte de colonne est alors compressé jupuld P a avec refroidissement intermé-

diaire. Il est déshydraté grace a un procédé de triethyléne glycol (TEG). La fraction molaire résiduelle a
été xée a20 ppm pour minimiser le risque de formation d'hydrates et de corrosion lors du transport en
pipeline. Le ux deCO, est en n compressé jusquEb MP a. Il est refroidi a313K pour augmenter la

densité duCO,, nécessaire au transport.
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FIGURE 4.4 —Schéma de captage.

4.5 Optimisation du procédé de captage

4.5.1 Colonne d'absorption
45.1.1 Compression des fumées

Les fumées a la sortie de la centr@l® se trouvent en dépression. De ce fait, il faut les compresser pour
compenser la perte de charge dans la colonne d'absorption. En outre, comme la solution d'ammoniac est
trés volatile, elle pourrait y avoir une diminution des pertes du solvant di a l'augmentation de la pression
dans la colonne. Une étude de sensibilité a été effectuée pour évaluer l'impact de la compression sur
le débit et la perte de solvant (Figyre]4.5). Six pressions ont été examioegs MPa, 0,12 MPa,
0;13MPa, 0;15MPa, 0;2MPa et0; 22 MP a pour un taux de captage diO, de90 % Un solvant
contenant3 wt% de NH 3 avec un taux de charge pauvre @&5 mol CO, / mol NH 3 a été utilisé.

Une compression d& 11 MPa a0;22 MPa a conduit & une surconsommation électriquéad W .

Le travail requis pour comprimer les fumées pass6;de 34; 9 kW h:tccl)z. En méme temps, le débit de
solvant a diminué d213 01kmol:s 4192 09kmol:s ! etla perte de solvant a diminué 65 a2; 9 %
d'ammoniac perdu dans la colonne. Le béné ce sur la diminution de la perte de solvant reste négligeable
par rapport au travail de compression. Il faudra ajouter une colonne de lavage pour éliminer 'ammoniac
qui sort avec les fumées puri ées en téte de la colonne quelle que soit la pression d'opération. Par la suite,
les fumées sont comprimée®al2 MP a. Compromis pour compenser la perte de charge, et la quantité

de solvant utilisé.
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FIGURE 4.5 —Compression des fumées et consommation du solvant en fonction de la pression de la colonne d'absorption.

45.1.2 Nombre d'étages théoriques de la colonne d'absorption

Une étude de sensibilité a été effectuée sur le nombre d'étages théoriques de la colonne d'absorption a n
de minimiser le débit de solvant. L'évolution du débit de solvant est représenté sur la[Figure 4.6 pour un
solvant aqueux contenaBtwt% de NH 3 avec un taux de charge pauvre @& mol COz/mol NH 3.
L'augmentation du nombre d'étages théorigues est béné que au procédé. En effet, la quantité de solvant
traité est moindre, par conséquent la chaleur nécessaire pour régénérer le solvant diminue également.
Cependant, a partir d'un certain nombre d'étages théoriques, la variation devient négligeable. Par la suite,
nous considérons six plateaux Théoriques.

FIGURE 4.6 —Nombre d'étages de la colonne d'absorption.
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4.5.2 Colonne de régénération
45.2.1 Pression de la colonne de régénération

Avant d'entrer dans la colonne de régénération, le solvant est pompé a n de réduire les pertes en ammoniac,
de compenser la perte de charge dans la colonne de régénération et de diminuer le travail de compression
nale du CO,. Une étude de sensibilité est effectuée sur le niveau de pompage pour évaluer l'impact
de ce paramétre sur la puissance thermique a fournir pour la régénération du solvant. La concentration
d'ammoniac choisie est d&wt: % avec un taux de charge pauvre@&5 mol CO,/mol NH 3.

45.2.2 Nombre d'étages théoriques de la colonne de régénération

Comme pour la colonne d'absorption, une étude de sensibilité est effectuée sur le nombre de plateaux de la
colonne de régénération pour réduire la chaleur de régénération. Cette chaleur diminue jusqu'a un certain
niveau avec le nombre de plateaux. Par la suite, nous considid@ieteaux théorigues.

4.5.2.3 Inuence de la concentration en ammoniac et du taux de charge pauvre

Les effets de la concentration en ammoniac et du taux de charge pauvre sur le débit de solvant et la chaleur
de régénération sont évalués. Les différentes études de sensibilité montrent que le débit de solvant est
d'autant plus faible que la concentration en ammoniac est grande et que le taux de charge pauvre est
faible. Pour taux de charge pauvre@d mol CO» / mol NH 3 le taux de charge riche atteint est@&5

mol CO, / mol NH 3 pour le solvant contenaBtwt% deNH 3 et0; 5944mol CO, / mol NH 3 pour un

solvant agueux contenahitwt: % de NH 3. Le débit molaire d'amine nécessaire a la séparatio Gy

varie légérement, de l'ordre 2%

A titre d'exemple on présente la consommation d'énergie du rebouilleur en fonction du taux de charge et
de la concentration en ammoniac pour un taux de captagé ée4.5.

Bien que le débit de solvant soit faible pour un taux de charge pau@®enla consommation d'énergie
augmente. Les pertes d'ammoniac dans l'absorbeur augmentent avec la concentristibg.en

4.5.3 Compression des fumées et du ux d€O,

Il existe trois emplacements de compression dans le procédé captage.
1. Compression des fumées avant la colonne d'absorption;
2. Pompage du solvant riche &0, avant la colonne de régénération ;

3. Compression d@ O, en sortie de colonne de régénération.
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Tableau 4.5 — Consommation d'énergie du rebouilleur - taux de cap@age

Concentratio| pauvre mol | Consommation Débit el mol | Perte deNH 3%

NH 3 wt% COy/molNH 3 | d'énergie de NH3 | COo/molNH 3 | dans les fumées
GJ=tco, kmol:s 1

1 0,15 6,82 199,1 0,888 1,04

1 0,20 4,88 212,8 0,891 1,03

1 0,25 3,96 228.,6 0,893 1,02

1 0,30 3,42 246,9 0,895 1,01

2 0,15 5,63 1117,5 0,797 2,57

2 0,20 4,01 125,9 0,801 2,48

2 0,25 3,35 136,7 0,805 2,38

2 0,30 2,93 149,1 0,809 2,31

3 0,15 5,54 88,8 0,741 4,58

3 0,20 3,99 96,5 0,746 4,25

3 0,25 3,25 103,8 0,750 4,00

3 0,30 2,83 113,2 0,755 3,70

5 0,15 6,38 62,9 0,681 10,30

5 0,20 4,27 69,1 0,683 9,13

5 0,25 3,38 75,2 0,688 8,14

5 0,30 2,89 82,2 0,691 7,41

La puissance consommée par la compression des fumées jls4@¥MP a dépend de la pression des
fumées en entrée de compresseur. En utilisant la valeur de pression des fumeées de laCder{0;20813

MPa), la compression requise est i 26 kwht ! par tonne de fumées. La puissance requise par la
pompe du solvant n'est pas aussi importante que le travail de compression des fumées et de la compression
du CO,, mais il est nécessaire d'en tenir compte dans le bilan énergétique. En effet, la régénération de
la solution d'ammoniac se fait a des pressions supérieures par rapport a la régénération des amines. La
puissance consommeée lors de la compression du u@e dépend du débit dEO, ainsi que de la

pression en entrée de compresseur. Celle-ci est xée par la pression de fonctionnement de la colonne de
régénération.

La Figurg 4.7 représente les différentes consommations de puissance dans le procédé de captage pour diffé-
rents solvants. Le compresseur des fumées consomme un peu moins de la moitié de la puissance électrique
dans le procédé, quand le solvant est a base d'amines. Par contre, quand une solution d'ammoniac est
utilisée la compression des fumées est le poste qui consomme le plus d'énergie car il faut limiter la perte
d'ammoniac a la sortie de la colonne d'absorption. La puissance consommée pour comprimer le solvant
est minime et peut étre négligée dans le cas ddBA . La puissance de compressiond®; est plus

faible pour le procédé utilisant une solution d'ammoniac comme solvant car la pression de régénération
est plus importante.
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FIGURE 4.7 —Puissance consommeée lors de la compression dans le procédé de captage.

4.5.4 Consommation d'énergie pour différents solvants

Tableau 4.6 — Consommation d'énergie du rebouilleur- taux de cap@age

NH3 MEA MDEA
Concentration en 3 30 50
solvantwt%
pauvre 0,20 | 0,25 | 0,30 | 0,20 | 0,25 | 0,30 | 0,01 | 0,05 | 0,08

molC Os/molsolvant

Débit de solvant | 96,5 | 103,8| 113,2| 63,4 | 76,7 | 97,4 | 74,4 87,9 99,8
kmol:s 1

riche 0,746| 0,75 | 0,755| 0,506 | 0,502 | 0,499 | 0,232 | 0,2238| 0,246
molCO,s/moINH 3
Consommation 399 | 325 283 | 3,38 | 3,44 | 3,55 | 3,17 3,04 2,99

d'énergieGJ=tco,

Le procédé de captage utilisaltH 3 comme solvant avec un taux de charge pauvre élevé semble étre
la meilleure solution. La consommation d'énergie poulNIld 3 est inférieure a celles observées pour la
MEA etlaMDEA .

4.5.5 Impact de I'absorption deCO, sur le rendement de la centrale CP

Pour une solution d'ammoni&gwt% avec un taux de charge pauvred@j@ mol CO, / molNH 3, la baisse
de rendement atteint 2 % points, le rendement électrique net de la centrale e8tig% (P Cl). Il est
bien inférieur a la perte de rendement du procédé avbtH& comme solvant qui est diL; 82 (Figure
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). La quantité d€ O, évitée, est de I'ordre d880g:kWh 1. Ce procédé de captage est ef cace d'un
point de vue environnemental.

Tableau 4.7 — Impact du captage@®, sur la centrale thermique pour différents solvants-taux de captage
90 %

Solvent NHs | MEA | MDEA
Concentration solvant wt% 3 30 50
pauv mol/mol | 0,2 0,2 0,08
WTAV MW 530,8| 467,25| 484,01
W compression fumées MW 259 | 20,91 | 20,91
W soutirage MW 52,2 | 115,79| 99,03
W compression nale MW 256 | 33,71 27,55
Wauxiliaires MW 28 27,46 | 27,46
W net MW 451,9| 385,16| 408,09
rendement (élec-net) % 31,3 | 26,71 | 28,29
rendement %-point | 7,2 | 11,82 | 10,23
rendement (compression fuméesYo-point | 1,8 1,45 1,45
rendement Compression nale)| %-point | 1,8 2,34 1,91
rendement (soutirage) %-point | 3,6 8,03 6,87
CO; émis g=kWh | 107 | 123,61| 116,67
CO, évité (CP) g=kWh | 750 | 733,31| 740,26

FIGURE 4.8 —Comparaison des différents procédés de captage.

4.5.6 Impactdu captage d&€ O, sur le rendement de la centrale CP utilisant un contacteur
membranaire

L'utilisation d'un module membranaire pour traiter les fumées a I'avantage de comprimer moins les fumées
avant de les injecter dans le module. Ceci est du au fait que la perte de charge dans le module est moindre
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comparée a une colonne. Compte tenu du débit de fumée trés important a traiter, une économie est attendue.
Les fumées entrent dans les modules, elles circulent a l'intérieure des bres et & contre courant de la
phase liquide circulant a l'extérieur des bres. Le taux de charge de la phase liquide passe alors de sa
valeur la plus faible en entrée de module a sa valeur la plus élevée au moment ou il sort du module. Les
caractéristiques géométriques des contacteurs membranaires utilisés sont présentées dang Ie| tableau 4.8.
Tableau 4.8 — Caracteristigues géometriques des contacteurs membranaires (Membrane Oxyplus)

Diameétre extérieur des bres m 38 104
Longueur ef cace des bres m 1
Longueur du module m 1,2
Taux de remplissage des modules - 0,4
Nombre de faisceaux de bres par modyle - 100
Nombre de bres par faisceaux - 5000
Nombre de modules nécessaires - 1974
Volume total m3 562
Surface d'echange m? 2356771
Aire interfaciale par module m?:m 3 4212

Le procédé de captage @O, utilisant une membrane est montré dans la Figure (4.9). Comme pour les
procédés classiques les fumées sont d'abord comprimées. Elles entrent dans un échangeur thermique ou
elles sont refroidies par les fumées puri ées qui sortent du contacteur. Ensuite, elles entrent dans le contac-
teur membranaire ol IEO, est séparé des autres composants. La membrane agit comme un ltre et les
composants sont séparés par sélectivité. Ensui@e est absorbé par une solution aqueuse d'ammo-

niac. Le solvant enrichi eB 0O, est pompé avant la colonne de régénération pour compenser les pertes de
charge dans la colonne et minimiser le travail de compression nal. Le solvant riche est préchauffé dans
un second échangeur thermique par le solvant récupéré au pied de la colonne de régénération. La suite du
procédé est la méme que celle décrite dans la Figufe 4.4. Les équations gouvernant le comportement du
CO, dans la membrane sont liées a la diffusion.

FIGURE 4.9 —Schéma du captage @0, par contacteur membranaire sur Aspen plus.
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Le mécanisme de séparati®©,=N, dans la membrane est gouverné par les équations suivantes [89] :

(& DY2+(1 & (1=Rp) X (& 1)=Ry)Y;+ &X=R, =0 (4.1)

et

Jp — \% Ysortie (4_2)
A X RD ymoyenne
Ou &est la sélectivitéCO,=N», R, est le rapport de pressiolN; est la fraction molaire des espéeces
perméablesx est la fraction molaire de la composition d'entr¥eest le rapport de perméatiom®=s, A
est l'aire de la membran®a?, etJ,, est le ux de perméation de la membramé=m?s.

Tableau 4.9 — Impact du captage @®, sur la centrale thermique utilisant un contacteur membranaire -
taux de captag80 %

Solvent Contacteur direc{ Contacteur indirect
ConcentratiolNH 3 wt% 3 3
pauv mol/mol 0,2 0,2
WTAV MW 530,8 467,25
W compression fumées MW 25,9 13,5
W soutirage MW 52,2 52,2
W compression nale MW 25,6 25,6
Wauxiliaires MW 28 27,5
W net MW 4519 464,4
rendement (élec-net) % 31,3 32,2
rendement %-point 7,2 6,3
rendement (compression fuméesyo-point 1,8 0,9
rendement Compression nale)| %-point 1,8 1,8
rendement (soutirage) %-point 3,6 3,6
CO, émis g=kWh 107 103
CO, évité (CP) g=kWh 750 754

La compression des fumées par contacteur direct est responsable d'une diminutj@ypdts du ren-

dement de la centrale. Par contre, l'utilisation d'un contacteur indirect (contacteur membranaire) conduit
a une diminution de seulemedit9 points de rendement. Cette valeur est due a la faible perte de charge
dans le contacteur. La valeur utilisée pour la perte de charge &&trdbar, valeur limite recommandée

pour I'étape d'absorption [12].

L'utilisation d'un procédé a contacteurs membranaires permet normalement de considérer la perte de sol-
vant par entrainement nulle. Néanmoins, les matériaux qui composent le contacteur ne contiennent pas
complétement 'ammoniac, méme s'il existe une diminution de I'ammoniac perdu qui conduit & une di-
minution des co(ts du solvant remplacé. De ce fait, I'utilisation d'une colonne de lavage doit étre mise en
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place pour éliminer I'ammoniac des fumées puri ées.

La perte par compression @, a la n du procédé de captage est la méme en contact direct et en contact
indirect car la quantité d€ O, est environ la méme.

4.6 Conclusion

L'augmentation de la pression dans la colonne d'absorption n'a pas permis d'éviter les pertes d'ammoniac.
Il faudra ajouter une colonne de lavage pour éliminer I'ammoniac qui sort avec les fumées puri ées en téte
de la colonne, quelle que soit la pression d'opération.

Selon NETL [28] dans la centraleP, le captage d€ O, par une solution d'ammoniac est plus ef cace
gu'avec de IaVIEA . Au méme temps, la perte de rendement électrique est inférieure pour le captage de
CO,, par une solution d'ammoniac. Les simulations présentées dans ce chapitre montrent que, la baisse de
rendement est d& 2 % pour une solution d'ammoniac alors que cette baisse e, % points pour

le solvantMEA .

En conclusion, les différentes simulations ont montré que le captagzQdepar absorption chimique

est une solution ef cace pour séparer@®©-, des fumées. Le procédé a base d'ammoniac réduit le colt

de régénération et minimise la perte de rendement de la centrale thermique par rapport aux procédés a
base d'amines. Le procédé de captage par contacteur indirect (contacteur membranaire) réduit la perte
de rendement de la centrale a seulen@tpoints. |l faudra continuer la recherche des procédés plus
développés pour diminuer davantage le co(t lié au captag@sju
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Conclusion générale et perspectives

Le changement climatique, d0 a 'augmentation de la concentration des gaz a effet de serre dans I'atmo-
sphére, force les pays a trouver des stratégies pour réduire leurs émissions, dontCélle Ha produc-

tion d'énergie électriqgue dans les centrales thermiques est une source xe qui émet environ la moitié du
CO, émis mondialement. Pour arriver & une réduction ef cac€@®, une solution serait des'intéresser

au captage (en post-combustion) pour ce type de source. Le capt&g@,den post-combustion consiste
généralement en un lavage des fumeées par absorption chimique utilisant comme solvant la monoéthanola-
mine MEA ). LaMEA est trés réactive en présence@@,. Cependant, la régénération de ce solvant
reste tres onéreuse.

Dans l'optique, d'une minimisation du co(t de captaged®,, I'utilisation d'une solution aqueuse d'am-

moniac comme solvant peut s'avérer une solution intéressante car ce solvant qui ne se dégrade pas présente
une capacité d'absorption élevée et une basse chaleur de réaction ce qui conduit & une moindre dépense
énergétique. De plus, l'intensi cation du procédé d'absorption a I'aide d'une membrane peut encore ré-
duire le colt de ce captage. L'utilisation d'un procédé hybride, absorption chimique a travers un contacteur
membranaire présente plusieurs avantages tels que, une grande exibilité opérationnelle grace a la sépara-
tion des phases gazeuse et liquide, compacité élevée, dimensionnement et mise en place faciles, élimina-
tion des problémes liés a I'absorption comme I'engorgement, la formation de mousse, I'entrainement. Les
inconvénients propres a la combinaison de ces deux méthodes concernent la membrane. Son utilisation
ajoute une résistance supplémentaire et non négligeable au transfert de matiere, il faut également s'assurer
avant de débuter I'absorption qu'elle est inerte vis-a vis de la phase gazeuse et de la phase liquide (solution
d'ammoniac) a n d'éviter une détérioration trop rapide et donc une perte d'ef cacité de captage. Enn la
membrane ne doit pas ou peu étre perméable a I'ammoniac pour éviter toute perte de solvant. L'enjeu de
ce type de procédé réside dans la sélection des matériaux de bres creuses qui contiendront le contacteur,
puisque ces bres doivent étre perméabledd, et imperméables a I'ammoniac.

Cette thése a permis la caractérisation du systeme d'absofgdtibrCO,-H,O a partir des données

117



Chapitre 5. Conclusion générale et perspectives

expérimentales acquises dans une cellule de Lewis. Les essais d'absorption montrent un taux de charge
maximum de0; 9 mol de CO, /mol de NH 3. Les essais d'équilibre montrent que la solubilité @0,

augmente avec la pression et diminue avec la température. Similairement, la solub@i@® dwgmente

guand la concentration en ammoniac est plus élevée. Des essais d'absorption réalisés avec une concentra-
tion de5wt% deNH 3, ont montré la formation des solides pour des taux de charge supérig: sl
deCO,/mol deNH 3. Ce phénoméne se renforce a des concentrations plus éléwi®yt% deNH 3.

La chaleur nécessaire a la régénération de la solution d'ammoniac a été déterminée en utilisant la loi de
Clausius-Clapeyron. Les résultats montrent qu'une concentration en ammoidiac die5 % massiques

conduit a une moindre consommation d'énergie par rapport au sdWa#t . C'est pourquoi l'utilisation

de I'ammoniac est préférable. Les constantes cinétiques ont été identi ées a partir des données expérimen-
tales et une modélisation d'un mécanisme réactionnel est proposée. Plusieurs mécanismes ont été testés.
Le mécanisme simple permet de mieux représenter le systeme, et donc il présente la mesure d'erreur la
plus petite. Les comparaisons des constantes cinétiques des différents solvants ont montkéEfe la

est le solvant le plus réactif alors que I'ammoniac est plus réactive que la mono-diéthanoMDIBA ()

et que les mélanges des solutions a badd DéEA .

Les expériences menées sur des bres poreuses et sur des bres composites ont permis d'évaluer les per-
formances de captage des deux types de contacteurs en fonction de la variation de différents paramétres
opératoires testés ainsi que des paramétres géométriques (compacité et nature des matériaux). Les résultats
obtenus ont permis de démontrer que les performances de captage des bres composites étaient équiva-
lentes voir supérieures, a celles obtenues avec des bres poreuses a cause du mouillage de ces derniéres.
L'in uence des paramétres opératoires sur les performances de captage est en adéquation avec les résul-
tats présentés dans la littérature. Ainsi, 'augmentation de la vitesse de passage du gaz et de la fraction
volumique deC O, induisent une diminution de I'ef cacité de captage due a la diminution du temps de
contact. Tandis que l'augmentation de la vitesse du gaz et/ou du liquide induit une augmentation du ux

de CO, transféré due a la diminution du temps de transfert dans le module. Ainsi, l'utilisation de bres
composites pour le captage @@, par une solution d'ammoniac présente des résultats trés encourageants
pour l'intensi cation du transfert gaz-liquide. La Figyre b.1 montre un récapitulatif de I'in uence des pa-
rametres opératoires sur l'ef cacité de captage, la perte d'ammoniac et I'énergie dépensée pour régénérer
la solution. La pression n'a pas d'effet sur I'ef cacité de captage, par contre 'augmentation de la pression

est un bon moyen pour limiter les pertes d'ammoniac. La concentration augmente I'ef cacité de captage

et peut diminuer I'énergie de la régénération. Cependant, si la concentration d'ammoniac utilisée dépasse

5 wt%, I'ef cacité peut diminuer & cause d'une obstruction par les sels d'ammonium dans la membrane.

De plus, I'énergie de régénération peut augmenter car si les sels sont présents, il faudrait de la chaleur
supplémentaire pour les dissoudre.

Pour évaluer I'ef cacité de la régénération de la solution d'ammoniac, une corrélation linéaire entre le taux
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FIGURE 5.1 —In uence de paramétres opératoires

de charge, IgH, la concentration et la température de la solution d'ammoniac a été établie. La fonction
estimée présente un coef cient de corrélation élevé, lequel indique une forte intensité de liaison entre les
variables. D'aprés les simulations réalisées sur Aspen, le procédé de captage MHspramme solvant

avec un taux de charge pauvre élevé semble étre la meilleure solution. La consommation d'énergie lors de
la régénération et la perte de rendement de la centrale thermique utilisant une solution d'ammoniac comme
solvantNH 3 sont inférieurs a celles de MEA et laMDEA . De plus, le taux de charge riche €0,

pour leNH 3 est plus élevé par rapport aux taux de charge défA etlaMDEA .

FIGURE 5.2 —Emissions de€€ O, dans une centrale thermique avec et sans captage.

La Figure] 5.2 représente les émissionsd®, dans la centrale thermique avec captag€a@® (90 %).
La centraleCP avec captage est une solution ef cace pour sépar€@e des fumées. Elle représente
700g de CO; évité parkilowattheure produit.

D'aprés les résultats obtenus, les bres composites ont des meilleures performances que les membranes
poreuses. Néanmoins, des tests a long terme sont indispensables pour con rmer les maintiens des per-
formances de captage. Dans cette étude, un mélange gaz€Q.dd, a été considéré. Cependant, les

fumées issues de la post-combustion contiennent aussi de l'oxygéne, de l'eau et d'autres composants
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comme eSO, et leNOy. Il est donc important d'étudier I'impact de ces composés sur les performances

des contacteurs membranaires sans oublier les poussiéres contenues dans les fumées, lesquelles peuvent
colmater les pores de la membrane. Concernant la perte d'ammoniac, il a été démontré qu'aprés la co-
lonne d'absorption il est indispensable de placer une colonne de lavage pour capter 'ammoniac perdue
dans les fumées traitées. Le contacteur membranaire, bien qu'il permette la séparation de deux phases, est
perméable a I'ammoniac. De ce fait, la perte d'ammoniac avec un contacteur membranaire est moindre
mais il ne I'élimine pas. Des tests sont indispensables pour mesurer si les fumées sortantes du contacteur
ont besoin de passer a travers une colonne de lavage ou s'il est possible d'utiliser un autre contacteur pour
récupérer I'ammoniac perdue.

Le captage di€ O, en post-combustion est une solution trés colteuse mais qui devrait connaitre des amé-
liorations substantielles dans les années a venir a n que cette technologie soit utilisée a grande échelle.
Compte tenu des investissements associés au captage et au stockaQg, thvalorisation de ce com-
posant est devenue un enjeu pour les chercheurs et les industri€l€4 peut étre valorisé de plusieurs
manieres.

Il existe des voies qui sont déja matures comme la RAH (Récupération Assistée des Hydrocarbures) ou la
synthése organigue de polycarbonates, et d'autres voies qui sont en développement telles que le reformage
a sec du méthane par exemple. Cette voie permet de produire du gaz de synthése qui est un mélange ga-
zeux d'hydrogéneH ») et de monoxyde de carbone (CO), a partir du dioxyde de carbone et de méthane
(CHy). Le gaz de synthése est transformé ensuite grace a la réaction de Fischer-Tropsch pour produire des
carburants de synthése, comme le gazole et I'essence, lesquels peuvent étre une solution pour remplacer
le pétrole. Le reformage a sec présente de trés forts enjeux technologiques liés a la forte consommation
énergeétique et aux catalyseurs. En effet, les catalyseurs qui assurent la réaction ne sont pas stables (par
exemple, la durée de vie et l'activité catalytigue sont réduites pour un catalyseur a base de nickel, la
recherche du bon catalyseur est en cdurs [42] ét [18]). Il est donc judicieux de développer d'autres cataly-
seurs plus stables comparables a ceux utilisées pour le reformage a la vapeur (le méthane réagit avec de la
vapeur d'eau pour former un gaz de synthése). L'un des objectifs principaux de la valorisaG@ypdast

la diminution des ses émissions. Le bilan@®, a la n du processus de captage-valorisation doit étre
négatif (leC O, émis doit étre inférieur aG O, consommé).
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Annexe A

Propriétés physico-chimiques du system€0O, H,O NHj

L'annexe A présente la détermination des propriétés physico-chimiques du sya@meN, H»0
NH 3

A.1 Masse volumique d'une solution aqueuse d'ammoniac

Laliberte et Cooper [55] ont décrit un modele pour calculer la masse volumique des solutions aqueuses
d'électrolytes parmi lesquels I'ammoniac. Ce modéle est fonction de la fraction massique en ammoniac
et de la température. Son domaine de validité est compris 2rfK et373K et une fraction massique
d'ammoniac entr®; 01 et0; 3. Les unités de la masse volumique sont exprimées en kilogramme par metre

cube.
1
sol = = P = (A1)
Wh,0VH,0+ WiV app;
(280543 10 T +1;056 10 7)(T 461705 10 5)(T 0;00799)(T + 16;9452) + 999, 84
H20 = 1+0;01688"
(A.2)
— 1 W + Co+ CaT
_ ( H,0) 2+ C3 (A3)

Vappii = (Co(L Wh,0) + Cy)e0:000001(T+Ca)?)

OU 4,0, Mmasse volumigue de I'eakkg:m 3 <o, Masse volumique de la solutiokg:m 3 Wy 20,

fraction massique de I'eay;, fraction massique de I'ammoniatyp;i, volume spéci que d'ammoniag

m3kg !

Le Tableall A.R permet de comparer les valeurs expérimentales avec celles calculées grace au modéle de
Laliberte et Cooper [55]. L'écart moyen entre les valeurs calculées et expérimentales esD;éfaba

Ainsi, cette expression est retenue pour calculer la masse volumique.
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Annexe A. Propriétés physico-chimiques du systé&i®» H,O NHj

Tableau A.1 — Coef cients statistiques pour I'approximation de la masse volumique d'une solution aqueuse
d'ammoniac

Constanteg Co(kg:m 3) [ Cy(kgim 3) [ Co( ) | Cs(C 1) C4(C)
NH3 0;12693 0;10470 1;0302 0;0050803| 29737

Tableau A.2 — Comparaison entre les données et le modele de Laliberte et Coopgy sur

Concgntratlo b 2wt% 3wt% 5wt% Références

massique

T 278 | 288 | 303 | 278 | 288 | 303 | 278 | 288 | 303

n;“;'kSg . | 991,6| 990,5| 987,0| 987,6| 986,37| 982,8| 979,7| 978,3| 974,5| Expérimentale

NH 3 .

mkg 1 | 99355| 992.4| 987,2| 987.9| 986,50| 9835 | 982,7| 978,8| 975,2| LAlberte et
Cooper|[[55] |

A.2 Viscosité d'une solution aqueuse d'ammoniac

M.J.W.Frank et al [34] ont déterminé la viscosité de I'ammoniac & @y dans I'eau. La corrélation de la
viscosité de la solution d'ammoniac est fonction de la fraction molaire en ammoniac et de la température.
La validité de cette corrélation est comprise e@298a 333K et pour une fraction molaire déH 3 de0

ao; 312

co, =1;18 10 ®expl1640GRT) (A.4)

NH: = (0;67+0;78 Xnh,)1;18 10 Sexpt7990=RT) (A.5)

Les résultats de cette étude ont été comparés aux valeurs expérimentales mesurées dans le laboratoire a
l'aide du viscosimetre SVMB000Stabinger viscometer (Tablepu A.3). L'écart entre les valeurs calculées
et expérimentales est dé&2en moyenne. De ce fait, cette expression est utilisée pour calculer la viscosité.

A.3 Constante de Henry duCO,

Pour déterminer le coef cient de diffusion diO,, on utilise l'analogieN,O=C O, rappelée par Versteeg
et al. (1996) reliant la constante de Henry@Q, et celle deN,O. Les expériences ont été menées avec
une solution aqueuse d'ammoniac diluée permettant d'utiliser la constante d'Her@pgduans 'eau
pure.
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Annexe A. Propriétés physico-chimiques du systé&i®» H,O NHj

Tableau A.3 — Comparaison des viscosités de la solution aqueuse d'ammoniac

Concentratioh 2wt% 3wt% 5wt% Références
massique
TenK 278 288 303 278 288 303 278 288 303

1033235 ., | 1,564| 1,176 0,830 1,621 | 1,182 | 0,863 | 1,627 | 1,322 | 0,868 | Expérimentale

10332_?"5 1 | 1,576| 1,205| 0,832 1,594 | 1,218 0,842| 1,630| 1,246 | 0,860 | Frank [34]

2044

2:8249 10Pexp T (A.6)

A.4 Coef cient de diffusion du CO,

M.J.W.Frank et al[[34] ont déterminé les coef cients de diffusion pour 'ammoniac et le dioxyde de car-
bone dans de l'eau.

16600

Dnh, = (1;65+2;47 Xnn, 10 Sexp e (A7)

_ . 6 16900
Dco, =1;81 10 °exp rT (A.8)
Derks et Versteed [24] ont utilisé I'équation de Stokes-Einstein modi ée pour estimer le coef cient de
diffusion deC O, dans une solution d'ammoniac.

H>,O
NH3 sol _ H20 0;8
DC023 - DCéz( NH 3 sol) (A.9)

A.5 Coef cient de diffusion du CO, dans la phase gaz

3,03 510 T2
— CO2 N3
Dg = (A.10)

1=2 2
PMco, N, Co, N, D

Avec p dénipar:

_ 1,06036 1,9300 1,03587 1,16474
D~ (T)0:15610 * exp0i47635T * expLi52996T M exp3:89411T

(A.11)
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Annexe B

Détermination du taux de charge de la solution d'ammoniac
avec lepH

L'annexe[ B présente la détermination du taux de chargé@p de la solution d'ammoniac avec e .

Il existe plusieurs études dans la littérature concernant la relation engke & le taux charge e€O,.
En effet, lorsque 1€ O, réagit avec le solvant, plus précisémenME&A , le taux de charge 6O, dans
la solution aqueuse dd EA augmente pendant que spH diminue.

En1977 Albrecht et Vanichseni ([1] et [95]) ont établi une corrélation entre le taux de charge, la tempé-
rature, lepH, et la concentration eM EA , selon I'équation[(BJL).

=0;283194H 0;00566F 0;021375Cwmea 12 105) + 3;33843 (B.1)

Cette expression a été établie grace a des mesures du taux de charge par chromatographie gazeuse sur
différentes unités pilotes de capture d®,, & T =393K, ainsi que grace aux données de la littérature,
établies erl967par Danckwerts et McNeil et elB69par Kovalenok ([[211] et [51]). Cette corrélation est
également véri ée plus tard par Disli [27], 4996 avec de nouvelles données.

B.1 Description de I'appareillage utilisé

L'appareil utilisé est un réacteur du type cellule de Lewis déja présenté dans le chhpitre 2. Une légere
modi cation a été réalisée au réacteur pour effectuer I'échantillonnage de la solution liquide. Dans une
bride inférieure de la cellule de Lewis un microtube en polytétra uoroéthyléne (PTFE) a été ajouté. Ce
tube a été connecté a une vanne a deux voies, laquelle contenait un joint torique et un céne de petit diamétre
pour assurer I'étanchéité. L'autre extrémité de la vanne contenait une aiguille Luer et une seringue pour
collecter I'échantillon de la solution (Figure B.1).
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Annexe B. Détermination du taux de charge de la solution d'ammoniac apét le

FIGURE B.1 —Cellule de Lewis avec échantillonnage

B.2 Description de I'expérience

Le choix des conditions de température et de concentration en ammoniac est fait en fonction des expé-
riences précédentes sur l'absorption @@, par la solution d'ammoniac effectuées sur un réacteur de
type cellule de Lewis. On choisit de réaliser les mesures pour trois températures diffé9IRe303 et

313K . On prépare d'abord une solution d'ammoniac a la concentration massique chGjgig, := 3,

5, puis 7 wt% Connaissant la masse de solution injectée dans la cellule de Lewis, et la masse molaire de
['ammoniac, on en déduit le nombre del deNH s.

Msoluti C
nNH3 — souR;nNH NH 3 (B.2)
3

On choisit donc, pour chaque mesure, un taux de charge

_ nombre molCO;

= B.3
nombre moNH 3 (B-3)

On connait ainsi le nombre aeol deCO, a injecter dans la cellule :
Nco, = NNH;, (B.4)

La variation de pression a atteindre dans le réservoir de dioxyde de carbone est connue, grace a la loi des
gaz parfaits. Ainsi, On peut injecter la quantité désiré€€d®, puis attendre que celle-ci soit absorbée

par la solution d'ammoniac. Lorsque I'équilibre est atteint, on mesure al@td lde la solution, puis I'on

procéde a une nouvelle injection @€, selon le méme procédé, et ainsi de suite. On obtient alors, pour
chaque injection, un couple a une température donnée [guije B.2. La série des couples obtenus permettra
alors de tracer une courbe représentant le taux de charge en foncfibh duis d'en déduire la corrélation
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Annexe B. Détermination du taux de charge de la solution d'ammoniac apét le

souhaitée.

FIGURE B.2 —Schématisation de I'évolution de la pression dans la cellule de Lewis au cours de I'expérience

Tous les résultats ont été recueillis a n d'établir une corrélation entre le taux de charge, la température, le
pH et la concentration en ammoniac. Cette fonction suit modéle linéaire, comme I'a présenté Disli [27].

=mpg pH+my T+mz Cyu,+ Db (B.5)

Les Figure$ BJ3 €t B]4 montrent I'in uence du taux de charge syrHeen variant la température et la
concentration en ammoniac. La tendance générale est la méme que celle observée paf Disli [27].

FIGURE B.3 —Variation dupH avec le taux de charge a différentes températures et & une concentration: 8e

La Figurg B.B montre trois expériences mené@8% 303et313K a une concentration en ammoniac de
7wt:%. On observe que IpH est fonction négative de la température. Le comportemepttiavec le

taux de charge pour d'autres concentrations est similaire a celui montré dans Ig Figure B.3.

La Figure[ B.B montre trois expériences réalisé&1 3K a une concentration en ammoniac e et

7 wt:%. Il semble que lgpH est une fonction négative de la concentration, ce qui est cohérent avec les
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FIGURE B.4 —Variation dupH avec le taux de charge & différentes concentrations et & une tempéradliile

résultats des experiences faits par Disli pouvlBA .
Tableau B.1 — Coef cients de corrélation entre le taux de chargep le

= ms moy mq b
m coef cients | -0,9638| -0,0057| -0,2689| 4,6397
Ecarttype | 0,2270| 0,0005 | 0,0062 | 0,16562

Le coef cient de corrélation est d& 9326 alors que I'erreur moyenne d'estimation du taux de charge (
est de0; 0407,
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Annexe C

Modele thermodynamique

L'annexg € présente le modéle thermodynamique utilisé par ASPEN plus.

Modéle Electrolyte-NRTL

Modéle développé par Chen et ses collaborateurs ( [16], [15], [17]).

L'énergie d'excés de Gibbs résulte de la somme des interactions de longue portée et des interactions
locales.

E EPDH EBorn ElLc
Gt _ Gu™™H Gy | Gy

RT RT RT RT

(C.1)

=In iPDH +In iBorn +1In Lc (Cz)

In i

[
Ou, G est I'énergie d'excés de Gibb3), R, la constante des gaz parfaitsmiol :K 1) et T la tempé-
rature K), i, le coef cient d'activité du composanti (-).

La formule de Pitzer-Debye-Hickel est utilisée pour la contribution des interactions de longue portée.

G,EPPH X 1000 7 4A Iy
RT ' Ms

In(1+ | 72) (C.3)

OUA. , est le paramétre de Debye-Huckel )s la masse molairegtmol 1), I la force ionique (-) et
la masse volumiquek@:m 3).

IN ads 12 Qe? 1=2

A =1=3 A
1000 "Ke T

(C.4)

Ou Qe est la charge de I'électron (AN a le nombre d'Avogadro (-); s la constante diélectrique (-) kg
la constante de Boltzmann (-).
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X

ly=1=2  x;z? (C.5)

1=2 12!

1000 2 272 I v el o
In ;PPH = = A Zn@a+ 1Py 22X X C.6
i Ms ( x ) L1 2 (C.6)

L'équation de Born est utilisée pour tenir compte de I'énergie de Gibbs des ions chargés dans un solvant a
dilution in nie dans la phase aqueuse.

G _ Q¢ 1 1 % x4, (C.7)

RT  2kgT "¢ "w ri

Born _— Qez 1 1 Zi2 2
(o - T k| .
In I 2kBT |ls ||W ri 0 (C 8)

L'énergie d'exces de Gibss pour des interactions locales et pour des systémes multicomposants :

P P P
GmELC — P X i] Gis jB + P X P Xa j jS;a % jca O + P X P XcO éi Gja;c 03 jaic Oa
RT B Xk Gks ¢ Xa” Xk Gyeia 0 a xc’ Xk Gyac 0a

(C.9)

Avec l'indice B représentant les molécules, les indice et ¢" les cations et les indices aeta” les
anions.

Cette équation tient compte des interactions locales entre les molécules, les anions et les cations.

P
Ges = Lﬁf cab (C.10)
a
e
Gag = LCX%&B (C.11)
C
P
Bc= c¢B“ 4% (C.12)
a
P
Ba= aB = ﬁ% (C.13)
C
In G
B = cB (C.14)
cB
In G,
a5 = 2B (C.15)
aB



Annexe C. Modéle thermodynamique

Bajca — aB caB t Bica (C.16)

Bcac — cB caB t Bica (C.17)

Ou ga OU pc sontles facteurs non aléatoires (9g et g les paramétres d'énergies d'interaction (-),
et X a.a0:0 les fractions molaires locales (-).
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Annexe D

Algorithme génétique

L'annexe[D décrit la méthode d'optimisation itérative utilisée dans le chdpitre 2 qui est basée sur un
algorithme génétique (AG) et une méthode de recherche adaptive aléatoire (AR&NMve Random
Search Methof[67]. Ces méthodes appartiennent a la famille de méthodes d'optimisation heuristiques
plus spéci quement aux méthodes d'évolutionnistes qui simulent la sélection naturelle. Les méthodes
d'optimisation ont été choisies a cause de la non linéarité du modéle.

Tout d'abord introduisons la terminologie propre aux AGs dans le cas concret de notre modele. L'ensemble
de solutions candidates est appelé population. Cette population est formée des individus ou des chromo-
somes X ). Chague chromosome est représenté par un ensemble de propriétés dénommeées génotypes.
Dans notre cas d'étude un individu est I'ensemble de constantes ciné)(gﬂJes[ Ki1;Kj2; i kjiJoug

denote la génération gt'indice de l'individu.

Cette méthode a quatre étapes principales (F[gure D.1) qui sont décrites par la suite :

1. Création de la population initiale : Cette étape consiste a créer un nombre entiere (n) de individus,
vecteurs de constantes cinétiques, de maniére aléatoire dans un intervalle initial. Cette population
initiale est la premiére génératiog € 0).

2. Evaluation du modele : Chaque individu X;) est utilisé a n d'évaluer la réaction dans le modele
théorique. Ainsi nous dé nissons comme fonction objectif la différence absolue entre la pression
théorique et la pression expérimentale.

3. Sélection : L'ensemble des fonctions objectifs sont ordonnées a n de choisir les individus les plus
aptes, c'est a dire ceux qui minimisent la fonction objectif.

4. Nouvelle génération : Nous avons crée la nouvelle populatign« g + 1) de la maniére suivante :
sélection naturelle : Un pourcentage des individu§ @e (% de n)) les plus aptes passent directement
a la génération suivante.

croisement : Les individus les plus aptes sont utilisés pour créer des couples parents qui donnent
naissance a des nouveaux individus selon une probabilité de croisé&s@gft Ainsi des gé-
notypes du peére et de la mére sont mélangés de maniere aléatoire.
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FIGURE D.1 —Schéma de principe de la méthode d'optimisation

mutation : Suivant une probabilité de mutatioh%y), des génotypes sont remplacés de maniére
aléatoire.

migration : Un pourcentage des nouveaux individl%sde n) sont générés de maniére aléatoire.
Cette étape de migration suit la méthode de recherche adaptive aléatoire car les nouveaux
individus sont déterminés dans un nouvel intervalle déterminé dans I'étape de sélection en
utilisant les meilleurs individus;(de n).

Les pourcentages de la nouvelle génération doivent suivre la condition suivante :
Sélection naturelle + Croisement + Mutation + Migration #00%de n

5. Criteres d'arrét : Le processus est itératif jusqu'a ce qu'un nombre maximal de génération soit atteint
ou la différence entre la valeur de la fonction objectif de I'individu le plus apte et la valeur moyenne
soit plus petite qu'une valeur proche de zéro.
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Comparaison du captage duC O, en post-combustion par des solutions d'ammoniaque et d'amines
organiques. Evaluation en contacteurs direct et indirect, par des approches cinétiques, thermodynamiques et
par modélisation

Résumé :Actuellement, la production d'énergie est de plus en plus associée a une hausse simultanée d'émissions
de Gaz a Effet de Serre (GES). Malgré les inquiétudes concernant les GES dans I'atmosphére, les énergies fossiles
resteront probablement longtemps la principale source d'énergie primaire a I'échelle mondiale. Le procédé de captage
deCOg,, qui est l'un de principaux gaz a effet de serre, généralement préconisé est un procédé d'absorption chimique
avec de la monoéthanolamind EA ). Ce procédé pose de nombreux problémes comme le co(t de la régénération de
I'amine. Cette étude s'intéresse a une alternative consistant & absorber chimiquement le dioxyde de carbone dans une
solution aqueuse d'ammoniac. Par ailleurs, dans le but d'améliorer les procédés de captage et d'intensi er le trans-
fert gaz-liquide, des techniques de captage a base de membranes (contacteurs membraniares) ont été développées et
couplées a l'absorption chimique. Dans un premier temps des mesures d'absorp@dy, dupartir d'une solution

aqueuse d'ammoniac ont été réalisées. Ces mesures ont été effectué2z@etR03K dans un réacteur fermé de

type cellule de Lewis. Le taux de charge maximum, la pression partiel®@jua I'équilibre ont été déterminés. Les
performances ont été comparées a celles de solvants conventionnels teldAftd lat la N-méthyldiéthanolamine

(MDEA ). Dans un second temps, des mesures d'absorption & travers un contacteur membranaire ont été réalisées.
L'ef cacité de captage est étudiée en fonction de la nature des matériaux constituant la membrane et des parametres
opératoires. Les résultats obtenus montrent qu'il est possible de caf@€rlpar I'ammoniaque a travers une mem-

brane avec une ef cacité de captage supérieud® & La membrane limite les pertes d'ammoniaque mais ne les
élimine pas. La simulation du fonctionnement de la centrale thermique alimentée au charbon puBé)iseété-

grant le captage d€O, a été réalisée a I'aide du logiciel Aspen Plus. Les fumées issues de la post-combustion sont
captées par différents solvants. Une étude paramétrique a été conduite a n de préciser les conditions optimales pour
capter 1eCO, par I'ammoniaque. Des comparaisons de dépense énergétique dans le cas de la régénération pour les
solvantsNH 3, MEA etMDEA ont été réalisées. L'étude comparative suggere que l'absorption chimique utilisant
I'ammoniaque comme solvant est un des procédés les plus intéressants pour la centrale CP.

Mots clés : captage en post-combustion, dioxide de carbone, ammoniaque, absorption gaz-liquide, intensi cation,
contacteur membranaire, centrale charbon pulvérisé.

Comparison of post-combustionCO, capture by solutions of ammonia and organic amines. Assessment using
direct and indirect contactors by kinetic, thermodynamic approaches and modeling

Abstract: Nowadays rising energy production is associated with increasingly greenhouse gases (GHG) emissions.
Despite of concerns about GHG emissions in atmosphere, fossil fuels will probably remain the main source of pri-
mary energy for a long time. The process@D, (the main greenhouse gas) capture, generally recommended is the
chemical absorption with monoethanolamifEA ). This process has many problems such as the regeneration cost

of amine. This study examines an alternative which consists in absorbing carbon dioxide by ammonia aqueous solu-
tion. Moreover, membranes have been developed and coupled to chemical absorption to improve the capture processes
and to intensify the gas-liquid transfer. Firstly measuremen@@4 absorption from an agueous ammonia solution

have been conducted. These measurements have been made [2t#aprd303K in a closed reactor type Lewis

cell. MaximumCO, loading,CO, partial pressure at equilibrium have been determined. The solvents performances
have been compared with respect to conventional solvents sugtEds and N-methyldiethanolamindADEA ).

Secondly absorption measurements through a membrane contactor have been made. The in uence of the material na-
ture constituting the membrane and operating parameters on the capture ef ciency has been studied. The results have
shown that it is possible to captu@, from ammonia through a membrane with a capture ef ciency greaterdfian

%. The membrane limits ammonia losses but does not eliminate it. Operation simulation of the thermal power plant
fed with pulverized coal@P) including CO, capture has been performed using the software Aspen Plus. The ue
gases containin@ O, from post-combustion have been captured by different solvents. A parametric study has been
conducted to clarify the optimal conditions to capt@®, by ammonia. Comparisons of energy consumption in the

case of solvent regeneration fdH 3, MEA andMDEA have been performed. The comparative study suggests that

the use of ammonia as a solvent in chemical absorption is the most interesting process for th€ &entral

Keywords: post-combustion capture, carbon dioxide, ammonia, gas-liquid absorption, membrane contactor, intensi -
cation, thermal power plant.
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