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Abstract: A new solvent based on a blend of N-methyldiethanolamine
(MDEA) and Triethylene Tetramine (TETA), an amine very reactive with
CO,, was proposed for CO, post-combustion capture in power plants. The
new solubility data generated in our experimental work (Part I) were
modelled with the Non Random Two Liquids (NRTL) electrolyte model.
The chemical reactions used for the data regression are those relating to the
H,O-MDEA-CO; system and two reactions with TETA: amine dissociation
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and bicarbamate reversibility to bicarbonate. Objective function is of the
Maximum likelihood type. Twenty-two parameters have been regressed on
the whole experimental data: pressure, temperature, compositions of the
liquid and gas phase (198 experimental points). These parameters are the
reaction equilibrium constants of the chemical reactions including TETA,
the binary interaction parameters between MDEA and TETA and the
electrolytic interaction pair’s parameters relating to the NRTL electrolyte
model. The average relative deviation on the pressure was calculated for
each solvent. The deviation is acceptable, with a value ranging between 12.8
and 23.2%. For the solvent with the higher ratio between TETA
concentration and MDEA concentration, the deviation is higher at 38.2%.
The average and high pressures are well represented by the model. The error
1s more important at low CO; loadings.

Keywords: N-methyldiethanolamine (MDEA), triethylene tetramine
(TETA), NRTL electrolyte model, CO; solubility

INTRODUCTION

Un solvant a base de N-methyldiéthanolamine (MDEA) et de triéthyléne tétramine
(TETA), une amine trés réactive avec le CO,, a été proposé pour le captage post-
combustion du CO; contenu dans les fumées des centrales électriques. Le choix du
modele thermodynamique est déterminant pour la représentation de 1’équilibre liquide-
vapeur du systéme CO,-H,O-MDEA-TETA. Ce mode¢le doit permettre le calcul de la
solubilit¢ du CO, dans le nouveau solvant afin de connaitre le débit de solvant
nécessaire au captage du CO, lorsqu’il est utilis¢é dans un procédé d’absorption
chimique. Il doit également permettre le calcul de la fraction du solvant dans une phase
vapeur riche en CO, afin d’estimer la quantité de solvant perdu par vaporisation. Pour
les procédés d’absorption chimique, c’est le modéle NRTL électrolyte qui est utilisé. 11
s’agit d’un modele a coefficient d’activité qui permet de représenter les solutions
aqueuses ¢électrolytiques. Il calcule les coefficients d’activité des espéces ioniques ou
non ioniques.

CHEMIN REACTIONNEL

La TETA est une tétramine pouvant réagir de multiples facons avec les autres
constituants. Pour le chemin réactionnel, nous nous sommes basés sur le taux de charge
maximal théorique qu’il est possible d’atteindre. Dans le cas de la MEA, ce taux de
charge est de 0,5 mol CO, / mol MEA. 1l faut donc théoriquement deux moles de MEA
pour fixer une mole de CO,. Par analogie, la TETA, qui a quatre fonctions amines,
devrait permettre d’atteindre un taux de charge théorique de 2 mol CO, / mol TETA.
Deux moles de CO; seraient fixées par mole de TETA. Nous n’avons considéré que la
réaction de formation d’un bicarbamate. La formation du monocarbamate et la
protonation de 1’amine ont été négligées. Les réactions chimiques mises en jeu sont
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donc celles relatives a la MDEA (réactions 1 a 4) : dissociation de 1’eau, dissociation de
la MDEA, formation du bicarbonate et conversion du bicarbonate en carbonate. A ces
réactions sont ajoutées la réaction de dissociation de la TETA (réaction 5) et la réaction
de réversibilité du bicarbamate en bicarbonate (réaction 6). La réaction directe entre la
TETA et le CO; se déduit par combinaison des réactions 5 et 6.

2H,0 <> OH ™ + H,0" (1)
MDEAH" + H,0 <> MDEA+ H,0" )
CO, +2H,0 <> H,0" + HCO; 3)
CO;” + H,0 <> HCO; +OH~ (4)
Kp

TETAH" + H,0<>TETA+ H,0" (5)

Kp
TETA(COO" ), + 2H,0 > TETA + 2HCO; (6)

Le modéle NRTL électrolyte

Ce modc¢le est adapté au calcul des coefficients d’activité de systémes électrolytiques en
utilisant des parametres d’interaction entre les différentes espéces. Le coefficient
d’activité en phase liquide de chaque constituant est calculé a partir de 1’énergie d’exces
de Gibbs, g.

1n(n)=é{a(’;’7g)} )
i TP

Avec y' qui représente le coefficient d’activité du composant i, R est la constante des gaz
parfaits (J.mol" K™), T la température (K), n est le nombre de mole (mol), g** représente
I’énergie libre d’excés de Gibbs (J).

L’énergic d’excés de Gibbs est la somme des interactions locales g®*

. . . LR
interactions longue distance g“"*".

et des

ex ex,LR

) ex,lc
g =g""+g (8)
Ce modéle fait intervenir les interactions locales entre les molécules, les anions et les

cations. Ces parametres d’interaction peuvent étre régressés sur des données
expérimentales. La forme générale de ces paramétres est donnée par 1’équation 9.

r=A+§+Cln(T)+DT 9)

— 93 b 4 J4
AVEC T=Ty5,T 5,75 05 Teqea € Tep e, @vec I'indice B représentant les molécules, les

indices ¢, ¢’ et ¢” les cations et les indices a, a’ et a” les anions.
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RESULTATS ET DISCUSSION

Les différentes mesures de solubilité ont été effectuées entre 298 et 393 K dans des
solutions aqueuses de MDEA activée par de la TETA. Pour chaque amine, deux valeurs
de concentration ont été sélectionnées. Pour la MDEA, qui est I’¢lément de base du
solvant, la concentration est approximativement de 1400 et 3400 mol.m . Pour la
TETA, elle se situe aux alentours de 200 et 400 mol.m™. La composition exacte pour
chaque expérience est donnée dans la premicre partie de ce travail [1].

Le choix du mode¢le thermodynamique est trés important. L’estimation des équilibres
liquide-vapeur est différente suivant le modele utilisé. Les données d’équilibre obtenues
pour les différentes compositions du solvant aqueux utilisant le mélange MDEA et
TETA ont été modélisées avec le modéle NRTL électrolyte d’Aspen Plus™ [2-3]. Ce
logiciel posséde un module de régression (DRS : Data Regression System) permettant
d’ajuster les différents parametres d’un modéle thermodynamique pour représenter les
équilibres liquide-vapeur. Ce module a déja été utilisé avec succes dans la littérature [4].
Ce logiciel posséde des inserts, regroupant différents parametres (constantes d’équilibre,
parametres d’interactions...), capables de représenter les équilibres liquide-vapeur des
systémes utilisant des amines connues telles que la MDEA. Nous n’avons donc pas
régress¢ les données expérimentales avec les parameétres relatifs a la MDEA. Les
paramétres déja présents dans le logiciel ont été utilisés. Cela permet de représenter
correctement 1’équilibre du systtme H,O-MDEA-TETA-CO, lorsque la concentration
en TETA tend vers zéro.

Pour la MDEA, trois inserts ont été testés. Dans le logiciel Aspen Plus™, ils sont
nommés : EMDEA, MDEA et PMDEA. Les deux premiers inserts font appel au modele
NRTL ¢électrolyte tandis que le dernier utilise le modéle thermodynamique SYSOP15
[3].

La solubilit¢ du CO; dans une solution aqueuse de MDEA déterminée par le logiciel a
¢té comparée aux données de Austgen et Rochelle [5] et Jou et al. [6]. La figure 1
représente la solubilité du CO; dans une solution aqueuse de MDEA a 2000 mol.m™ et
la figure 2 la solubilité du CO, dans une solution aqueuse de MDEA a 4280 mol.m™.
Les différents inserts représentent de fagon trés satisfaisante les données
expérimentales, excepté I’insert MDEA qui présente une déviation importante a 313 K
aux taux de charge élevés pour la solution la plus concentrée en MDEA. Pour la
modélisation des données expérimentales, I’insert EMDEA a été utilisé.

L’insert EMDEA qui a été sélectionné pour les simulations de captage du CO, par des
solutions aqueuses de MDEA constitue donc la base du modele thermodynamique pour
le mélange d’amines. Les paramétres relatifs au systeme H,O-MDEA-CO,; sont inclus
dans le modele et n’ont pas ¢ét¢ modifiés lors de I’ajustement des parametres
thermodynamiques.

La fonction objectif est du type Maximum likelihood qui est une généralisation de la
méthode des moindres carrés. Avec cette fonction objectif, les parameétres sont régressés
sur I’ensemble des données expérimentales : pression, température, fraction molaire en
phase liquide et en phase gazeuse. Elle est définie par :
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Figure 1. Solubilité du CO; dans une solution aqueuse de MDEA (2000 mol.m™)
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Figure 2. Solubilité du CO; dans une solution aqueuse de MDEA (4280 mol.m™)
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2 2 2
NGR ND, _ _ NC, -1 _
F0b~ _ ZPG Z ]l‘al,i ];xp,i + Pcal,i Ijexp,i + Z xcal,i,j xexp,i,j +
) n
n=l1 i=1 Pl

Or, Op,; Jj=1 o-x,i,j
(10)

l
H

2
NC, -1 _
z (y calij ~ Vexpi,j ]

Jj=1 O-y,i,j

Avec F,; la fonction objectif, NGR le nombre de groupes de données, PG, le poids du
groupe n, ND, le nombre de points expérimentaux dans le groupe de données n, NC, le
nombre de composés présents dans le groupe de données n et la déviation standard au
point i pour la variable Z, T la température, P la pression, x la fraction molaire en phase
liquide et y la fraction molaire en phase gazeuse, ’indice cal représente les valeurs
calculées par la modéle et I’indice exp les valeurs expérimentales.

Une déviation standard peut étre spécifiée pour chaque point expérimental. Pour notre
systeme, quatre groupes de données ont été crées, un pour chaque composition du
solvant. Nous avons considéré un poids équivalent pour chaque groupe. Pour faciliter la
convergence de la régression, la pression partielle du CO; a I’équilibre a été utilisée a la
place de la pression totale. Une fraction molaire du CO; en phase gazeuse de 1 a donc
été spécifiée dans les groupes de données. La déviation standard pour chaque variable
est la méme dans les différents groupes (Tableau 1). Les déviations standard peuvent
étre données en valeur absolue ou relative. Une déviation suffisamment grande pour la
pression a ¢été choisie pour améliorer I’estimation de la température, variable pour
laquelle les incertitudes sont bien moindres que pour la pression. Des essais avec une
déviation plus faible conduisaient a des écarts de température entre la valeur calculée et
la valeur expérimentale supérieure a 10 K.

Tableau 1. Déviation standard pour chaque variable
o, (K) o, (%) o, (%) o, ()
0,2 10 0,1 0,0001

La régression des données a été effectuée en ne considérant que les compositions
apparentes, et non pas les compositions réelles. Seuls I’eau, le CO,, la MDEA et la
TETA sont considérées lors de la régression.
Vingt-deux paramétres ont été régressés sur 198 points expérimentaux. Ces parametres
sont :

e Les constantes d’équilibre des réactions 5 et 6. Elles s’écrivent sous la forme :

B
K—exp[A+?j (11)

e Les parametres d’interaction binaire entre la MDEA et la TETA et des
parameétres d’interaction de paires électrolytiques relatifs au modele NRTL
¢lectrolyte. L’ écriture de ces parameétres a été simplifiée pour s’écrire sous la
forme :

B
T=A+— 12
T (12)
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Les parametres ajustés sont disponibles dans le tableau 2. La constante d’équilibre Kz
(réaction 6) est tres grande, impliquant que le bicarbamate est instable. Le dioxyde de
carbone se trouve principalement sous forme de bicarbonate. Ce résultat ne représente
pas forcément la réalité. Le schéma réactionnel simplifié pourrait étre a I’origine de ce
constat. Il aurait peut-étre fallu décomposer la formation du bicarbamate en deux étapes
incluant la formation du monocarbamate. De plus, il faut signaler que les parameétres
thermodynamiques et les constantes d’équilibre du systéme HO-MDEA-CO, n’ont pas
été modifiés. Le risque est que I’influence de la TETA sur ce systeme ne soit pas
completement prise en compte. Plusieurs auteurs ont ainsi recalculé des constantes
d’équilibre supposées connues pour améliorer la précision du modele thermodynamique
[6-7].

Tableau 2. Régression des paramétres sur les données expérimentales

Parameétres A B (K)
Kp -18,53 -2023,7
Kr 18,568 -2599.4
T MDEA,TETA -1,37169927 -139,71015
T 1,0, 1ETAH" HCO; 20,0 -3276,33587
Creran meos my0 -7,92985057 989,230292
TCOZ,TETAH*,HCog 20,0 -7771,14794
z—TETAH*,HCO;,COZ -0,12491408 -1694,26649
T MDEATETAH" HCO; 9,91981215 -1576,15049
TTETAH*,HCO;,MDEA -0,94768997 -637,188235
 MDEAH" HCO; TETAH" HCO; -10,5336211 3533,47469
T rETAH* HCOT MDEAH" ,HCO; 10,1586675 -233,252918

La précision du modele thermodynamique est représentée par la déviation relative
moyenne (DEV). Dans le cas de la pression, elle se calcule par :

P .—P .
100% cal i exp,i ‘
i=1

(%) (13)

DEV(P)=

ND

La déviation relative moyenne sur la pression a été calculée pour chaque composition

du solvant (Tableau 3). Elle est acceptable pour tous les compositions du solvant sauf le

numéro 2, avec une valeur comprise entre 12,8 et 23,2%. L’ordre de grandeur que ’on

peut trouver dans la littérature se situe généralement autour de 15% [5, 8]. Nous avons

remarqué que la solubilit¢ a 298 K était en général mal représentée par le modele

thermodynamique. La déviation relative moyenne sur la pression a été recalculée sans

ces valeurs. La précision est meilleure sauf pour le solvant 2. C’est la solubilité¢ du CO,
avec le solvant 4 qui est la mieux représentée.
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Tableau 3. Déviation relative moyenne de la modélisation pour chaque composition

DEV(P) (%) sans
DEV(P) (%) valeflr)s(z‘l 2)98 K
Composition 1 19,0 14,6
Composition 2 38,2 40,9
Composition 3 23,2 19,0
Composition 4 12,8 11,7

La figure 3 représente la solubilit¢ du CO, déterminée expérimentalement avec la
composition 4 du solvant et I’estimation par le modele thermodynamique. Les moyennes
et hautes pressions sont bien représentées par le modele. L’erreur devient plus importante
a faible taux de charge. Cela pourrait étre dii a I'incertitude sur la mesure pour des
pressions partielles en CO; relativement faible. En effet, les faibles variations de pression
a faible taux de charge sont trés sensibles a I’incertitude de la mesure. Les barres d’erreur
sur la figure représentent une incertitude de + 200 Pa. Elles sont trés importantes aux plus
faibles taux de charge. En comparant avec des données obtenues pour un solvant a base
de MDEA, il semblerait que les pressions partielles en CO, mesurées soient surestimées a
faible taux de charge. En effet, nos valeurs expérimentales obtenues avec le mélange
MDEA-TETA sont supérieures a celles de la littérature pour un solvant a base de MDEA
pour les plus faibles taux de charge. Or I’ajout d’une amine trés réactive avec le CO,,
comme la MEA ou la TETA, implique une meilleure solubilité de ce gaz [5].

1000000 =
] «3732K
1 .3629K
100000 4 4 3330 K .
I m3133K
1 +2082K
% 10000 3 _ Modelisation
¢ :
S 1000 -
Q. :
0- 100 4
10%
0.01 0.10 1.00

Taux de charge (mol CO, / mol MDEA + mol TETA)
Figure 3. Solubilité du CO, dans le solvant MDEA + TETA (composition 4)
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CONCLUSION

Les données d’équilibre obtenues pour les différents solvants étudiés ont été¢ modélisées
avec le modele NRTL électrolyte. La fonction objectif est du type Maximum likelihood
qui est une généralisation de la méthode des moindres carrés. Les parametres ont €té
régressés sur ’ensemble des données expérimentales : pression, température, fraction
molaire en phase liquide et en phase gazeuse. La régression des données est effectuée en
ne considérant que les compositions apparentes, et non pas les compositions réelles.
Seuls I’eau, le CO,, la MDEA et la TETA sont considérés lors de la régression. Vingt-
deux parametres ont été régressés sur 198 points expérimentaux. Ces parameétres sont
les constantes d’équilibre des différentes réactions chimiques incluant la TETA, les
parametres d’interaction binaires entre la MDEA et la TETA et des parametres
d’interaction de paires ¢€lectrolytiques relatifs au modéle NRTL électrolyte. La déviation
relative moyenne sur la pression a été calculée pour chaque solvant. Elle est
généralement acceptable pour tous les solvants, avec une valeur comprise entre 12,8 et
23,2%. L’ordre de grandeur que l'on peut trouver dans la littérature se situe
généralement autour de 15%. Nous avons remarqué que la solubilité¢ a 298 K était en
général mal représentée par le modele thermodynamique. La déviation relative moyenne
sur la pression a €té recalculée sans ces valeurs, ce qui permet d’améliorer la précision.
Les moyennes et hautes pressions sont bien représentées par le modele. L’erreur devient
plus importante a faible taux de charge. Cela pourrait étre di a ’incertitude sur les
mesures expérimentales pour des pressions partielles en CO; relativement faible. Lors de
la comparaison avec un solvant a base de MDEA, il semblerait que les pressions partielles
en CO, mesurées soient surestimées a faible taux de charge.
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