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Problematique

Controle des emissions de CO,

m Effet de serre
m Phénomeéne naturel mais...

m Surplus engendré par activités industrielles

= Solutions préconisées = CCSCO,

Emissions (Gt CO,)

m Traitement fumées industrielles

Scénario
de reference (BAU)

e

: :_' Captage du CO,

~ } m Captage sélectif CO,

50

Décarbonatation
du mix énergétique

40

=>» Transport =» Stockage
30+ MM puits de carbone naturels

B Gorbone capure m Centrales thermiques a charbon

B Fuel switch

Il Solaire, olien, nucléaire

Biocarburants
,ﬁ B Efficacité énergétique

1970 1990 2010 2030 2050 2070 2090
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Centrales thermiques a charbon

Controle des emissions de CO,

= Emetteur important
= Centrale thermique de 600 MW = ~4 Mt de CO, par an
m 1500 centrales aux USA

m 2 centrales thermiques par semaine en Chine

= Problématique Captage CO,

/ Post - combustion /

Procédé de séparation
par solvants
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Absorption

Un bon solvant ?

m Liste de criteres variable = Principaux
m Dépend de la cible m Thermodynamique
m Dépend des priorités m Cinétique

m Deégradation

m Secondaires
m Pertes

m Colt
m Toxicité

m Propriétés ¢y (ex.: viscosite)

Probleme multidimensionnel
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Absorption
Thermodynamique

m |sothermes d'absorption
m T = cte, équilibre thermodynamique
= Pression partielle en CO,
m Taux de charge du solvant o

1.E+04
1.E+03 -

1.E+02

Pcos = ()

Pco2 / kPa

1.E+01 ¢
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Absorption

Differents types de solvants

m Solvants physiques
m Liaisons van der Walls, ...
m Faible enthalpie
m Capacite faible vs force motrice @

VS

m Solvants chimiques
m Liaisons chimiques
m Forte enthalpie de réaction
m Capacite forte vs force motrice
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Absorption

Differents types de solvants

m Solvants physiques
m Pas de liaisons chimiques
m Faible enthalpie de reaction
m Capacite faible vs force motrice

Augmenter la
capacité

VS

e m Solvants chimiques
“@- " -
., . . m Liaisons chimiques
[ Sélectionner moins < 8 ,q o
énergivores m Forte enthalpie de réaction
m Capacité forte vs force motrice
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Absorption

Amines

= Fonction azote "N"
= R,R,R;N
= Couramment utilisées dans traitement gaz naturel
m Meéthyldiethanolamine (MDEA) = Traitement de gaz naturel
= Diethanolamine (DEA)
= Monoéthanolamine (MEA) =» Captage du CO,

|
HONANH2 HONANAA~ G HONNSA~OH

MEA DEA MDEA
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Absorption
Schema classique

= Procede cyclique

Pco,=0.01 bar T=40°C

fumées décarbonnées CO, liquide
a 90% | (110 bar)

—@

amine pauvre

1.E+02

-

Absorbeur
T=40T

1.E+01

Régénérateur
T=120C

fumées aprés ] LEv00 -
DeSox et DeNox Rebouileur
.................. vapeur BP
Pcop=0.1 bar T=40°C T @—v@ .............. N LE01

VY
&{ amine riche

Pcoz / kPa
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Absorption

Schéema classique

= Procéde cyclique

Pco,=0.01 bar T=40°C

fumées décarbonnées
a 90%

Absorbeur
T=40T

fumées apres
> l—:

)

amine pauvre

DeSox et DeNox

Pco,=0.1 bar T=40°C

T,

amine riche

-

CO, liquide

Régénérateur

T=120C

Rebouill

'/apeur BP

(110 bar)

’_,D

Energie de régénération

Enthalpie de réaction (AgxH)
Rompre la liaison chimique

Chaleur sensible (Aa=0az—a,)
Débit de solvant

Stripping

Exces de vapeur
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Absorption

V4 L] . 0
Schéma classique Ex.: MEA 30%wt
s E., =3.7Glicp,t
s 1 7 . reg CO2
= Procedé cyclique = Perte ¥4 rendement centrale
Pc0y=0.01 bar T=40°C = 0.6 tcop/ teop Captee
fumées décarbonnées CO, liquide
éji% (110 bar)
D

Energie de régénération

Absorbeur ¥ L Enthalpie de réaction (ARH)
=407 Rompre la liaison chimique

amine pauvre

Sa

Régénérateur
T=120TC

fumées apres E = Chaleur sensible (Aa=0gz—0,)

] Rebouill Débit de solvant
Pco,=0.1 bar T=40°C T = —(a ] P2 Stripping

&{ amine riche EXCéS de VapeUI’

re
:

DeSox et DeNox
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Méthodologie EHD

Principe Boucle EHD

r

Candidats

.

Prédiction Proprletes
d'intérét

Relation
Structure-Propriété
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Méthodologie EHD

Principe Boucle EH

D

r

Primaire R;R,NH,
Secondaire R;R,NH

Mono-amine

G

)

)

[ Tertiaire R,R,N ]
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Méthodologie EHD

Principe Boucle EHD

r

Mono-amines
\_

|

Isothermes
d'absorption

|
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Absorption aux amines

Thermodynamique
m Equipement E.H.D.

Ballast

Réacteur

6 réacteurs Injections automatisées
P Pco, = f(a)
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Absorption aux amines

Isothermes d'absorption

= Validation equipement = Mise en Production
= MEA, DEA, MDEA m 12 isothermes /semaine
m 150 amines testées a ce jour

1.E+03 1.E+03 1.E+03
LE+02 - 1E+02 - o 1.E+02
o] © ©
o [a o
4 4 X
< LE+01 f = L1E+01 - ~ 1E+01
o [} o
8] O O
o o o
1E+00 1E+00 - 1.E+00
1E-01 : : : : 1.E-01 : : : : 1E-01
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

MEA 2.5 M DEA 2M MDEA 2M
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Absorption aux amines

Isothermes d'absorption

m Equipement EHD
m T=>20-100°C
® Py, 2 20 mbar — 3 bar
| OLR
" oo, AgH ?

1.E+03

x| TEBOC L%
" 'T=40°C

Pco2 / kPa

1.E+01 | _.|l|'

1.E+00

1.E-01
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
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Absorption aux amines

Isothermes d'absorption

m Equipement EHD
m T=>20-100°C
® Py, 2 20 mbar — 3 bar

= Modele thermodynamique
= Loide Henry P.,,=H.[COZ2]

| (],R
ooy, AgH ? @
1.E+03 @

T=80°C .

+ 'T=40°C

1.E+01 | _.|l|'

Pco2 / kPa

1.E+00

1.E-01 : : : :
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

[0
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Absorption aux amines

Isothermes d'absorption

m Equipement EHD m= Modele thermodynamique
m T=>20-100°C = Loide Henry P.,,=H.[COZ2]
= Py, =2 20 mbar — 3 bar = Loi d'action de masse (K))
| .
“R Amines IlI
" oo, AgH ? R, R,
1.E+03 ;N_R3 + HZO + COZ -~ R3-;NH+ + HCO3-
o -t Ry R,
e T=80 C. TR Ka R% R,
% LE+01 | - " T=40°C /N_R3 + HCO3- ~ R3-;NH+ + CO32-
K ] Rz R,
_ Amines |, I
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 R% Rl R% o
o Kc 2 N—H +CO, — —H—NH' *+ N
/ / / }
R, R, R, @)
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Absorption aux amines

Isothermes d'absorption

m Equipement EHD

T=>20-100°C

Pcoo =2 20 mbar — 3 bar

AR
o, AgH ?

1.E+03

1E+02

1.E+01

Pco2 / kPa

1.E+00

T=80°C .

N

+ 'T=40°C

1.E-01
0.0

0.2 0.4

0.6

0.8

1.0

= Modele thermodynamique
Loi de Henry P.,,=H.[CO2]
Loi d'action de masse

|
|
= Modele d'activite (a,)
= Aa, ag, AgH

1.E+03
1.E+02

q

1E+01

Pco2 / kPa

1.E+00 r

1E-01
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

1.0
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Absorption aux amines

Isothermes d'absorption

m Equipement EHD

Pco2 / kPa

1.E+03

1.E+02

1.E+01

1.E+00

1.E-01

= Modele thermodynamique

T=>20-100 °C m Génération connaissance

Pcoo =2 20 mbar — 3 bar = Cibles
OR
oy, AgH ? Aa = 1(pKa, pKc)

0.0

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
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Absorption aux amines

Screening de mono-amines

m 48 candidats testés m Schéma PRO/II
m 30% wt = Interface modele thermodynamique
m T=40,80°C ®m Simulation générique
= E,, pour chacun des candidats
Aa = f(pKa, pKc)
) .,.. o m ‘ " -
A, | P B u_-[j
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Absorption aux amines

Relation phéeénomeénologique

m Procédé « Laboratoire 60
= E.,(procede) 50 | >
® oy, Ao, AxH (laboratoire) § ro /
= Modéle E,. =f(oig,Ac,AgH) H T
= E.,=A+Blag + Cl/Aa + D.AGH R
= Détermination A, B, C, D 2"’2_( 20 40 50 6.0
Ereq PRO/II
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Absorption aux amines

Relation phéeénomeénologique

= Procédé - Laboratoire m Performance limite
= E.,(procede) = M=130 g.mol?
= oy, Ao, AgH (laboratoire) = Ao=a
= Modele E, =f(ag,Ac,AgH) " E., =28Glt,t!
= E.,=A+Blag + C/Aa + D.AgH = Limite mono-amines
m Détermination A, B, C, D m Ultilisation multiamines
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Méthodologie EHD

Principe Boucle EHD

Mono-amines

Isothermes
d absorptlon

QSAR
Graph Machine
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Absorption aux amines

QSAR

m Quantitative Structure Activity Relationship
= Propriété physique @
m Postulat ® = F(C); C=constitution chimique de la molécule
m F linéaire (polynébme) ou non linéaire (réseaux de neurones)

m Graph Machines
m Deéveloppée par ESPCI puis IFP Energies nouvelles
m Descripteur = formule semi-developpée de la molécule
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Absorption aux amines

Exemple GM

= 3-amino-propan-1-ol
m Construction graph

HO? NN,

|

Etiquettes
C,2 C,2

O,1 ‘ N,1

NN

Transformation noeuds
Noeud central

- e

Graph orientés
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Absorption aux amines

Exemples GM
= Fonctions f; (ex.: Réseaux de neurones)
= 3-amino-propan-1-ol C.2 C2
C,2
HONA"SNH, = e
0,1 N,1

F AP = f (f(f,(0,0,0,1),0,C,2).f(f,(0,0,N,1),0,C,2),C,2)

m MEA

C,2 N,1
0,1

F MEA = £ (£,(0,0,0,1),f,(f,(0,0,N,1),0,C,2),C,2)
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Absorption aux amines

Mise en ceuvre GM

m Phasel: Apprentissage

Constitution d'une base d'apprentissage

Mesure de la propriété @ a modéliser pour ces N molécules
Construction des fonctions F,' pour les N molécules
Identification F, = ©

Calibration des 6 pour N molécules apprises

m Phase Il ;: Validation / Prédiction

Prediction de ® pour M molécules non testées
Mesures a posteriori de ®@ pour les M molécules
Vérification prédiction = Modéle prédictif
|dentification meilleurs candidats
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Absorption aux amines

Modélisation pKa

® 48 mono-amines = Modele GM
m 38 molécules : apprentissage m Réseau de neurones 3N
12.0
10.0
= a0 0,
0 8.0
©
%_ 6.0
4.0
2.0
2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0

pKa modéle
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Absorption aux amines

Modélisation pKa

m 48 mono-amines m Modele GM
m 38 molécules : apprentissage m Réseau de neurones 3N
m 10 molécules : validation

12.0
10.0 +
s I 9
0 8.0 .
©
%_ 6.0 -
4.0
2.0
2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0

pKa modéle
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Méthodologie EHD

Principe Boucle EHD

Mono-amines

Lo Isothermes
Prédiction
dabsorptlon

QSAR
Graph Machine
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Absorption aux amines

Préediction pKa Amines Il

m Amines lll

= 4 molécules : prédiction

= pKa = oy, Aa

Molécule pKa
OHl
HOLANS 9.0
HO\_\
OH
" g1
S
7\ on 89
/7 \
/NS 7.0

!

Aa, / mol.kg™

=
o

o
(o]

o
o))

o©
SN
T

o
(V)

o
o

e ®
[ [ )
[ ] b ° ° ° ..
L4 0o ® °
= ° .
°
° b H ° ° .' LY
° °
s @ o o0
) . *
°
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

ag / mol.kg™

3.0
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Absorption aux amines

Modélisation pKa

m Test 4 molécules

pKa

12.0 oH |
HO\/K/N\
10.0 - HO \
\—\ —/—OH i .
% 8.0 <\' \\
| | o N
g /' o
X 50 -
S 6.
40 | /-N, O
2.0
2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0

pKa modéle

Ee = 3.0 GJl.teoot

Meilleure mono-amine testée

[ Aa - CZR
1.0 \ |
N ——0
.
\n * ..\- i L]
2 os -/ *e o °
B‘ . 00 ® °
. ° .
E 04 [ ] * : [ ] L4 .‘. °
3 .
< ¢ © : o0
[ ]
0.2 .' *
&
°
&
0.0
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

ag / mol.kg™
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Conclusions

Captage CO,

Développement méthodologie EHD
Estimation du potentiel des mono-amines dans le procédée TSA
Optimisation des solvants par modélisation statistique

Collaboration transverse
m Séparation

= Thermodynamique

m Génie des procédés

= Mathématiques appliquées

Extension multi-amines via these
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Captage du CO,
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Absorption aux amines

Exemple GM

= 3-amino-propan-1-ol
= Fonction f,
m Réseaux de neurones

£,(0,0,0,1)

C,2 C,2

O,1 N,1
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Absorption aux amines

Exemple GM

= 3-amino-propan-1-ol
= Fonction f,
m Réseaux de neurones

fe(f4(0,0,0,1),0,C,2)

C,2 C,2

O,1 N,1
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Absorption aux amines

Exemple GM
= 3-amino-propan-1-ol
| C,2 C,2
= Fonction f,
= Réseaux de neurones ‘/\E:.,?/‘v\
O,1 N,1

fe(f5(0,0,0,1),0,C,2) f4(f,(0,0,N,1),0,C,2)
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Absorption aux amines

Exemple GM
= 3-amino-propan-1-ol
- C,2 C,2
= Fonction f,
= Ex.: f, = Réseaux de neurones ‘/\9.1%/"\
O,1 N,1

F,=1/fy(f,(0,0,0,1),0,C,2),f4(f,(0,0,N,1),0,C,2),C,2)
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