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Theme : Simulation de 1’évaluation et du captage du CO, émis par la cimenterie de Meftah.
Résumé :

Dans le but de lutter contre le réchauffement climatique, la réduction des émissions
des gaz a effet de serre et plus particulierement le CO, est désormais plus qu’une nécessité.

L’industrie du ciment émet d’énormes quantités de ce gaz. La présente étude porte sur
I’évaluation des quantités de CO, émises par la cimenterie de Meftah et le dimensionnement
d’une unité de captage par absorption chimique en postcombustion avec le logiciel HYSYS.
Nous avons utilisé, a cet effet, un mélange d’amines MDEA+MEA a 15% massique chacune
avec un taux de charge ne dépassant pas 45%. Nous avons abouti a des dimensions
importantes pour les colonnes d’absorption et de régénération. De ce fait, nous avons examiné
les cas de 2 et 3 trains paralléles. Enfin, nous avons comparé les résultats avec ceux obtenus
en utilisant une solution & 30% massique en MEA.
Mots clés: Absorption chimique, postcombustion, HYSYS, MDEA, MEA, CO,, Simulation.
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Résumeés

Topic: Simulation of evaluation and capturing CO, emitted by Meftah cement plant.
Abstract:

In the aim of global warming fight, the reduction of greenhouse gases emissions, the
CO; especially, is more than a requirement.

The cement industry emits enormous quantities of this gas. The present study is a
matter of the evaluation of CO, quantities emitted by Meftah cement plant and the
dimensioning of a postcombustion capture unit using chemical absorption with HYSYS
software. We have chosen, with this end in view, an amine mixture of MEA + MDEA with
15% of mass for each one and a CO, loading not upper than 45%. We have found that the
dimensions of absorption and regeneration columns are important. In this fact, we have
examined the cases of 2 and 3 parallel currents. Finally, we have compared these results with
those obtained using a solution of MEA with a mass fraction of 30%.

Keywords: Chemical absorption, postcombustion capture, HYSYS, MDEA, MEA, CO,,

simulation.
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Introduction générale

Introduction générale

Les inquiétudes suscitées sur la scéne internationale par 1’évolution du climat ont
conduit a adopter en 1992 la Convention-cadre des Nations Unies sur les changements
climatiques (CCNUCC), dont I’objectif ultime est de « stabiliser (...) les concentrations de
gaz a effet de serre dans I’atmospheére a un niveau qui empéche toute perturbation anthropique

dangereuse du systeme climatique ».

Pour relever ce défi planétaire, des solutions ont été proposées, parmi elles la gestion
du cycle du carbone qui inclut indéniablement le développement des techniques industrielles
de captage et de stockage de CO..

L’intérét du captage et du stockage du CO; provient d’un double constat :

» La prédominance écrasante des combustibles fossiles dans le paysage énergétique
mondial et la lenteur des évolutions industrielles vers des sources d’énergie de
remplacement laissant prévoir a court terme un maintien des rejets de CO; a un niveau
élevé. Dans ce contexte, la capture des rejets de CO, permet de gagner du temps.

» A plus long terme, la capture du CO, autorise la poursuite de 1’exploitation des
réserves mondiales importantes de charbon et de gaz dont il serait de toute facon tres

pénalisant de s’en passer [1].

Notre présent travail a pour objectif I’étude et le dimensionnement d’une unité de
captage de CO, par absorption chimique en postcombustion au niveau de la cimenterie de
Meftah. Le choix d’une cimenterie se justifie d’un c6té par les quantités énormes de CO;
qu’elle rejette dans [’atmosphére et d’un autre coOté par 1’impossibilité de réduire
considérablement les émissions de ce gaz par I’introduction d’énergies renouvelables puisque
la grande partie de ces émissions provient de la réaction de décarbonatation du calcaire propre
au procédé de fabrication du ciment.

Ce travail est mené en deux étapes. En premicre €tape, 1’évaluation des quantités de
CO, émises par la cimenterie est nécessaire. Ces émissions proviennent de la combustion du
gaz naturel et de la décarbonatation des matieres premieres (calcaire). La seconde étape
consiste a dimensionner et a caractériser 1’unité d’absorption a base d’amines et celle de

régénération.
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Pour cela, nous avons adopté le plan suivant : dans le premier chapitre, nous avons
exposé la problématique du CO, en tant que gaz a effet de serre et les différentes techniques
de captage et de stockage de ce gaz. Dans le second chapitre, nous avons développé la théorie
d’absorption du CO, par les amines. Une étude comparative des amines afin de dégager le
meilleur absorbant chimique a utiliser a été nécessaire, elle fait 1’objet du troisiéme chapitre.
Une description du procédé de fabrication du ciment est exposée dans le quatrieme chapitre.

Le dernier chapitre traite de la simulation par le logiciel.

Nous avons utilisé, dans ce travail, le logiciel de simulation HYSYS 3.2 de la société

Aspen Tech.
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Chapitre I : Généralités

I.1. Lesgaz aeffet de serre (GES) [2]

Dans notre atmosphere, les gaz a effet de serre (GES) piégent le rayonnement
infrarouge du Soleil (composante « chaude » du rayonnement), exactement comme les vitres
d'une serre. C'est I'effet de serre ! Ce phénomene naturel permet a la planéte d'avoir une
température moyenne de 14 °C plut6t que de -18 °C. On voit que l'effet initial est bénéfique,
mais, depuis la révolution industrielle, I'effet naturel est renforcé par un effet de serre lié a
I'homme.

Les principaux GES en termes de quantité sont la vapeur d’eau (H,0), le dioxyde de
carbone (CO,), le méthane (CH,), le protoxyde d’azote (N,0O) et I’ozone (O3). Trois types de
gaz fluorés sont également identifiés par le Protocole de Kyoto : les hydrofluorocarbones
(HFC), les perfluorocarbones (PFC) et les hexafluorures de soufre (SFg). Les émissions de
vapeur d'eau sont essentiellement naturelles et ne sont donc pas prises en compte.

La répartition des principaux gaz a effet de serre dans I’atmosphére est représentée

dans le schéma suivant (Figure 1) :

Part des principaux gaz dans la réflexion des
rayonnements vers la Terre (en W/m?)

CHa4 et N20
6 %

O3

8 %
H20
60 %

CO2

26 %

Scurce : Kiehl & Trenberth 1996, National Certter for Atmospheric
Research. N.B. : proportions en ['absence de nuages.

Figure 1 : Part des principaux gaz dans la réflexion des rayonnements vers la terre (en W.m?)
[3].

L'effet de serre naturel a été fortement amplifié depuis le début de I'ere industrielle.
L'usage croissant de combustibles fossiles (charbon, pétrole, gaz naturel) lié au
développement industriel et technologique, ainsi que la déforestation, a entrainé une
augmentation des concentrations de gaz a effet de serre dans I'atmosphére.

La concentration de CO, était de 383 ppm en 2007. Une telle concentration n’a encore

jamais été atteinte au cours des 650.000 dernieres années [4].
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Dés 1750, une nette augmentation est enregistrée due a [Dactivité humaine.
L’augmentation des concentrations des GES dans 1’atmosphére sont a 1’origine du

réchauffement global de la planéte comme le montre la figure 2.

Global Average Near-Surface Temperatures 1861— 2005
1.0/

08!
06" /

0.4

g, bkl il

e\

Temperature Difference (°C)
with respect to the end of the 19th Century

1880 1900 1920 1940 1960 1980 2000

Figure 2 : Variations de la température de la surface de la Terre au cours des 140 dernieres
années [4].
Sur les 25 derniéres années, la température de la Terre a augmenté de 0,18°C par
décennie, soit plus que le double par rapport a la moyenne des cent dernieres années.

Globalement, la température moyenne a augmente de 1°C en un siécle.

I.2.  Les principales sources d’émission de CO,

Les émissions de CO, animales et végétales ainsi que des volcans entrent dans le cycle
naturel du CO,, important pour la vie sur terre. Aujourd’hui ce processus est bouleversé par
des émissions anthropiques [5].

L’utilisation massive des carburants fossiles (pétrole, gaz naturel et charbon) pour la
production de I’énergie est responsable en grande partie des émissions de CO, qui ne cessent
de croitre d’année en année. A titre d’exemple, une centrale a gaz de 400 MW (million de
Watt) émet environ 1 Mt (million de tonnes) de CO; par an ; une centrale a charbon pulvérisé
sur lignite, 6 Mt de CO, par an ; un haut fourneau, 10 Mt par an, on a environ 2 tonnes de CO,
pour une tonne d’acier par les procédés conventionnels ; une raffinerie de 200 000 barils

environ 1,5 Mt par an [6].
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Il faut noter aussi que le secteur des transports est responsable a lui seul de 22% du

total des émissions de CO; en 2008, contre 20% pour I’industrie comme le montre la figure 3.

Figure 3 : Emissions mondiales de CO; par secteur d’activité en 2008 [7]

En 2008, 43% des émissions de CO; issues de la combustion d’énergies fossiles
proviennent du charbon, 37% du pétrole et 20% du gaz naturel. Cela s’explique par

I’utilisation du charbon dans les centrales électriques surtout dans les pays émergents tels la

Chine et I’Inde.

Pour I’International Energy Outlook (IEO) dans son édition de 2010, les émissions
globales de CO, passeront de 29.4 Gt en 2008 a 33.8 Gt en 2020 et atteindront 42.4 Gt en
2035 (scénario de référence). Entre 2006 et 2007, les émissions de CO, issues de la
combustion d’énergies fossiles ont augmenté de 4.9% dans les pays hors OCDE contre 1%

pour les pays de I’OCDE.

30 '\

EOECD mNon-QECD

Figure 4 : Scénario des émissions de CO, 2007-2035 en Gt [8]
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Dans ce scénario de référence, sur la période allant de 2007 a 2035, les émissions
globales augmenteront au rythme de 2% pas an dans les pays hors OCDE contre juste 0.1%
par an pour les pays de ’OCDE. Les pays en voie de développement sont énergivores et
continueront & utiliser massivement les combustibles fossiles, ce qui explique 1’augmentation
des émissions de GES.

Tous ces scénarios mettent en évidence I’imminence des changements climatiques.
Pour faire face a une telle réalité, il est impératif d’agir dés maintenant sur les émissions de
GES afin de limiter leurs impacts sur I’environnement et de ne pas compromettre 1’avenir des

générations futures.

1.3.  Comment limiter les émissions de CO,

Nous avons vu que 1’essentiel des émissions de CO, proviennent des combustibles
fossiles utilisés massivement dans la production d’énergie. Afin de réduire ces émissions, des
solutions pratiques peuvent étre envisageées :

- Réduire notre consommation d’énergie en changeant nos comportements (consommer
moins en consommant mieux) ;

- Intégrer progressivement les énergies renouvelables peu émettrices de CO, telles
I’énergie solaire, éolienne, hydraulique...

- Investir dans les procédés de captage de CO; et d’autres GES émis par les différentes
industries. Le CO, capté sera stocké dans les formations géologiques et de ce fait, il ne
contribuerait pas au réchauffement climatique.

- Effectuer des audits énergétiques au sein des entreprises afin d’optimiser leur

consommation.

1.4. Protocole de Kyoto et ses conséquences

Le protocole de Kyoto de 1997 prévoit une réduction des émissions de gaz carbonique.
Il est entré en vigueur le 16 février 2005. Une diminution globale de 5,2 % des émissions de
CO; en 2012 a été décidée en prenant I’année 1990 comme référence. Néanmoins, les Etats-
Unis d’Amérique, deuxieme émetteur mondial aprés la Chine, n’ont pas ratifi¢ le
protocole [9].
Pour faciliter la réalisation de ce programme ambitieux, trois mecanismes dits de

« flexibilité» sont proposés en compléments des mesures prises au niveau national :
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— Les permis d’émission qui autorisent la vente et/ou le rachat des droits a émettre des
gaz a effet de serre entre les pays industrialises ;

— Des applications conjointes qui donnent aux pays industrialisés la possibilité
d’investir hors de leur territoire pour réduire les émissions a effet de serre et d’obtenir
ainsi des permis d’émission ;

— Le développement propre, qui est similaire au systeme précédent, excepté que les
investissements doivent étre effectués dans un pays émergent, autrement dit un pays
absent de I’annexe I de la convention-cadre des Nations Unies.

Il faut noter que les pays développés n’ont pas respecté leurs engagements du

Protocole de Kyoto.

I.5. Le captage et le stockage du CO, : CSC
1.5.1. Le captage [10]

Le captage du dioxyde de carbone (CO;) est une technologie industrielle pratiquée
couramment dans la fabrication d'engrais, dans l'industrie agroalimentaire et dans le secteur
de I'énergie (industrie pétroliére et gaziéere). D'autres gaz, tels I'oxygéne, la vapeur d'eau ou
l'azote, se retrouvent dans le panache des fumées. Il serait impensable de vouloir tous les
compresser pour les stocker, pour des raisons d'énergie et de place. Des méthodes de
séparation sont donc nécessaires pour pouvoir capter exclusivement le CO,. Un grand nombre
de procédés industriels de captage existent sur le marché, ils relevent tous de trois catégories
principales : le captage postcombustion, le captage par oxycombustion et le captage

précombustion.

- Le captage précombustion :

Avec ce type de procédé, I'objectif est de capter le carbone avant combustion, lors du
processus de fabrication du combustible : il est converti en entrée d'installation en gaz de
synthese, un mélange de monoxyde de carbone (CO) et d'hydrogéne. La technique utilisée est
soit le vaporeformage de gaz naturel en présence d'eau, soit lI'oxydation partielle du charbon
en présence d'oxygene. Le CO présent dans le mélange réagit avec I'eau pour former du CO,
et de I'nydrogéne. Le CO, est alors séparé aisément de I'hydrogene, lequel peut étre utilisé

pour produire de I'énergie (€électricité ou chaleur) sans émission de CO..
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- Le captage par oxycombustion :

Cette technologie n'est pas a proprement parler un captage du CO,. La question est ici
réglée a I’entrée et non a la sortie, il s'agit de produire une fumée concentrée a 90 % de CO,
en réalisant une combustion a l'oxygene pur. Cependant, la séparation de l'oxygene de l'air

obtenue principalement par la voie cryogénique est colteuse et consommatrice d'énergie.

- Le captage postcombustion :

Le captage postcombustion a pour objectif d'extraire le CO, dilué dans les fumées de
combustion. Il peut s'intégrer sans trop apporter de modifications aux installations existantes.

Le procédé le plus utilisé est le captage du CO, par un solvant, en général des amines.

FUEL -+ H20/02 AIR + FUEL AIR
Décarbonisation
Séparation O, /N,
Séparation H, / CO, N Ar 1 0,
HZ \ CO:
A CO!.-
COMBUSTION |- — —— — COMBUSTION | - —— —— COMBUSTION H,0
(@
_§ Traitement
des cendres Traitement
I des cendres
Séparation H,0 / CO,
‘ Condensation H,O
tas \ H;O0
v v \ 4
H,0 CO, CO,
PRE-COMBUSTION POST-COMBUSTION OXY-COMBUSTION

Figure 5: Les différentes configurations liées au captage du CO, [11].
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1.5.2.

Le transport

Depuis que les techniques de transport du gaz naturel ont été développées, le transport

du CO, capté est une étape moins compliquée. Deux méthodes existent :

Transport par pipeline, ceci implique une compression du CO, a au moins 73 bars,
pression sous laquelle il atteint son état supercritique, un état proche de I'état liquide.
Ce type de transport est déja utilisé aux USA, ou plus de 40 M tonnes de CO, par an
traversent en moyenne 2500 km de pipeline.

Transport par bateau, plus économique pour des distances plus longues. Dans ce cas,

le CO; est sous forme liquide.

Selon le mode de transport adopté et la distance a parcourir, le colt de transport du

CO,, varie entre 1 et 50 euros par tonne de CO, [12] (voir annexe).

1.5.3.

Le stockage ou séquestration

Une fois le dioxyde de carbone capté arrive a destination, il doit étre stocké dans des

conditions d'étancheité pour de longues périodes. La profondeur du stockage est aussi un

élément important qui doit étre pris en considération : si elle excéde 1000 m, le CO, atteint

son état supercritique, donc plus condensé, permettant ainsi de stocker une plus grande

quantité dans un espace donné.

Avec ces critéres, trois situations de stockage sont au stade d'étude :

L'utilisation des réservoirs dhydrocarbures en fin de vie est plutdt rassurante.
L'industrie pétroliere et gaziere est la plus expérimentée avec ce type de réservoirs. En
effet, l'injection de CO, dans des nappes pétrolieres pour réduire la viscosité et
augmenter le taux de recupération de pétrole est une technique déja existante.
L'infrastructure étant en place, elle pourrait étre utilisée pour l'injection de CO; afin de

le stocker, permettant ainsi de réduire les codts de cette opération.

L'injection de CO; dans des veines de charbon fait encore sujet de recherche. Le CO,
subirait une adsorption par le charbon. La condition requise est que ces veines de
charbon soient entourées de couches imperméables afin d'empécher toute fuite de
CO..
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» D'une facon similaire, l'exploitation des aquiféres salins apparait comme une théorie
prometteuse. Une étude approfondie doit cependant étre entreprise afin d'assurer une
garantie pour de longues périodes de stockage. Les aquiferes sont des roches poreuses
et permeables, contenant souvent des eaux salines impropres a la consommation. 1ls
peuvent s'étendre sur plusieurs milliers de kilometres, présentant une grande capacité
de stockage. Néanmoins, les couches couvrant ces aquiferes doivent é&tre

imperméables et localisées a plus de 800 m de profondeur [12].

2

Transport

Figure 6: le captage, le transport et le stockage géologique du CO, [13].
1.6. Les axes de progres

e Au niveau du captage du CO,
Les priorités concernent :

- L’amélioration des performances intrinseques des technologies de captage de sorte a
minimiser la dépense énergétique induite par ces procédés et d’abaisser les colts de
captage.

- La recherche des meilleures possibilités d’intégration du poste de captage dans une
installation de production industrielle a moindre colt énergétique. Le captage des

émissions de CO, entraine un surcolt énergétique. 1l dépend a la fois des performances

Simulation de I'évaluation et du captage du CO, émis par la cimenterie de Meftah Page 27



Chapitre I : Généralités

intrinséques de la technologie de captage utilisée, mais aussi d’une bonne gestion de
I’énergie au niveau de toutes les installations [14].

e Au niveau du transport

Il ne semble pas que des innovations majeures soient nécessaires, excepté en ce qui
concerne I’influence de 1’eau et des impuretés sur les matériaux et le comportement du fluide.
Parmi les principaux verrous & lever, on peut citer une meilleure connaissance de la
thermodynamique du CO; en présence d’impuretés, de la formation et du comportement des

hydrates et une meilleure connaissance des conditions et matériaux limitant la corrosion [14].

e Au niveau du stockage :

Avant de prendre la décision d’utiliser un gisement de pétrole, de gaz ou un aquifere
profond pour stocker de facon durable du CO,, il est nécessaire d’analyser et d’évaluer les
risques de fuite afin d’en quantifier les impacts potentiels. Les travaux menés dans ce
domaine visent a modéliser le comportement du stockage dans le temps et dans le cadre de
scénario provoquant une rupture d’étanchéité (endommagement de 1’intégrité des puits ou des
formations réservoir, réactivation de failles, etc.). Le développement de ces modeéles
conceptuels ou numériques permet de renforcer la sécurité des stockages, contribuant ainsi a

rendre possible et durable cette nouvelle option de lutte contre I’effet de serre [15].
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11.1. Introduction

L’objectif du captage du CO, en postcombustion est de récupérer le CO, présent dans
les fumées en sortie de chaudiere. Le principe repose sur I'utilisation de deux colonnes : une
colonne d’absorption permettant de séparer le CO; des autres constituants gazeux a 1’aide
d’un solvant et une colonne de régénération permettant de récupérer le CO, sous forme
gazeuse et de régénérer le solvant [16].

La concentration en CO, dans les fumées dépend du combustible utilisé. Dans le cas
d’une centrale NGCC (naturel gas combine cycle), la concentration sera de I’ordre de 3-5% en
volume, alors que pour une centrale CP (charbon pulvérisé), elle pourra atteindre entre 10 et
15% en volume. Le charbon contenant plus de carbone par unité de masse, la quantité de CO,
formé durant la combustion est plus importante. Pour ce qui est des cimenteries, le CO, ne
provient pas seulement de la combustion mais aussi de la réaction de décarbonatation de la
matiere premiére (carbonates de calcium), donc les quantités de CO, émises sont encore plus
importantes.

Il existe deux types de solvants pour séparer le CO; des autres constituants : physiques
ou chimiques. Pour la premiére catégorie, I’absorption se fait sans réaction chimique tandis

que pour la deuxiéme catégorie une réaction chimique intervient.

11.2. L’absorption physique

Lors de I’absorption gaz-liquide sans réaction chimique, le soluté est transféré a
travers I’interface de la phase gazeuse vers la phase liquide, puis dissolution dans la phase
liquide, sans donner lieu a une réaction chimique [17]. Toutefois, les conditions a proximité
de I’interface sont tres difficiles a observer ou a explorer expérimentalement. Pour cela,
différentes théories ont été développées. Citons la théorie de Lewis et Whitman (1924), celle
de la pénétration de Higbie (1935) et celle de la pénétration avec renouvellement de la surface
de Danckwerts (1951). Toutes ces théories supposent qu’a I’interface la résistance au transfert
est nulle et que 1’équilibre thermodynamique est atteint quasi-instantanément.

Le modéle de transfert de matiere entre la phase gazeuse et la phase liquide le plus
simple est celui du double film de Lewis et Whitman. De plus, il donne des résultats

satisfaisants.

Simulation de I'évaluation et du captage du CO, émis par la cimenterie de Meftah Page 30



Chapitre Il : Le captage du COz en postcombustion

11.3.  Modele du double film (1924)

La théorie du double film de Lewis et Whitman (1924) suppose que la résistance au
transfert est localisée dans deux films d’épaisseurs dg et d. placés en série de part et d’autre de
I’interface ou 1’on postule 1’équilibre thermodynamique. Dans chacun de ces films, on
suppose que l’écoulement est laminaire et que le transfert de matiére est gouverné par la
diffusion moléculaire unidirectionnelle stationnaire. Au dela de ce film, 1’écoulement est tel
que les compositions sont considérées comme uniformes (turbulences). La concentration en
gaz dissous dans le film décroit jusqu’au bord intérieur du film c’est-a-dire au sein du liquide.
Dans cette théorie on admet que I’interface proprement dite ne présente pas de résistance au
transfert et que 1’équilibre thermodynamique entre les deux phases obéit aux mémes relations

a I’équilibre que les deux phases dans leur ensemble [18, 19].

Interface
Gaz ' Liquide
Sain Film
du gaz stagnant : ! 3
B T S Film stagnant Sein du liquide
DA \\\_\\
gl (o
- CA:A
O E
e -t t -
s X
0 (5L

Figure 7 : Modele du double film [20]

Dans ce cas, le flux spécifique d’absorption est donné selon le modéle de Lewis et Whitman
par la relation suivante :
®=¢a=k_ a(Ca-Cas)=Kca(pa- paj 1)

Avec : ¢ (mol. m'z.s'l): le flux spécifique moyen d’absorption sans réaction chimique par
unité d’air interfaciale.

@ (mol. m'3.S'1): le flux global d’absorption sans réaction chimique par unité de
volume d’absorbeur.

Cas (Mol. m™) : la concentration du gaz dissous au sein du liquide.

Ca (mol.m®): la concentration du gaz dissous & l’interface, correspondant a

I’équilibre avec pai.
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Pa Pai (Pa) : pressions partielles du gaz soluble, respectivement au sein du gaz et a
I’interface.

ks (m.s™) : le coefficient partiel de transfert de matiére du coté gaz ;

k. (m.s™) : le coefficient partiel de transfert de matiére du coté liquide.
Dy

kL=g , kc=g 2

Da (Mm2s™): coefficient de diffusion du gaz A dans le liquide en (m?.s™).
oL : I’épaisseur du film c6té liquide.
dg : I’épaisseur du film coté gaz.

Dans le cas des solutions diluées, I’équilibre thermodynamique entre la phase gazeuse
et la phase liquide peut étre décrit par la loi d’Henry : Pai= HCa". 3)
OU H (Pa.m®mol™) est la constante d’Henry.

Le double film se comporte donc comme s’il était constitué de deux résistances en
série, une dans chaque film. En pratique, les épaisseurs des films ne peuvent pas étre
mesurées et ’'intérét du modele réside dans I’hypothése d’une proportionnalité entre les
coefficients de transfert et les coefficients de diffusion. Cependant, ce modele reste
géneraliste car il fournit un coefficient de transfert proportionnel au coefficient de diffusion
D, alors que les résultats expérimentaux donnent des coefficients proportionnels a D", avec n

compris entre 0,5 et 0,7 quand seuls les phénomeénes de diffusion limitent le transfert [21].

Les solvants physiques séparent le CO, des autres constituants gazeux par différence
de solubilisation. Le CO,, plus soluble, se retrouve sous forme moléculaire dans le solvant.
Ainsi il y a absorption du CO, tant que la pression partielle en CO, a I’interface est supérieure
a la pression partielle a 1’équilibre. Le flux d’absorption est alors proportionnel a la différence
entre ces deux pressions. C’est pourquoi les solvants physiques sont généralement utilisés
pour les fortes pressions partielles. En pratique, les procédés utilisant des solvants physiques

ne sont utilisés que pour des pressions partielles en CO, supérieures a 1,4 MPa [22].

I1.4.  L’absorption chimique

Généralement dans les procédés de traitement des gaz acides, lorsqu’un composé
dissout dans la phase gazeuse s’absorbe dans la phase liquide, il est souvent associé¢ a des
réactions chimiques dans la phase liquide. Ces réactions peuvent étre irréversibles (cas de
NH; dans H,SO,4 par exemple, dans ce cas la régénération du solvant n’est pas possible) ou

réversible, ce qui permet la régénération et le recyclage du solvant.
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Le composé A sous forme gazeuse se solubilise dans le solvant puis réagit avec un
composé B (amine, carbonate de potassium...). La réaction chimique permet de limiter la
présence de A sous forme moléculaire dans le solvant et donc de diminuer la pression partielle
en A a I’équilibre. Cela permet une séparation de A méme a faible pression partielle. La
réaction chimique est reliée au facteur d’accélération E qui représente le rapport entre le flux
moyen d’absorption en présence de réaction chimique et le flux moyen d’absorption en
I’absence de réaction chimique.

La réaction chimique permet d’augmenter le gradient de concentration de A a

I’interface gaz-liquide (Figure 12) et donc d’augmenter le flux d’absorption [16].

Interface
Gaz |' Liquide
Sein Film
du gaz stagnant
_L 9 Film stagnant Sein du liquide
pA \ o
Pl A
4 Cos
....... . CAs
- LSG I .
- - i -
0 5, %

Figure 8 : Profils de concentration dans le film liquide dans le cas d’une absorption
avec réaction chimique [20]

Cas d’une réaction chimique irréversible d’ordre 1, 1[20] :

Considérons le cas d’un gaz A qui est absorbé par le liquide ou il réagit, de fagcon
irréversible, avec un réactif B dissous selon la steechiométrie suivante, la réaction étant
d’ordre 1 par rapport a A et par rapporta B :

A+vB ——» P
Les expressions de vitesse ra et rg (en mol. m=.s?) sont les suivantes :
A= kz CaCs et rie=vk, CaCpg (4)
Supposant maintenant les hypothéses suivantes :

- La concentration en A dissous a l’interface est en ¢équilibre avec la phase
gazeuse, et la résistance de transfert dans cette phase est négligeable (ou il
s’agit d’un gaz A pur : pa = pai) ;

- Bn’est pas volatil ;

- Lasolution est diluée ;
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- On est a ’état stationnaire dans le film.

Dans ces conditions on a :
¢=k ECA (5)
Le facteur d’accélération E représente le rapport du flux moyen d’absorption dans un
liquide agité en présence de réaction au flux d’absorption purement physique s’il n’y a pas de
gaz dissous au sein du liquide, E est fonction des nombres adimensionnels. On peut distinguer
deux cas, celui du régime de réaction lente et celui du régime de réaction rapide.

= Régime de réaction lente dans le film de transfert :

Dans ce cas le nombre de Hatta Ha< 0,3 ou Ha représente le rapport de la conversion

maximale possible dans le film par la quantité maximale traversant le film par diffusion.

Ha = \(k2CpsDy)

Py (6)
R+
Et: E = —2% (7)
1+R+E
koC
ou R= —Zkf;‘” (8)

g est le taux de rétention du liquide (c'est-a-dire le volume de liquide présent dans le
réacteur rapporté au volume du réacteur). Le rapport R compare le débit maximal de A qui
pourrait étre consommé par réaction au sein du liquide (k, Cgs Ca €L) au débit maximal de A
absorbé physiquement [k_a (Ca - 0)].

Da = k;art 9

Da est le nombre de Damkohler spécifique du réacteur ; il compare le temps

L 1 ,
caractéristique de transfert ( n) au temps de passage t défini comme le rapport du volume
L

VR de réacteur au débit de liquide Q le traversant.

o Réaction trés lente au sein du liquide : Ha < 0,3 et R + Dl—a <1
@ = kyC;Cpyey + 4 (10)
o Réaction rapide au sein du liquide, mais lente dans le film

R+Dl—a>1etHa<0,3 donc E=1et

& =kyaC; (11)
= Régime de réaction rapide dans le film diffusionnel Ha >3
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Dans ce cas E est fonction du nombre de Hatta et du facteur d’accélération en régime

instantané E;. E;=Z+1

DgC
ou 7 =25 (12)

Le critere Z contient les rapports des diffusivités et des concentrations.
®=kaC, E (13)

Ha/(E;—E)/(E;—1)

B = e G B/ E-D) (14)
o Réaction rapide de pseudo-premier ordre : 3< Ha < Ej/2
E=Ha (15)

® = aCj/Dak;Cgs (16)

o Réaction instantanée : Ha > 10 E;
E=E (17)
@ =kyaC; E; (18)

I1.5. Les solvants chimiques
Les alcanolamines [16] :

Les solvants chimiques sont généralement des solutions aqueuses a base d’amines. Les
amines sont des molécules organiques comportant une ou plusieurs fonctions amines (—N). Le
groupement amine assure la basicité de la solution nécessaire a la réaction avec les gaz acides.

Ces amines sont classées suivant le degré de substitution de leur atome d’azote.

- Les amines primaires telles la monoéthanolamine (MEA) et la diglycolamine (DGA).

- Les amines secondaires telles la diéthanolamine (DEA) et la diisopropanolamine (DIPA).

- Les amines tertiaires telles la n-méthyldiéthanolamine (MDEA) et la Triethanolamine
(TEA).

Ces derniéres années, de nouvelles amines ont été développées pour diminuer le surcodt
énergeétique lié au captage du CO,. Il s’agit d’amines a encombrement stérique. L’amine a
encombrement stérique la plus connue est la 2-amino-2-méthyl-1-propanol (AMP). Des
solvants utilisant de telles amines, connus sous le nom de KS-1, KS-2 et KS-3, sont aussi

développés par Mitsubishi Heavy Industry.
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11.6. Meécanisme réactionnel

Il est généralement convenu que les amines primaires et secondaires vont réagir
directement avec le CO, pour former un carbamate. La molécule de CO, va réagir avec la
fonction amine pour former un groupe COO" et libérer un proton. La théorie la plus connue
est celle de la formation d’un zwitterion, espéce chimique possédant simultanément des
charges positives et négatives, suivie d’une déprotonation de ce zwitterion par une base pour
former un carbamate.

La formation d’un zwitterion entre I’amine et le CO, pour une amine primaire et secondaire :
CO; +RiINH, «—— RiNH,;'COO" ()
CO;+RR:INH «——  R;R;NH'COO (1)

Ou: R;=R,=C,H,OH

La déprotonation du zwitterion — formation du carbamate :

R;NH,COO'+B  <«— R;NHCOO + BH' (1)
RiR;NH'COO +B <«—— R;R;NCOO + BH" (1V)

Avec B une base: H,O, amine, OH", HCO3 et C032'.

Les amines tertiaires ne réagissent pas directement avec le CO,, mais vont favoriser la

réaction de formation du bicarbonate suivant la réaction suivante :

CO, + RiIR,RsN + H,O  «—— R1R2R3NH+ + HCO3 (V)

A cause des limitations de ces amines (vitesse de reaction avec le CO,, importante
consommation énergétique lors de la régénération du solvant, corrosion...), la recherche s’est

portée sur les amines a encombrement stérique et les mélanges d’amines.

11.7.  Absorption physique-Absorption chimique : Comparaison [16]

La figure suivante représente 1’évolution de la pression partielle en CO; a ’équilibre
en fonction de la quantité totale de CO; solubilisé dans deux solvants, I’un physique et 1’autre

chimique.
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= = = Solvant physique
— Solvant chimique

Pression partielle en CO, a I'equilibre

Quantite totale de CO; solubilisée dans le solvant

Figure 9 : Pression partielle en CO, a I’équilibre pour un solvant physique et un solvant

chimique

Contrairement au solvant physique, la pression partielle en CO, au-dessus d’un solvant

chimique ne varie pas linéairement avec la quantité de CO, dissoute. La réaction chimique

permet d’abaisser la pression partielle en CO,. Cependant, au-dela d’une certaine quantité de

CO; solubilisée, la réaction a consommée la majeure partie de I’agent actif expliquant une
augmentation rapide de la pression partielle en CO,.

Pour les faibles pressions partielles en CO,, 1’utilisation d’un solvant physique n’est

donc pas envisageable. En effet, pour des fumées a pression atmosphérique contenant de

faible quantité de CO,, I’utilisation d’un solvant physique résulterait en un débit de solvant

trop important.

En ce qui concerne I’absorption chimique, le procédé de captage du CO, est basé sur
la réversibilité de la réaction chimique par apport de puissance thermique. Les solvants
chimiques sont sélectifs par rapport aux gaz inertes tels que 1’azote et permettent de récupérer
jusqu’a 95% et plus du CO, présent dans les fumeées tout en ne contenant que des traces des

autres COI’T\pOSéS gazeux.

11.8. Le procedé de captage par absorption chimique

Pour le captage du CO, en postcombustion, le procédé le plus utilisé se présente
comme suit : les fumées sortant du four riche en dioxyde de carbone sont compressées jusqu’a
la pression de fonctionnement de la colonne d’absorption puis refroidies avant leur
introduction dans 1’absorbeur a contre courant avec une solution aqueuse d’amines. Les

fumées épurées sont récupérées en téte de colonne tandis que la solution aqueuse d’amines
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chargée en CO; passe par un échangeur de chaleur afin qu’elle soit préchauffée par le solvant
sortant au pied de la colonne de régénération. La solution riche est ainsi introduite dans la
colonne de régénération ou elle subit une distillation. La chaleur nécessaire est fournit par la
vapeur d’eau qui se condense au niveau du rebouilleur. Le solvant régénéré est récupéré en
bas de la colonne, il sera refroidi puis pompé afin qu’il soit réutilisé. Quant au flux du CO; en
téte de colonne, il sera déshydraté, le CO; est comprimé puis refroidi jusqu’aux conditions de

transport et de stockage. Le schéma suivant illustre le procedé :

Extracted CO, to
dehydration and

compression
~—

Condenser
Stripped gas

(Mainly N, and O,) Cooler

Reflux Drum

Stripper

Absorber
Steam
Reboller
\ J Z_’
Cooled flue QA'-.T 1 CO; Regenerated
absorbed solvent

solvent

Figure 10 : Procédé de captage du CO, en postcombustion par un solvant d’amines [23]

Dans ce présent travail, nous avons a dimensionner les différents équipements du
procédé qui sera mis en place sur la cimenterie de Meftah. Mais avant le dimensionnement,
nous avons a choisir I’amine appropriée pour 1’absorption, c’est pour cela que nous

présentons dans le chapitre suivant une étude comparative des différentes amines.
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I11.1. Introduction

Parmi les solvants chimiques, les solutions d’alcanolamines sont les plus utilisées dans
les procédés d’absorption des gaz acides. Le gaz réagit chimiquement avec 1’absorbant
liquide pour former des complexes plus ou moins faiblement liés. La structure moléculaire
des alcanolamines contient au moins un groupement hydroxyle (-OH) et un groupement
amine (- N); le groupement hydroxyle augmente la solubilité dans 1’eau et diminue la
pression de vapeur de la solution aqueuse et le groupement amine fournit ’alcalinité

nécessaire en solution aqueuse pour assurer 1’absorption des gaz acides tel le CO; [24].

Dans ce présent chapitre, nous donnerons brievement les caractéristiques des
différentes familles d’alcanolamines (primaires, secondaires, tertiaires et les amines a
encombrement sterique), leurs avantages et inconvenients. Par la suite, nous discuterons des
mélanges d’amines et des amines activées par la pipérazine pour enfin traiter le grand

probléme de la corrosion des équipements et ainsi conclure.

I11.2.  Les amines primaires, secondaires et tertiaires

Dans les procédés industriels d'absorption de CO,, la MEA, DEA et MDEA sont les
solvants chimiques les plus utilisés. De ce fait, la solubilitt du CO, dans les solutions
aqueuses de ces alcanolamines a fait 1’objet de plusieurs études expérimentales (voir annexe).
Généralement, ces études ont été effectuées dans un intervalle de températures allant de
293.15 a 353.15 K pour des concentrations en amines variant entre 10 et 45 % massique [25].

111.2.1. La Monoéthanolamine MEA

La monoéthanolamine était considérée pour longtemps comme un solvant par
excellence pour I’absorption du CO; issu de la combustion du gaz naturel. De nos jours, les
solutions de MEA sont remplacées par des solvants plus efficaces mais restent préférables
dans le cas ou le gaz a épurer est pauvre en CO, (des concentrations en CO, faibles) et

lorsqu’on cherche une absorption poussée.

Les principaux avantages de la MEA qui justifient son utilisation massive sont sa
grande reéactivité, son faible colt et sa faible capacité d’absorption pour les hydrocarbures.

L’efficacité de cette amine en tant qu’absorbant de gaz acides est illustrée par la figure 1 dans
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laquelle la solubilité de CO, dans une solution aqueuse de monoéthanolamine est comparée

avec la solubilité de ce méme gaz dans 1’eau pure.

2500 ¢

1500 ¢

p. kPa

500

Figure 11 : Comparaison de la solubilité du CO, dans I’eau pure et dans une solution de MEA
(2.5M). (1) CO,-H,0 [26], (2) CO,-MEA-H,0 [27].

On constate que la présence de I’amine dans la solution aqueuse modifie
remarquablement 1’allure de 1’isotherme de solubilit¢ du gaz. Dans le cas de 1’eau pure,
I’isotherme est une courbe le long de laquelle la pression augmente fortement avec
I’augmentation de la concentration de CO, et qui commence par 1’origine c'est-a-dire la
concentration nulle. Dans la solution aqueuse d’amine, on peut distinguer deux portions sur
I’isotherme de solubilit¢ du gaz acide. Quand le rapport molaire du gaz et de 1’amine reste
inférieur a ’unité, la pression augmente légérement avec la concentration du gaz dans la
solution car I’amine est protonée et la forme moléculaire du CO; est convertie en une forme
ionique. Puisque les concentrations d’équilibre pour les ions sont atteintes, la courbe change
brusquement car une augmentation supplémentaire dans la concentration du gaz n’est pas
accompagnée d’une réaction chimique. Dans cette partie du graphe, la dissolution se produit

par absorption physique [28].

Les inconvénients de la MEA sont :

> Son instabilité pour les températures élevées ce qui induit une corrosion des
équipements ;

» La formation de carbamates ce qui nécessite une énergie supplémentaire pour la
régénération ;

» L’enthalpie de réaction avec le CO; élevée (30% de plus comparée a la DEA) ;

» Perte de I’amine par évaporation due a sa pression de vapeur élevée.

Simulation de I'évaluation et du captage du CO, émis par la cimenterie de Meftah Page 41



Chapitre III : Etude comparative des amines

111.2.2. La Diéthanolamine DEA

Les solutions de DEA ont été utilisées pour le traitement des gaz contenant de grandes
quantités de COS et CS; en plus de H,S et CO,. La DEA a tous les avantages de la MEA, plus
encore, elle est thermiquement stable donc moins agressive pour les equipements et forme
moins de carbamates qu’une amine primaire. Une autre caractéristique spécifique importante
de la DEA est sa grande capacité d’absorption, a titre d’exemple, une solution a 25 ou 30%
massique en amine peut absorber de 0.7 a 1.0 mole de CO, par mole de DEA [28]. Sa faible
pression de vapeur et de ce fait des pertes par évaporation négligeables la rend
recommandable en tant qu’absorbant pour les faibles pressions partielles de CO,. Son
inconvénient majeur est la nécessité d’une distillation sous vide pour sa régénération, ajouter
a cela de nombreuses réactions irréversibles avec le CO, formant ainsi des produits corrosifs
[29].

111.2.3. La n-Méthyldiéthanolamine MDEA [28]

Malgré son codt élevé comparée a la MEA et la DEA et sa faible réactivité avec le
CO,, la MDEA a quelques caractéristiques spécifiques qui, non seulement compensent ces
inconvénients, mais la rendent économiquement plus rentable que les amines primaires et

secondaires dans les procédés de traitement des gaz.

La MDEA est utilisée surtout pour sa capacité sélective d’absorber le H,S dans un
mélange avec le CO,. Pour le CO,, sa réaction avec la MDEA nécessite un intermédiaire
comme source de protons pour la formation des ions hydrocarbonates. Les avantages de la
MDEA par rapport & la MEA et la DEA sont sa faible volatilité ce qui évite les pertes par
évaporation lors de la régénération, sa faible enthalpie de réaction [30] et sa régénération
nécessite moins d’énergie que les autres amines. Cette €économie d’énergie lors de la
régénération est favorisée par le fait que la molécule de la MDEA n’a pas d’atomes
d’hydrogéne liés directement au nitrogéne. Ainsi, la réaction avec le CO, ne forme pas de
carbamates qui, lors de leur décomposition, nécessitent une énergie supplémentaire comme
est le cas pour la MEA et la DEA [31, 32, 33].

I1 faut noter aussi la grande stabilité¢ de la MDEA. Elle ne se décompose qu’avec les
hautes températures et donc la corrosivité est beaucoup plus moindre qu’avec les autres

amines.
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I11.3.  Comparaison

D'aprés ces études, il a été prouvé que pour les mémes concentrations d'amines dans
les solutions et pour la méme température, la solubilité de CO, est généralement supérieure
dans les solutions de MEA que celles de DEA et MDEA. Cependant, pour les pressions
partielles moyennes ou élevées de CO,, la solubilité est meilleure dans les solutions de
MDEA, cette amine a l'avantage d'avoir une grande capacité d'absorption (1 mole de MDEA

absorbe 1 mole de CO,) parce qu'elle ne forme pas un carbamate.

La pression partielle de CO, a partir de laquelle sa solubilitt commence a étre
meilleure dans les solutions de MDEA que celle de MEA dépend fortement des conditions
expérimentales. A titre d'exemple, pour une solution d'amine a 30 % massique et 313.15 K,
cette pression partielle de CO; est de 15 kPa et environ 220 kPa a 353.15 K [27].

Quant a I’enthalpie de réaction du CO; dans les solutions aqueuses d’amines,
elle est dépendante du taux de charge en CO, et dans une moindre mesure de la
température. Elle augmente des amines tertiaires aux amines primaires pour les taux de charge

inférieurs a I’unité, voir le Tableau 1 ou elle est exprimée en kJ par mole de gaz absorbé.

Tableaul: Enthalpies des solutions de MEA, DEA et MDEA pour différents taux de charge

[34, 35, 36]
Mole Ratio Enthalpy of Solution, kJ.mol™
CO,/Amine MEA (2.5N) DEA (3.5N) MDEA (4.28N)
0.1 - - 60.9
0.2 85.4 76.3 -
0.4 66.0 65.4 -
0.5 - - 54.3
0.6 50.7 50.3 -
1.0 29.5 324 33.7
1.2 23.1 27.3 -

Sachant que pour éviter les problémes de corrosion, on utilise généralement des
solutions avec un taux de charge inférieur a I'unité (voir Tableau 3), donc la chaleur a
apporter pour la régénération des amines tertiaires est moins élevée que pour les

amines secondaires et surtout primaires.
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I11.4. Mdélanges d’amines

Ces derniéres années, les mélanges d'amines primaires, secondaires et tertiaires ont
recu un intérét croissant pour I'élimination du CO,. Les mélanges d'amines primaires et
tertiaires (tels les mélanges de MEA et de MDEA) ou d'amines secondaires et tertiaires (DEA
et MDEA par exemple) combinent la grande capacité d'absorption des amines tertiaires et la
grande réactivité des amines primaires et secondaires [37, 38, 29].

De plus, puisque la MDEA ne forme pas un carbamate, les codts de la régénération des
mélanges MEA + MDEA ou DEA + MDEA peuvent étre réduits par rapport a ceux de la
MEA ou DEA. Ainsi, l'utilisation de mélanges d'amines peut améliorer le rendement des
procédés de traitement des gaz.

Tableau 2 : Mélanges de MDEA et de MEA pour 313.15 K et 0.94 atm [39].

Melange d’amines a 30 % en Facteur d’acceleration E
solution aqueuse
MDEA (% mass) | MEA (% mass) 0.1s 10s
30.0 0.0 2.3 5
28.5 1.5 7.5 11.3
27.0 3.0 2.0 17.
25,5 4.5 15.0 23,

Alors que la cinétique d’absorption est améliorée par le remplacement de quelques
pourcents d’amines tertiaires par une amine primaire ou secondaire, la capacité d’absorption a
tendance a baisser ou a augmenter selon le taux de charge. La solubilité du dioxyde de
carbone varie sensiblement quand on augmente la teneur en amine primaire dans le mélange
MEA-MDEA pour une concentration totale en amines constante. La mesure des capacités
d’absorption de mélanges d’amines MEA et MDEA en solution aqueuse, pour une
concentration globale de 30 % massique et pour 333 K, (voir Figure 12), montre un faisceau
de courbes qui passent par un méme point correspondant a la pression partielle du CO, de 45
kPa et a un taux de charge, o, de 0,5 environ [40]. Au-dela de ce taux de charge, le
remplacement de la MDEA par la MEA entraine une diminution de la capacité d’absorption
[24].
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Figure 12 : Solubilité du CO, dans les mélanges MEA et MDEA a 333 K [40]

L’ajout d’amine primaire dans une solution aqueuse d’amine tertiaire entraine une

augmentation de I’enthalpie de réaction du CO, dans le solvant. Elle vaut, dans une solution

aqueuse a 30 % mass de MEA, environ 85 kJ mol™, et 74 kJ mol™ dans le mélange 3 %

massique de MEA et 27 % massique de MDEA pour un taux de charge o de CO, qui tend

vers zéro. Cette enthalpie de réaction n’est en revanche que de 62 kJ mol™ dans une solution

aqueuse a 30 % massique de MDEA [35].

La figure 3 représente la variation de 1’enthalpie des mélanges MEA + MDEA en

fonction du taux de charge a (mol COy/mol amines) :

Figure 13 : Enthalpie de mélanges
MEA + MDEA en fonction du taux
de charge en CO,

[41]
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La densité et la viscosité des alcanolamines sont des propriétés physiques tres
importantes pour l'analyse expérimentale du taux dabsorption, le dimensionnement des
colonnes d'absorption et le transfert de matiére lors de I'absorption et la régénération car ces
propriétés influent sur les valeurs du coefficient de transfert de matiére cété liquide (k).

C'est pour cela que la densité et la viscosité des solutions de MEA, DEA et MDEA et
leurs mélanges ont fait l'objet de différentes études. Ces deux propriétés augmentent avec la

diminution de la température et lI'augmentation des concentrations en alcanolamines [25].

I11.5. Les solutions d'alcanolamines activées par la pipérazine

L'absorption de CO, par les solutions aqueuses de pipérazine (PZ)-[-
NH(CH_):NH(CH,),-] [42, 43, 44] et les mélanges de PZ + MDEA [45, 46, 43, 47] a été
étudiée par différents groupes de chercheurs.

La pipérazine est communément utilisée comme activateur pour les solutions de
MDEA [48]. Etant une diamine cyclique et symétrique et ayant deux groupes amines
secondaires, la pipérazine peut théoriquement absorber 2 mol de CO, pour chaque mole
d'amine et favorise la formation rapide des carbamates [49]. Les solutions de MDEA activées
avec la pipérazine ont aussi l'avantage de combiner entre la rapidité de la réaction avec le CO,
et une enthalpie de réaction basse.

Les études de Jenab et al. [47] sur la solubilité du CO, dans les mélanges MDEA + PZ
a des températures différentes montrent que l'absorption du CO, augmente avec
l'augmentation de la concentration de PZ dans le mélange. Ces résultats sont confirmés par les
études de Liu et al. [46] et Xu et al. [45]. Par contre, Ma'mun et al. [42] montrent que les
solutions de PZ ont des performances inférieures a celle des solutions de MEA. D'apres ces
résultats expérimentaux, on peut conclure que la solubilité du CO, dans les solutions de PZ ne
semble pas étre supérieure a la solubilité dans les solutions de MDEA et DEA pour toutes les
conditions expérimentales, voire inférieure a la solubilité dans les solutions de MEA.

Cependant, PZ est un promoteur efficace pour la MDEA [25].

I11.6. Les solutions d’amines a encombrement stérique

Dans le procédeé dabsorption industriel, 'AMP (2-amino-2-méthyl-1-propanol) est
I'amine a encombrement stérique la plus communément utilisée comme absorbant. C'est une

amine primaire. La solubilité du CO, dans 'AMP a été largement étudiée.
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La solubilité de CO, dans des solutions aqueuses d'’AMP est inférieure a celle dans des
solutions aqueuses de MEA pour de basses pressions partielles de CO,, mais elle est
supérieure pour des pressions partielles de CO, élevees. La pression partielle de CO, dans le
cas ou sa solubilité dans les solutions aqueuses d'AMP est supérieure a la solubilité dans les
solutions de MEA dépend fortement de la température et de la concentration d'amine en
solution. Pour une solution a 30 % massique en amine, la solubilit¢ de CO, devient plus
grande dans des solutions aqueuses d'AMP que dans des solutions de MEA pour des pressions
partielles de CO, autour de 3 kPa a 313,15 K et autour de 59 kPa & 353,15 K correspondant a
un taux de charge dans la solution de 0,5 mol de CO,/mol d'amine [50]. Ceci est di
principalement au fait que I'AMP forme un carbamate tres instable aprés réaction avec le CO,
et requiére une molécule d'amine pour chaque molécule de CO, réagie. Il a été aussi établi
que la solubilité du CO, dans les solutions aqueuses d'AMP est plus grande que celle dans les
solutions aqueuses de DEA pour des pressions partielles de CO, moyennes et élevees.

Finalement, a partir des études précédentes, on a trouvé aussi que la solubilité du CO,
dans des solutions aqueuses d'AMP est meilleure en comparaison avec celle dans des
solutions de MDEA pour tout l'intervalle de températures et l'intervalle de pressions partielles

étudiés dans la littérature [25].
Mélanges d"AMP avec des amines conventionnelles primaires, secondaires et tertiaires

L'utilisation de mélanges d'amines primaires ou secondaires et damines a
encombrement stérique dans les procedés de traitement des gaz est d'un grand intérét
aujourd'hui. Ces mélanges combinent la grande réactivité des amines primaires ou secondaires

et la grande capacité d'absorption des amines a encombrement stérique.

On a trouvé qu'une augmentation de la concentration de I'AMP dans les solutions
aqueuses d'un mélange d'AMP et de MEA a pour conséquence une diminution de solubilité du
CO, dans ces solutions aux basses pressions partielles de CO, et correspondant a un taux de
charge au dessous de 0,5 mol de CO,/mol d'amine. La solubilité augmente pour les moyennes
et hautes pressions partielles de CO, correspondant a un taux de charge en CO, au dessus de
0,5 mol de CO,/mol d'amine [25].
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I11.7.  Les composés entravant I’absorption d’un gaz acide [28]

Les études mentionnées auparavant se sont intéressées a ’effet de différents composés ajoutés
délibérément aux solutions afin d’accroitre leur capacité d’absorption. Cependant, les

procédés industriels comprennent des cas ou des composés sont formés lors de I’absorption.

Un cas particulier important dans lequel des composés chimiques apparaissent au
cours de I’absorption est la formation d’électrolytes forts. Obtenir des informations
quantitatives concernant I’effet de ces électrolytes sur la solubilité du CO, dans une solution
de MDEA par exemple est une tache importante, car ces composés affectent fortement la
solubilité¢ des gaz acides dans les solutions d’amines. Néanmoins, dans des cas particuliers et
a des températures élevées, il est impossible de prédire a priori I’effet de ces électrolytes sur la

solubilité.

111.8. Dégradation du solvant et corrosion

La dégradation du solvant soit a cause de la régénération thermique continue, soit a
cause de I’oxygene présent dans les effluents gazeux est un inconvénient majeur en captage
de CO, par absorption en postcombustion. Cette dégradation va également influencer les taux
de corrosion. Le moyen le plus couramment utilisé pour I’éviter est I’incorporation d’additifs
oxydants (oxygen scavangers) pour diminuer les effets de 1’oxygéne, et d’additif anticorrosif.
Une partie des installations doit étre en inox pour éviter la corrosion [51]. Les hautes
températures (au moins 100 °C au-dessus du maximum idéal pour la MEA) associées aux gaz
de postcombustion peuvent aussi dégrader le solvant et diminuer la solubilité du CO; [52]. La

figure 14 montre I’influence de la température sur la dégradation de 1’acier pour différentes

pressions partielles de CO,: “i

Figure 14: Effet de la température
sur la corrosion de ’acier pour
différentes pressions partielles de
CO; [53]

20 40 60 80 100 120 140
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L’hydrolyse du carbamate de la MEA ou d’autres alcanolamines primaires et
secondaires, pour former du bicarbonate, est difficile a cause de leur stabilité. Par contre les
carbamates de quelques amines stériquement sélectives (sterically hindered amines) ont une
stabilité considérablement moindre permettant au CO, de réagir avec pour former des ions
bicarbonate. L’avantage dans ce cas est la possibilité¢ de faire réagir une mole de CO; avec
une mole d’amine. Cette stabilit¢ moindre du carbamate facilite également la régénération

[54]. Notons que la MDEA ne forme pas de carbamates.

Autour de 80% de 1’énergie consommée dans 1’absorption avec alcanolamines est
dépensée dans la régénération [55]. Un facteur trés important est que 1’eau présente dans la
solution doit étre évaporée. L’énergie dépensée dépend directement de la quantité d’eau
présente dans la solution. Une augmentation de la concentration en amine diminue la quantité

d’eau et le debit de recirculation mais augmente les problémes de corrosion.

La corrosion est trés sensible aux paramétres de proceédés : 1’augmentation de la
concentration d’amine, de la quantité d’oxygene et de CO, dissous accélerent le taux de
corrosion d’un systéme. En outre, les différents types d’amines provoquent divers degrés de
corrosion dans le systeme [56]. Des tests effectués sur des pilotes montrent que les plus
grands risques de corrosion se situent a I’entrée de la colonne de régénération, pour les hautes

températures et fortes concentrations de CO, [57].

Le tableau 3 résume les concentrations en amine maximales et les taux de charge
maximaux des courants pauvre et riche recommandés afin de minimiser les problemes de

corrosion ;
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Tableau 3: Les concentrations maximales d’amine et les taux de charge maximaux des courants

riche et pauvre recommandés [29]

Mol Acid Gas / Mol Amine

Maximum Sy oy
Amine Wit% aximum ax!mum Reference
. Lean Rich
Concentration ) )
Loading Loading
MEA 15-20 0.10-0.15 0.30-0.35 Dupart et al., 1993 [58]
MEA 15-20 0.08 - 0.12 0.35-0.40 = Dingman et al., 1966 [59]
MEA* 18 0.13 i Montrone and Long, 1971
[60]
MEA 18 - 0.3-04 Ballard, 1966[61]
MEA 10- 20 - 0.25-0.45 Butwell et al., 1982 [62]
MEA <20 <0.10* <04 Hall and Polderman, 1960
[63]
DEA 25-30 0.05-0.07 0.35-0.40 Dupart et al., 1993 [58]
DEA 20 - 30 i 03310 Smith and Younger, 1972
[64]
DEA 20 -30 - 0.77-1.0 Wendt and Daily, 1967 []
DEA 20 - 40 - 0.50 -0.85 Butwell et al., 1982 [62]
MDEA 50-55 0.004 -0.010 | 0.45-0.50 Dupart et al., 1993[58]
DGA 50 - 65 - 0.25-0.45 Butwell et al., 1982 [62]
DIPA 20 - 40 - 0.50-0.85 Butwell et al., 1982 [62]
(*) for CO; only

Les amines primaires sont nettement plus corrosives que les amines secondaires,
ainsi le taux de charge des amines primaires sera plus limité que celui des amines

secondaires. L’utilisation des amines tertiaires est intéressante car nettement moins corrosive.

111.9. Conclusion

Les observations suivantes peuvent étre dégagées : la solubilité du CO, dans des solutions
aqueuses d'alcanolamines exprimée en termes de o (mol de CO, totalement absorbé
(chimiguement et physiquement)/mol d'alcanolamines) diminue avec :

e La diminution de pressions partielle de CO, (& une température et une concentration

d'amine constantes) ;

e L'augmentation de température (& une pression partielle et une concentration de CO,

constantes) ;

e L'augmentation de la concentration d'amine dans les solutions aqueuses (a une

température et une pression partielle de CO, constantes). Cependant, il a été observé
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que si la solubilité du CO, dans des solutions aqueuses d'alcanolamines est exprimée
en termes de molarité (M (mol/L)), la solubilité du CO, augmente avec l'augmentation

de la concentration d'amine dans les solutions aqueuses.

Les solubilités de CO, dans les solutions aqueuses d'amine tertiaire conventionnelle
(MDEA) et d'amines a encombrement stérique sont plus grandes que celles dans des solutions
aqueuses d'amines primaires (MEA) et secondaires (DEA) aux pressions partielles de CO,
élevées, et plus petites pour de basses pressions partielles de CO,. La pipérazine est un
promoteur efficace pour les solutions aqueuses de MDEA puisque une augmentation de la
concentration de PZ dans les mélanges aqueux de PZ et de MDEA fait augmenter la solubilité
de CO..

L'utilisation de solvants constitués de mélanges d'amines requérant des débits et des
énergies de régénération moins importants peut apporter de considérables améliorations et de
faire des économies dans les procédés de traitement de gaz.

Récemment, les mélanges d'amines a encombrement stérique et d'amines primaires ou
secondaires comme (AMP + MEA) et (AMP + DEA) ont recu un intérét croissant en tant
qu'absorbants de CO,. En comparaison avec la MDEA, I'AMP a la méme capacité
d'absorption de CO, mais une plus grande réactivité avec le CO,. La régénération des
solutions aqueuses d'AMP consommerait moins d'énergie (donc colterait moins cher) que
dans le cas d'utilisation de MDEA en solution aqueuse suite a la formation de carbamates
instable pour I'AMP. Ainsi, un mélange aqueux d'’AMP et de MEA pourrait étre un nouveau

solvant pour les procédés de traitement des gaz [25].
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IV.1. Presentation de la cimenterie [66]

La cimenterie de Meftah est implantée a une vingtaine de kilometre au sud-est d'Alger,
aux pieds des montagnes de I'Atlas, en bordure de la RN 29 menant vers Khemis ElI Khechna,
elle se situe dans la commune de Meftah, Wilaya de Blida. Sa réalisation a été faite par le
bureau d'étude SNC de Montréal de Canada. Elle a été mise en service en 1975. En 2008, le
groupe Lafarge (partenaire francais) est entré dans le capital de la S.C.MI (Société des
Ciments de la Mltidja) avec un taux de 35%. La capacité de production prévue est de
1 million de tonnes de ciment par an.

L'usine de Meftah posséde une seule ligne de production, elle est divisée en plusieurs
Zones :
- Zone | : carriere calcaire ;
- Zonell:cru;
- Zone Ill : cuisson ;
- Zone IV :ciment;

- Zone V : expédition.

Cette usine fonctionnant a voie séche est équipée entre autres de :

- Deux halls de stockage : un pour le calcaire et un autre pour l'argile ;

- Un broyeur de cru a boulets (12.5 m de longueur et 4.6 m de diametre);

- Deux silos d'homogénéisation et deux autres pour le stockage de matieres
premieres ;

- Un four rotatif (84 m de long et 5.6 m de diamétre, une vitesse de rotation de
2 tours.min™ et une inclinaison de 3% par rapport & I'horizontale);

- Deux broyeurs de clinker BK1 et BK2.

- Huit silos de stockage de ciment.

IV.2. Composition du ciment

Mineralogiquement parlant, le ciment est fait essentiellement a partir de quatre
constituants :

La chaux CaO (désignation simplifiée « C ») plutét basique ;

La silice SiO, (désignation simplifiée « S ») ;

- L’alumine Al,O3 (désignation simplifiée « A ») ;

L’oxyde de fer Fe,O3 (désignation simplifiée « F ») plutdt acide [67].
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IV.3. Procédés de fabrication

Il existe trois procédés de fabrication utilisés a I’échelle industrielle :
Voie humide : Le cru est transformé en une pate fluide par adjonction d’eau (entre 30 et 40%
d’eau) avant d’entrer dans le four.
Voie semi-séche : Le cru est aggloméré en granules par humidification avant la cuisson.
Voie séche : Le cru entre dans le four sous forme de poudre, cette technique est aujourd’hui
utilisée quasiment tout le temps car plus économique.

La cimenterie de Meftah utilise le procédé a voie séche, donc nous allons détailler

uniquement ce dernier.

1V.3.1. Extraction et concassage des matieres premieres

Les matiéres premiéres sont extraites de carrieres généralement a ciel ouvert. Les blocs
obtenus sont réduits, en éléments d’une dimension maximale de 150 mm dans des
concasseurs situés, en principe, sur les lieux mémes de I’extraction. Les matiéres premicres

sont acheminées vers des halls de stockage.

IV.3.2. Préparation de la matiere premiére

Les grains de calcaire et d’argile sont intimement mélangés par broyage, dans des
proportions définies, en un mélange trés fin, le « cru ». A ce niveau, des corrections de
composition peuvent étre effectuées en incorporant, en faible proportion, de la bauxite, de
I’oxyde de fer, etc. Le mélange cru est préparé automatiquement en fonction de la technique

de fabrication utilisée.

IV.3.3. Homogénéisation

Cette opération peut étre réalisée soit dans un hall ou un mélange homogéne est obtenu
en disposant la matiere en couches horizontales juxtaposées, puis en la reprenant
verticalement avec une roue-pelle ; soit dans un silo vertical par brassage par air comprimé
[67].

1IV.3.4. Cuisson du cru

Les fours utilisés pour 1’obtention du clinker sont de forme cylindrique, ils tournent
lentement & 1 & 3 tours par minute, leur longueur est d’environ 100 meétres et de diametre

environ 5 metres. Ils sont Iégérement inclinés par rapport a I'norizontale de telle sorte que le
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cru entre par la partie la plus haute du four. Le brileur est situé au fond du four et produit une
flamme a environ 2000°C. Il s’établit un gradient thermique entre ’entrée du four et la sortie
de celui-ci de 800°C a 1500°C environ. Avant d’entrer dans le four, le cru sous forme de
poudre traverse un échangeur de chaleur dans lequel circulent en sens inverse les gaz trés
chauds qui s’échappent du four. Le cru est donc préchauffé a une température d’environ
800°C quand il atteint le début du four. La durée de séjour dans le four est d’environ une

demi-heure [68].

A partir de 700°C environ, la premiére réaction de transformation de clinkerisation
commence a se produire. Le carbonate de calcium issu du calcaire subit une réaction de
décarbonatation selon la réaction suivante : CaCO3 — CaO + CO;. On obtient alors de la
chaux vive (Ca0O) accompagnée d’un important dégagement gazeux de CO,. Sous I’effet de la
chaleur, on observe une scission de I'argile en silice (SiO,), en alumine (Al,O3) et en oxyde de
fer (Fe203). A partir d’environ 1300°C les réactions de clinkerisation se poursuivent. La
figure suivante représente la répartition de la masse du cru le long du four en fonction de la
température et du temps de séjour.

Caleination Transition

(&) °C
— 1400
— 1200
— 1000
— 800
— 600
— 400

— 200

Répartition des masses

Quartz =] 1 5 10 15 20 25 30 min

Arilos Temps de séjour
Ve,0, EEER

Figure 15: Répartition de la masse du cru le long du four en fonction de la température et du
temps de séjour [69].

IV.3.5. Broyage du clinker
On ajoute du gypse (minéral de formule CaSQ,, 2(H,0)) (3 a 5 %) au clinker refroidi
afin d’apporter des sulfates qui permettent de ralentir la prise du ciment puis le tout est broyé

en une fine poudre (grains de 40 microns environ), la poudre obtenue est du ciment Portland.

Pour obtenir d’autres types de ciments, on mélange avant broyage d’autres composés comme
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des résidus de la sidérurgie (laitier de hauts fourneaux), des cendres volantes de

¢lectriques, ....etc. [68]

IV.3.6. Stockage et expédition

centrales

Le ciment est stocké dans des silos puis expédié soit dans des sacs de 50 kg ou bien en

vrac par les camions et les wagons.

La figure suivante résume les différentes étapes de fabrication du ciment par voie

séche de la matic¢re premiere a I’expédition :

C moblile Engin de

—— reprise et de
T chargement
T
' {or=t

Homogeneaisatio

Correcteurs

decru Broyage cru

=

precalc

Prehomogéneaisation Concasseur Carriere

Echangeur
a cyclones et

n

ination

Clinker Broyage Silos
ajouts
2 GRS

Expeditions

Sacs Vrac
_--*_J_u P F b
Camions et wagons Wagons Camions

Figure 16 : Etapes de fabrication du ciment par voie seche [67]
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V.1. Simulation

La simulation est une démarche scientifique qui a déja porté ses fruits surtout dans des
disciplines comme l'industrie automobile, l'industrie aéronautique, le génie chimique, mais
aussi tout ce qui touche aux systemes de production et a la prévision [70].

Les principaux objectifs d'un programme de simulation sont les suivants :

- résoudre des équations de bilan matiere et énergie pour chacun des réacteurs et
chacune des opérations unitaires impliqués ;

- calculer les caractéristiques des courants en tout point de l'installation ;

- déterminer des éléments nécessaires au calcul complet de I'ensemble ;

- estimer les colts et profits; éventuellement optimiser les conditions de

fonctionnement.

Ce genre de simulation peut étre réalisé a l'aide d'un programme contenant des
données spécifiques au probléme, des calculs de propriétés physiques, des modéles

d'opérations unitaires et/ou de réacteurs et des techniques de résolution numérique [71].

V.2. Présentation du simulateur

HYSYS est un environnement de simulation de procédés. Il est tres performant
notamment dans le cas de procédés industriels de raffinage du pétrole et les industries des gaz.
Avec HYSYS, nous pouvons créer des modeles rigoureux, statiques ou dynamiques, pour le
design d'installations, le contrdle de performance, la résolution de problémes, I'amélioration
des opérations...etc. A travers son interface interactive, nous pouvons manipuler facilement

les variables d'un procédé.

V.3. Les modeles thermodynamiques
V.3.1. Le modéle de Peng-Robinson

Ce modeéle est idéal pour les calculs des équilibres liquide-vapeur ainsi que le calcul
des densités pour les systemes d'hydrocarbures liquides. Plusieurs améliorations ont été
apportées au modele original de PR pour étendre son intervalle d'applicabilité et pour
améliorer ses prédictions pour quelques systemes non-idéaux. Cependant, dans les cas ou des
systemes hautement non-idéaux sont rencontrés, l'utilisation des modéles d'activité est

recommandée.
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p- L ___ & (19)
v-b v +2bv-b
RT,

b=0.07780—= (20)
P : la pression du systeme, a(T)=a(T,)o(T,, ®) (21)
T : la température, 92
v : Le volume molaire du gaz, a(T.) = 0.45724 RT, (22)
a : la pression interne, ‘ .
b : le covolume,

a(T,, @) = [1 +x(l- Té’z)] (23)

k = 0.37464 + 1.542260 — 0.269920° (24)
V.3.2. Le modele UNIQUAC [72]

Le modele UNIQUAQ (UNIversal QUAsi Chemical) a été développé sur une base
théorique de thermodynamique statistique fournie par le modele de réseau quasi chimique de
Guggenheim. La composition est considérée comme un concept local dépendant de
I'environnement de la molécule. L'enthalpie libre molaire d'excés peut alors étre décomposée

en une partie combinatoire (exposant C) et une partie résiduelle (exposant R).

E C R
Grli = Grli(combinatoire) + Gm(résiduelle) =G~ +G (25)
Iny, =Iny~ +Inyf (26)
D (z 0, D,
InyS = |n7+(§)qi Ina+ I —Yzj‘,lej 27)

InyR =qg.|1-In| Y0t |- 1)
[ [Z “I] Jz;ektkj (28)

|i =[§j(ri _qi)_(ri -1) (29)

Ou les parametres r; et g; représentent, respectivement, les volumes et les surfaces
moléculaires des constituants. Les termes ®@; et 6; sont les fractions volumiques et surfaciques.

Z, nombre de coordination, il est généralement pris égal a 10 pour le calcul.
ini

rXx .
®, = —— Fraction de segment moyenne (31)

Zj: N

0. = Fraction d'aire moyenne (30)
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Les paramétres binaires dépendent de la température t,; =exp(————-

) @
RT

V.3.3. L'Amine Package [73]

Le modele Amine package utilise les équations de Kent et Eisenberg ainsi que celles
de Li-Mater. Le modeéle de Li-Mater montre une forte capacité pour le calcul de 1’équilibre
sur un intervalle large de température et de pression.

L’équation de Li-Mater est comme suit :

Yi¢|VP: HiXiViL (33)
Avec H;: constante d’Henry du constituant i ;

P : Pression du systéme,

Xi, Yi : Fractions molaires du constituant i dans la phase liquide et vapeur
respectivement.

¢,V : Coefficient de fugacité du constituant i dans la phase vapeur donnés
par Peng Robinson.

7/iL . Coefficient d’activité du constituant i dans la phase liquide donnés
par Clegg Pitzer.
V.4. Evaluation des quantités de CO, émises [74]

V.4.1. Simulation du four

Les émissions de CO; de la cimenterie proviennent du four. Une partie résulte de la
combustion du gaz naturel, et une autre de la décarbonatation du calcaire. Le four est illustré

globalement par le schéma suivant (figure 17):
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Figure 17 : Schéma global du préchauffeur et du four

Etant donné que le simulateur HYSYS ne permet pas de représenter directement le
four vue sa complexité, nous avons proposé de le décomposer en une suite d'éléments

simples:

Un convertisseur illustrant la combustion du gaz naturel ;

- Un convertisseur illustrant la réaction de décarbonatation du calcaire ;

- Des échangeurs de chaleur pour le chauffage de la matiére premiére en amont du four
avant la décarbonatation ;

- Des échangeurs de chaleur pour compenser les pertes thermiques dues a
I’endothermicité de la réaction.

- Des échangeurs de chaleur pour la clinkerisation des produits issus de la réaction et

autres et enfin refroidissement du clinker.

Nous allons, tout au long de cette simulation, émettre des hypotheses afin de pouvoir

coordonner ces éléments pour qu’ils traduisent autant que possible ce qui se passe réellement.
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Simulation de la combustion :

Nous devons définir en premier lieu tous les composés associés aux réactions de

combustion a savoir les constituants du gaz naturel et de l'air ainsi que leurs compositions

comme illustré dans la figure 18 :

| Component List View: gas

Add Component Selected Components Components Available in the Component Library
Meth.
=J- Components pEl e Match | View Filters |
Traditiohal e
Electralyte i-Butane (" Sim Mame (# Full Mare / Synaryr " Faormula
Hypothetical n-Butane m
'_P 3 N-Hexans b
Dther Pl <—dd Pure nHeptane L7 C7H1G
Coz n-Octane Ca CaH18
H20 . n-Monane (3] CaHz20
[ <Substitute-> n-Decans 10 C10HZ2
Do 11 Ci C11H24
E— ntlz 012 Cizuze
n-C13 C13 C13H28
n-C14 C14 C14H30
. nL15 C15 C1aH32
Sort List nC1E Cl6 C16H34
nC17 C17 C17H36
n-C18 (] ClaH38
n-C15 [NE] C1aH40 2
e ran rANHAD
v Show Synonyms [ Cluster
7 Selected | Component by Type
Delete Mame gas

Figure 18 : Introduction des composés

Par la suite, nous associons a cette liste de composés le modele thermodynamique
adéquat. S'agissant dans notre cas d'un équilibre liquide-vapeur, le modele de Peng-Robinson

est le plus approprié.

Fluid Package: pr, -_| El§|
Property Package Selection EQS Enthalpy Method Specification
M argules » | Froperty Package Fiker f* Eguation of State
MEWR " Lee-Kesler
MBS Steam ? ’;:':ITSPIJES -
Meatec Black Ol 3 . :
Peng Robinzon Options
METL  Activity Modelz - 4 F
(" Chao Seader Models f: HYSYS
" Vapour Press Models Standard
" Miscel T
estanEols Tapes [ Use EOS Density
[v Smooth Liquid Density

Advanced Thermodynamics

Component Lizt Selection
. [~ COMThermo
| gas ﬂ Yiew...

. Set Up | Farameters J Binary Coeffs J StabT ezt J Phaze Order JFh-ms J T abular J Maotes J

Delete Mame |pr Property Pka Peng-Robinzon E dit Propertiez

Figure 19 : Association du modéle thermodynamique
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Avant d'entrer dans I'environnement de simulation, les réactions de combustion sont a

définir selon la figure 20 :

* Simulation Basis Manager

Methane

Propane
i-Butane
n-Butane
i-Pentane
n-Pentane
coz

= Conversion Reaction: Rxn-1

Reaction Set
Global Bxn Set

View Fan.. |
Add Bsn... |
Delete R=n |
Copy Risn... |

EIE

— Azsoc. Fluid Pkgs
X =

Wiew Set... I
Add Set... |
Delete Set |
Copy Set... |
Import Set... I

Expg

—Stoichiomety Info
Compohent Mole " eight Stoich Coeft Add to FP
Methane 16.043 -1.000
Oxpgen 22.000 -2.000
Co2 44.010 1.000 omponent Maps UserProperty
H20 18.015 2.000 I J
“a4dd Cornp™ Return to Simulation Environmert...
Bl B alance Error 0.00000 |
2ance | Reaction Heat [25 c]| -B.0e+05 k) Akgmale |

Stoichiomet BaS|S

Dokte | Hame JFiarel O Reay

Figure 20 : Définition des réactions

Les réactions de combustion sont les suivantes :

CHs+20, — > CO,+2H0 (V1)
CHs+720, ——» 2CO,+3H,0 (V1)
CsHs +5 0, ——— 3CO0,+4H,0 (V1)
CsHio+ 1320, ———>  4CO,+5H,0 (IX)
CsHi +8 0, — % 5C0,+6H,0 (X)

Nous nous plagons dans un cas idéal ou les taux de conversions sont de 100 %, ceci est

a introduire sous l'onglet "Basis". Une fois ces étapes accomplies, nous entrons dans

I'environnement de simulation ou nous définissons les différentes opérations : le convertisseur

ainsi que les courants.

fumes

| combustion

gaz
naturel

Figure 21 : le schéma PFD du convertisseur
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Chaqgue courant entrant dans le convertisseur est a définir : température, pression, débit

et composition. La composition du gaz naturel est donnée dans le tableau suivant (tableaul):

Tableau 4 : Composition du gaz naturel

Constituants Composition (Y%omolaire)

N, 5.30
CO; 0.15
CH, 83.50
CoHg 7.90
CsHs 2.10
CiHio 1.00
CsHi, 0.05

La composition molaire de l'air est : 79% de N, et 21% d'O..

Lors de la combustion du gaz naturel, deux courants dair sont utilisés : un courant
d'air primaire pris directement de I'atmospheére et un courant d'air secondaire préchauffé par le
clinker sortant du four. Les proportions de ces deux courants sont respectivement de 10 et
90% volumique. La combustion se fait avec 6% volumique d'air en exces. Le tableau suivant
résume les données des entrées et des sorties du convertisseur :

Tableau 5 : Caractéristiques des courants entrant dans le four [66]

Temperature _ ) 3
Courants entrant ¢C) Pression (bar) Débit (Nm™/h)
Gaz naturel 15 5 13 222
Air primaire 25 1.103 14 367
Air secondaire 850 1.226 129 302

Les résultats de la simulation sont donnés dans le tableau 3 suivant :

Tableau 6 : Résultats de la simulation de la combustion

Caractéristiques des fumées Composition des fumées (Yomolaire)
Températures (°C) 2361 CO, 9.186
Pression (bar) 1.103 H,O 17.491
Débit 6493 kmol.h™ N, 72.224
180.4 th™ (o} 1.099
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V.4.2. Simulation de la décarbonatation

La matiére premiére utilisée dans le procédé de fabrication du ciment est constituée de

composés solides inexistant dans la base de données du logiciel HYSYS, néanmoins, il nous

permet de les introduire en hypothétiques.

# Simulation Basis Manager

Hypathetical Groups Hypothetical Quick Reference

inorganic Wiew... Hypo M ame Group Mame Yiew Hypo. ..

Calcaire I AlZ03 inarganic
Add... Sigz inorgaric ‘iew Group...

kg0 inorganic:
Delete Fe203 Inorganic Move Hypos...

CaCOz Calcaire
Tranzlocate... Cal* Calzaire Clone Comps...

Impart...

il B

Export...

—

Components J Fluid Plkgs Hypolhelicalsl 0il t anager J Reactions J Component Maps J UserFroperty J

Return to Simulation Environment... ‘

Figure 22 : introduction des composés hypothétiques

Pour faire cela, nous avons besoin des proprietés physiques et thermodynamiques de

ces composes. Elles sont regroupées dans les deux tableaux 4 et 5.

Tableau 7 : propriétés physiques des composés hypothétiques [75]

] Masse ) ) Point
) Masse molaire ) Point de fusion o
Composé 1 volumique d'ébullition
(g.mol™) - (°C) ]
(kg.m™) (°C)
CaCOg; 100.09 2711 1339 /
CaO 56.08 3320 2570 2850
Al,O3 101.94 3990 1999 a 2032 2210
MgO 40.32 3650 2800 3600
SiO, 60.06 2260 <1428 2230
Fe 03 159.70 5120 1560 /
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Tableau 8 : propriétés thermodynamiques des composés hypothétiques [75]

AH de . o Domaine de
] o AG a25°C Capacité calorifique )
Composé | formation a 25 L 1 L température du
1 (kcal.mol™) (cal.K™~.mol™)
°C (kcal.mol™) Cp (K)
19.68 + 0.01189*T
CaCO; -289.5 -270.8 273<T<1033
— 307600/T?
10.00 + 0.00484*T
CaOoO -151.7 -144.3 273<T<1173
—108000/T?
22.08 + 0.00897*T
Al,O3 -399.09 -376.87 273<T<1973
— 522500/T?
10.86 + 0.001197*T
MgO -143.84 -136.17 273<T<1978
—208700/T?
) 12.80 + 0.00447*T
SiO, -202.46 -190.4 273<T<1973
— 302000/T?
Fe,Os -198.5 -179.1 22.72 + 0.01604*T 273<T<1097

Pour simuler la décarbonatation, nous procédons comme précédemment : nous créons
une liste comportant les composés solides définis en hypothétiques a laquelle nous associons
le modéle thermodynamique UNIQUAC. En dernier lieu, nous définissons la réaction de

décarbonatation que nous attachions au fluide package. Nous supposons que tout le calcaire

réagit.
CaCO; —_—> CaO + CO, (X1
La composition du cru est la suivante :
Tableau 9 : composition du cru [66]
Composé CaCO; Al,O3 MgO SiO; Fe,O3
% massique 79.54 3.73 0.7 13.69 2.34

Tout au long de son cheminement, le cru est préchauffé graduellement en circulant a
contre courant des fumées avant leur émission dans 1’atmosphére. Initialement a 20°C, ces

matiéres premieres atteignent ainsi une température de 200°C juste avant leur introduction
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dans les cyclones. A la sortie de ces derniers, le cru est prét a étre introduit dans le four rotatif

avec un débit horaire de 173.778 tonnes.

Dans tous nos calculs, nous avons supposé qu’il n’y a pas de phénomenes de transport
de la matiére premiere par entrainement, c'est-a-dire que la matiere solide circule uniquement
dans un seul sens, a contre courant des fumées. De plus, les pertes thermiques tout au long du

circuit ont été négligées.

Pour simuler le fonctionnement du four, nous 1’avons divisé en plusieurs zones. Dans
la premiere zone, le cru subit un chauffage. Nous supposons que dans la deuxiéme zone, la
réaction de décarbonatation s'effectue totalement a une température fixe (réaction isotherme).
Vu que la réaction est endothermique, 1’énergie nécessaire est fournie par les fumées issues de
la combustion. Dans la troisieme zone, la chaux vive, produite lors de la décarbonatation ainsi
que les autres composes (Al,O3, Fe,03, MgO et SiO,) subissent un chauffage : c’est la zone
de clinkerisation. Le clinker se refroidit dans la quatrieme zone puisque la flamme se situe
entre les zones 3 et 4. Cette approche résume le mieux ce qui se passe dans le four, en réalité,
les phénomenes sont trés complexes mais les bilans thermiques et massique globaux sont

respectés.

Suite & cette simulation, nous avons obtenu les résultats suivants : le cru est préchauffé
dans les cyclones de 200 jusqu’a 850°C en circulant & contre courant des fumées qui sortent
des cyclones a 559°C. Dans la premiere zone, le cru est chauffé de 850 a 900°C. Dans la
seconde zone s’effectue la réaction de décarbonatation a 900°C, la température des fumées
chute de 2120 a 1259°C. Les produits de la réaction sont chauffés jusqu’a 1450°C dans la
troisieme zone par les fumées issues de la combustion. Le clinker se refroidit dans la
quatrieme zone pour sortir a 1200°C. Cette quantité de chaleur perdue par le clinker chauffe le

mélange air-gaz naturel juste avant la combustion.

Le schéma suivant résume globalement les différentes zones du four avec les
températures correspondantes que se soit pour les fumées (en haut) ou pour les matieres

premieres (en bas).
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Figure 23 : Schéma des différentes parties du four

Les fumées sortent des cyclones de préchauffage a la température de 559 °C avec un

débit de 7874 kmol.h™. Leur composition est détaillée dans le tableau suivant :

Tableau 10 : composition molaire des fumées sortant du four

Composé CO;, H,0 N, 0,
% molaire 25.0954 14.4269 59.5831 0.8947

En réalité, la température des fumées a la sortie des cyclones est d’environ 360°C.
Cela s’explique par les nombreuses pertes subies tout au long du circuit que nous n’avons pas
prises en considération. Ces pertes (au niveau du four et des cyclones de préchauffage) sont
évaluées & 5.786*10" kJ.h™", soit 10.8% de la consommation énergétique totale du four.

Pour ce qui suit, nous supposons que les traitements d'élimination des SOy et des NOy

sont effectués au préalable.
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Figure 24 : Schéma PFD global du four

V.5. Simulation de I'absorption et de la régénération

V.5.1. Traitement des fumées

Avant l'introduction des fumées dans l'absorbeur, des traitements doivent étre
effectués. Un compresseur est prévu pour élever la pression des gaz a 40 bars. Ces gaz sont
refroidis ensuite jusqu’a 40°C, température de fonctionnement de ’absorbeur. Une fraction

liquide apparait suite au refroidissement, elle est a éliminer par un ballon de flash.
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Figure 25: Schéma PFD du traitement des fumees

Le débit des gaz est de 6758 kmol.h™* (221 t.h™) et leur composition est donnée dans le
tableau suivant :

Tableau 11: composition des gaz a I'entrée de I'absorbeur
Composé CO; H,O N2 (o))

% molaire 29.2285 0.3054 69.4236 1.0424

D'apres ces résultats, la quantité du dioxyde de carbone a éliminer est estimée a
86.937 t.h™. Pour I'année 2010, la cimenterie de Meftah a fonctionné durant 5155.17 heures et
aurait émis de ce fait 448 175 tonnes de CO, dans I'atmosphere c'est-a-dire 1’équivalent de 0.8
tonne de CO; par tonne de clinker. Ces valeurs ont été obtenues par simulation. Au niveau de
la cimenterie, les quantités de CO, émises ne sont pas mesurées mais calculées. Leurs

résultats pour I’année 2010 ont été de 0.85.

V.5.2. Simulation de la colonne d'absorption

Cette partie permettrait I'évaluation des dimensions de la colonne d'absorption. D'aprés
I'étude comparative des amines exposée dans le chapitre 111, nous avons opté pour un mélange
MDEA + MEA comme absorbant chimique. Certes ce n'est pas le meilleur mélange mais les
choix sur le logiciel sont limités.

Il reste donc & déterminer leurs pourcentages respectifs et le taux de charge. Nous
allons utiliser un mélange a 30 % massique d'amine et un taux de charge (o) de 25 % pour
éviter les probléemes de corrosion. Pour les proportions en MEA et MDEA, nous allons tester
plusieurs cas afin d'aboutir en fin de compte & un optimum.

Nous commengons par une solution aqueuse a 30 % en MDEA. Pour cela, nous créons
une liste de composés et nous choisissons comme modele thermodynamique I'’Amine

Package.
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Figure 26 : Introduction des constituants et choix du modéle thermodynamique

Une fois dans I'environnement de simulation nous définissons les courants entrant
dans l'absorbeur.

La quantité de CO, a capter étant connue, nous déterminons le débit de la solution
aqueuse nécessaire sachant que 1 mole de MDEA absorbe 1 mole de CO,. Le débit massique
obtenu est de 3138.296 t.h™, soit 129800 kmol.h™®. Une fois la colonne d'absorption ajoutée,

les courants seront connectés comme sulit :

| Absorber Column Input Expert

Column Mame | absorbeur

solution
d'amine

Top Stage Inlet

- - Owhd W apour Outlet
zolution d'amine -

Gaz laves

Optional nlet Streams — — 3=

Top Stg. Reflux
+ Liquid inlet
" Pump-around

Stream Irlet Stage
< Stream >

gaz &
traite ) )
b Eottom Stage |nlst [— — — = Optional Side Draws

’m Stream Tvpe | Draw Stage

|z« Stream >

Eottoms Liguid Dutlet
Solution riche

Stage Mumbering
o " Bottom Up

Neyt » | Cornections [page 1 of 3) Cancel

Figure 27 : Creéation de I'absorbeur et connexion des courants
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Les pressions de fonctionnement de la colonne sont :

> Absorber Column Input Expert

Top Stage Pressure
3800 kPa

Bottormn Stage Pressure
PEIEIEI kPa

e -

< Presr | Megt = | Frezsure Profile [page 2 of 3] Cancel

Figure 28 : Pression de fonctionnement de I'absorbeur

En cliguant sur "Next" puis sur "Done" et finalement sur "Run", la colonne ayant un

degré de liberté nul converge au bout de 6 itérations.

! Column: absorbeur / COL4 Fluid Pkg: Basis-1 / Amine Pkg - KE =T
Design Optional Checks Profile e T
. |hpLt Surmary | Wiew [nitial E stimates. | 30
Copnections 2800
It 5t E quilibri Heat /5 2 V=L o -
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e 2 1.0000 0.167893 pooioid gw | © Pt 4 il
3| 1.0000 003211 0.00016a ™ Flows .
Specs Summary 4 | 1.0000 0.000263 0.000053 e
e 1.0000 00000171 000003 | — 51:,:,"
tbeooing EI Qoo 0000000 000002 | - o1 2 3 4 5 & 7 & %
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Specifications
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Figure 29 : Caractéristiques de la colonne

Les caractéristiques de la colonne pour un garnissage en anneaux de Raschig 3 inch

sont données sur la figure suivante :
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Figure 30 : Dimensions de la colonne dabsorption

Ce travail est refait pour des mélanges (MEA 1 %; MDEA 29 %) , (MEA 5% ; MDEA
25 %), (MEA 10 %; MDEA 20 %) et (MEA 15 %; MDEA 15 %). Les résultats sont reportés

dans le tableau suivant :

Tableau 12 : Dimensions des colonnes d*absorption pour différents mélanges d'amines
(MEA + MDEA) pour o =0.25

. Débit de Dimension de la colonne
% massique . . .
la % massique d'absorption
Melange solution CO; dans
MEA | MDEA ‘ami : . L
d'amines | les gaz laves Garnissage | Diametre Hauteur
(t/h)

1 0 | 30 | 3138206 | 32,1174 L inch 701 L,207
’ ’ 2 inch 5,791 8,468

3 inch 4,877 8,043

1 inch 6,858 1,121

2 1 29 3041,904 7.8203 2 inch 5,639 8,401
3inch 4,877 8,043

1inch 6,553 0,995

3 5 25 2710,245 0,1707 2 inch 5,486 8,332
3 inch 4,572 7,889

linch 6,248 0,906

4 10 20 2382,956 0,0316 2 inch 5,182 8,19
3inch 4,42 7,809

1inch 6,096 1,067

5 15 15 2127,226 0,0152 2 inch 5,029 8,117
3inch 4,267 7,727
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D'aprés les résultats obtenus, nous constatons que la MDEA a elle seule est tres peu
réactive, elle réduit le taux de CO, de 39 a 32% massique seulement. En lui associant juste
1% massique de MEA, sa réactivité augmente significativement. En augmentant le
pourcentage en MEA, I'absorption du CO, devient de plus en plus poussée, le débit massique
de la solution et le diametre de la colonne diminuent. Les meilleurs diamétres sont obtenus
pour des anneaux de Raschig de 3 inch. Néanmoins, ces diametres restent encore importants.

Les hauteurs des colonnes déependent du nombre de plateaux choisi. Pour permettre
une meilleure comparaison, le nombre de plateaux est fixé a 10 pour tous les mélanges.

Nous constatons que le dernier mélange donne les meilleurs résultats en termes de
débit, de diameétre et de hauteur. Pour améliorer encore l'efficacité de séparation, nous jouons
sur le nombre de plateaux. Ainsi, avec 12 plateaux, nous obtenons des fumées avec 0.0027 %
massique en CO,, le diametre de la colonne ne change pas tandis que sa hauteur est de
9.27 m. Les pertes en MEA sont estimées & 0.0003 % massique.

V.5.3. Circuit amine riche

L'amine riche sort de la colonne dabsorption a une pression de 39 bars et une
température de 42.34 °C. Elle est ensuite détendue dans une vanne jusqu'a une pression de 1.5
bars.

Suite a la détente, une fraction minime de vapeur apparait (0.0003) puis elle est
éliminée par un ballon de flash. Son débit massique est de 765.3 kg.h™* contenant 0.0945 %
massique de CO,, soit 723 g.h™. Les pertes en MEA sont évaluées & 0.017 % massique, soit
130 g.h™.

La phase liquide subit un préchauffage avant son introduction dans la colonne de
régénération. Elle passe a contre courant de I'amine pauvre dans un échangeur de chaleur. Cet
échangeur est de type a faisceau et a calendre, I'amine riche passe c6té tubes a cause de sa
corrosivité. La température de sortie est fixée en premier lieu a 75 °C. Cette température est a

rectifier une fois l'installation est compleéte.
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flash

Figure 31 : Schéma PFD du circuit amine riche

V.5.4. Simulation de la colonne de régénération

En premiere étape, les courants sont connectés, les flux de chaleur sont spécifiés pour
le condenseur et le rebouilleur. Nous travaillons a reflux total au niveau du condenseur. Cette
étape est illustrée dans la figure suivante :
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Figure 32 : Schéma PFD de la colonne de régénération.

En seconde étape, les pressions de fonctionnement du condenseur et du rebouilleur
sont spécifiées, elles sont de 1 bar pour le rebouilleur et 0.9 bar pour le condenseur. Il n'est
pas nécessaire de spécifier les températures, elles seront calculées par le solveur. En cliquant
sur "Monitor", nous constatons que nous disposons de 2 degrés de liberté dans la colonne. Le
degré de liberté doit étre nul, pour cela, nous avons besoin d'introduire d'autres spécifications
en cliguant sur "Add Spec”. Nous choisissons de spécifier la quantité de chaleur et la

température du rebouilleur (figure 17) :
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Figure 33 : Schéma des spécifications de la colonne de régénération

D'autres spécifications peuvent étre choisies telles les pertes en MEA ou la fraction de
CO,, dans le courant de I'amine pauvre.

Pour que la colonne converge, il faut jouer sur les valeurs de ces spécifications. Pour
cela il faut faire beaucoup d'essais en commencant par les valeurs estimées par le solveur.

Nous commencons par fixer la température du rebouilleur & 110 °C et la chaleur
nécessaire & 5*10° ki.h™. Avec ces premiéres valeurs, la colonne converge. Nous obtenons
une colonne de 19.66 m de diamétre.

Nous constatons que le diametre est trop élevé, pour le réduire nous procédons comme
suit : la température de sortie de la solution d'amine riche de I'échangeur de chaleur peut étre
amenée jusqu'a 92 °C sans apparition de probléemes. La température du rebouilleur est réduite
a 102°C pour éviter les pertes en MEA par évaporation. Par la suite, nous diminuons
progressivement la chaleur fournie au rebouilleur. La limite de convergence est de
1.12*10° kJ.h™*. Le diamétre de la colonne est de 8.84 m.
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Figure 34 : Convergence de la colonne de régénération

A partir de ces spécifications, nous obtenons une colonne aux caractéristiques suivantes :

Performance Section Fesults N
 Trayed v FPacked Export Pressures
Results | et T RERER
Trepied FPacking Resultz
Section Section_1
Table Internals Sieve
Plat Section Diameter [m] 2.839
M ax Flooding [%] 24.93
#-Sectional Area [m2] B1.36
Section Height [m] 6.096
Section DeltalP [kFPa) 3.456

Figure 35 : caractéristiques de la colonne de régénération

Le diametre reste élevé (8.84 m). La hauteur dépend du nombre de plateaux qui est de
10 dans ce cas (la valeur fixée par défaut par le logiciel).

La solution aqueuse d’amine ne peut pas étre régénérée totalement, elle contient
encore a la sortie de la colonne de régénération une fraction molaire de 1.23% de CO,. De ce
fait, le taux de charge de la solution a la sortie de la colonne d'absorption augmente a 0.368 en

bouclant le procédé alors qu’il était au départ de 0.25, donc il faut toujours le surveiller pour
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qu’il ne dépasse pas 0.45 qui est sa limite supérieure admissible afin d’éviter les problémes de
corrosion.

Pour optimiser encore notre colonne, nous allons introduire d’autres spécifications. En
premier lieu, nous allons faire varier la fraction de CO, dans les gaz sortant du haut de la
colonne. Nous nous apercevons aprés plusieurs tentatives qu’avec une fraction massique de
25%, nous arrivons a réduire la chaleur fournie au rebouilleur jusqu’a 3.9%10® kJ.h™ avec un
taux de charge de 42.4% (6.25m de diameétre). En second lieu, nous allons jouer sur la
pression du condenseur qui est fixée initialement a 90 kPa. Avec une pression de 70 kPa et
une quantité de chaleur fournit au rebouilleur de 2.75*10° kd.h, la colonne converge et le
taux de charge est de 44.8%. L'échangeur de chaleur permet dans ce dernier cas d'élever la

température de la solution d'amine riche a 96 °C.
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Figure 36 : Caractéristiques de la colonne de régénération optimisée.

Pour ces spécifications, la colonne de régénération possede des dimensions telles que

le diametre est de 6.10 m et la hauteur est de 6.10m.

Notons toutefois que ces résultats sont obtenus pour un circuit ouvert et une
alimentation se faisant au niveau du plateau n° 1. Or, dans notre cas, nous nous intéressons a
la réutilisation de la solution aqueuse d'amine régénérée, ce qui veut dire que le circuit est

bouclé.
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V.5.5. Circuit amine pauvre

Les gaz sortant de la colonne de régénération sont refroidis jusqu’a 25 °C afin de
récupérer 1’essentiel de 1’eau qui s’y trouve. Les deux phases sont ainsi séparées dans un
ballon flash. Nous récupérons de ce fait l'eau que nous mélangerons ensuite avec la solution
d'amine pauvre pour maintenir la concentration massique de I’amine aux alentours de 30%
sans avoir recours a approvisionner le procédé en eau de 1’extérieur.

La solution d'amine pauvre passe dans I'échangeur de chaleur afin de préchauffer la
solution d'amine riche. Elle est mélangée avec I'eau, puis pompée jusqu'a atteindre la pression
de 40 bars (pression de fonctionnement de la colonne d'absorption). La solution est ensuite
refroidie a 26 °C. Afin de constituer un circuit fermé, la solution d'amine pauvre doit passer

par un "Recycleur"” pour pouvoir étre introduite dans la colonne d'absorption.

Deszign
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I zer Wariables :)
Nates
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Figure 37 : Caractéristiques de la pompe

Le schéma le l'installation en circuit fermé, comprenant les deux colonnes d'absorption

et de régénération ainsi que les différents équipements, est donné sur la figure suivante :
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Figure 38 : Schéma PFD de I'installation en circuit fermé

En bouclant le procédé (figure 38), des problémes de convergence sont apparus, la
chaleur fournie au rebouilleur n'est pas suffisante. Ceci peut étre expliqué par le changement
de la composition de la solution d'amine. En effet, la régénération de cette solution n'est pas
totale puisque une fraction de CO, reste en solution, donc la solution d'amine a traiter n'est
plus la méme que celle du départ. Nous procédons alors a des améliorations. Aprés maintes

tentatives, nous aboutissons aux résultats suivants :

Tableau 13 : Résultats de la colonne de régénération pour un train

Caractéristiques Valeurs
Chaleur fournie au rebouilleur 3.85*10° kJ.h™
Pression du condenseur 90 kPa
Nombre de plateaux 18
% massique CO, courant gazeux sortant 60
Dimensions D 6.25m
H 10.97 m
Le taux de charge a 0.447

Malgré nos tentatives et nos actions sur les différents parametres de la colonne de
régénération afin de trouver la meilleure combinaison, les caractéristiques de cette derniére

restent élevées (diameétre, chaleur). Cela est di essentiellement au débit important de la
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solution aqueuse d'amine riche en CO, a traiter. Nous avons alors pensé a diviser le courant
de cette solution en deux puis en trois trains paralléles, et dans chaque cas opérer les

modifications nécessaires pour la convergence tout en s'assurant que le taux de charge est bien

inférieur a 45%.

V.6. Reésultats obtenus

Les résultats obtenus pour les colonnes d'absorption et celles de régénération pour les

trois cas considérés sont résumés dans les deux tableaux qui suivent (12 et 13) :

Tableau 14 : La colonne d'absorption

Caractéristiques Un train Deux trains Trois trains
Débit des fumées entrant (kmol.h™) 6758 3379 2253
Débit des fumées sortant (kmol.h™) 4742 2372 1583
Débit du solvant entrant (kmol.h™) 9.182*10* 4.52*10" 3.022*10"
% massique en MEA 14.56 14.74 14.70
% massique en MDEA 14.56 14.74 14.70
Débit du solvant sortant (kmol.h™) 9.384*10* 4.621*10" 3.089*10"
Température de la colonne (°C) 40 40 40
Pression de la colonne (bar) 40 40 40
Nombre de plateaux 10 10 10
Diamétre (m) 4.42 3.05 2.59
Hauteur (m) 7.81 6.98 6.65
Volume des colonnes (m?) 119.8 101.9 105
Fraction molaire du CO, dans le
O —— 0.000449 0.000562 0.001487
Pertes en MEA (fraction molaire) 0.000001 0.000001 0.000003
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Tableau 15 : La colonne de régénération

Caractéristiques Un train Deux trains Trois trains
Débit de I'amine riche (kmol.h™) 9.381*10" 4.606*10* 3.100*10*
Débit de I'amine pauvre (kmol.h™) 8.860*10" 4.347*10" 2.929%10"
Débit des gaz riches en de CO,
. 5207 2592 1714
(kmol.h™)
Fraction molaire du CO, dans le
0.38061 0.38072 0.380675
courant sortant
Energie du rebouilleur (kJ.h™) 3.85*10° 1.87*10° 1.23*10°
Température d'entrée de la solution
o 90 92 92
d'amine riche (°C)
Température en téte de colonne (°C) 84.0 84.1 84.07
Température en bas de colonne (°C) 100.5 100.5 100.5
Pression en téte de colonne (bar) 0.9 0.9 0.9
Pression en bas de colonne (bar) 1 1 1
Nombre de plateaux 18 18 18
Diametre (m) 6.25 4.42 3.51
Hauteur (m) 10.97 10.97 10.97
Volumes des colonnes 336.4 336.5 318.3
Le taux de charge 0.447 0.449 0.449

V.7. Discussion

En supposant le cas idéal, c’est-a-dire les conversions a 100% de toutes les réactions
considérées, nous aboutissons par simulation a une proportion molaire de 25.1% en CO, dans
les fumées sortant du four. La quantité de CO, & capter est alors évaluée a 86.937 t.h™.

L’efficacité de 1’absorption est acceptable puisque le pourcentage en CO, dans les

fumées lavees ne dépasse pas dans les trois cas considérés 0.15 % en proportion molaire,
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c’est-a-dire pas plus de 312 kg.h™ de CO, non-capté. Une quantité de CO, s'échappe dans les
vapeurs sortant du ballon flash. Ces vapeurs, avec un débit de 250.5 kg.h™, contiennent une
fraction massique de 0.03085 de CO,, soit 8.29 kg.h™.

Quant a la régénération, nous constatons que son efficacité s’améliore en divisant les
débits en 2 puis en 3 trains. L’énergie nécessaire pour récupérer une tonne de CO; est estimée
a 4.42*10° kJ pour le premier cas, 4.31%10° kJ pour le deuxiéme et & 4.29*%10° kJ pour le
troisieme cas. Pour le besoin de comparaison, nous avons utilisé des colonnes identiques a 18
plateaux chacune. Cependant, nous pouvons augmenter encore la hauteur afin d’améliorer
I’efficacité. A titre d’exemple, une colonne a 40 plateaux soit 24.4 m de hauteur, nécessiterait
seulement une énergie de 3.4*10% kJ.h™ & fournir au rebouilleur, soit 3.98*10° kJ par tonne de

CO, libéré dans le cas d’un seul train.

En divisant les débits des fumées a traiter et de la solution d’amine en 3 trains
paralléles, nous gagnons une quantité estimée a 1.6*10 kJ.h™* par rapport a un seul train. De
plus le volume des trois colonnes réunies que ce soit pour 1’absorption ou la régénération est
inférieur a celui calculé pour un train, ce qui signifie un codt plus faible. Mais a notre avis,
seul une étude technico-économique exhaustive peut trancher en faveur de 1’une des trois
propositions.

Les quantités de chaleur nécessaires pour la régénération sont élevées. Nous
proposons, pour cela, de récupérer une partie de cette énergie des fumées au niveau du
traitement juste avant l'absorption ou elles sont comprimées jusqu’a 40 bars. Leur
température est alors de 652 °C. En les refroidissant a la température de fonctionnement de la
colonne d’absorption qui est de 40°C, nous pouvons récupérer 2.11*10° kd.h™, soit 55 % des
besoins énergétiques de la régénération en cas d’un seul train et 57 % pour trois trains. Nous
pouvons aussi récupérer de 1’énergie une fois le CO; sortant de la colonne de régénération
comprimé puisqu’il doit étre refroidi, ainsi la totalit¢ des dépenses énergétiques lors de la

régénération peuvent étre couvertes.

V.8. Comparaison avec une solution d'amine a 30% massique en MEA

Dans ce qui suit, nous présenterons les résultats obtenus avec une solution aqueuse
damine a 30% massique en MEA. Cette étude a éeté réalisée dans les mémes conditions
opératoires que celle utilisant un mélange MDEA + MEA a 15 % massique chacune pour des

besoins de comparaison.
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Tableau 16 : Résultats de I'absorption

Caracteéristiques Un train Deux trains Tr?is
trains
Débit des fumées entrant (kmol.h™) 6758 3379 2253
Débit des fumées sortant (kmol.h™) 4748 2374 1581
Débit du solvant entrant (kmol.h™) 7.085%10° | 3.558*10* | 2.389*10°
% massique en MEA 29.11 29.015 28.85
Débit du solvant sortant (kmol.h™) 7.286*10* | 3.658*10° | 2.456*10*
Température de la colonne (°C) 40 40 40
Pression de la colonne (bar) 40 40 40
Nombre de plateaux 10 10 10
Diameétre (m) 4.27 3.05 2.44
Hauteur (m) 7.73 6.98 6.53
Fraction molaire du CO, dans le
0.000159 0.000200 0.000528
courant gazeux sortant
Pertes en MEA (fraction molaire) 0.000006 0.000006 0.000003
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Tableau 17 : Résultats de la régénération

Caractéristiques Un train Deux trains | Trois trains

Débit de I'amine riche (kmol.h™) 7.284*10* 3.657*10" 2.455*10*

Débit de I'amine pauvre (kmol.h™) 6.767*10" 3.398*10" 2.282*10*

Débit des gaz riches en de CO,

! 5174 2597 1728
(kmol.h™)
Fraction molaire du CO, dans le
0.38074 0.38080 0.38080
courant sortant
Energie du rebouilleur (kJ.h™) 10° 4.9%10° 3.2*10°
Température d'entrée de la solution
o 95 95 95
d'amine riche (°C)

Température en téte de colonne (°C) 84.05 84.05 84.05
Température en bas de colonne (°C) 102.2 102.2 102.2
Pression en téte de colonne (bar) 0.9 0.9 0.9
Pression en bas de colonne (bar) 1 1 1

Nombre de plateaux 18 18 18
Diametre (m) 8.54 6.10 5.03
Hauteur (m) 10.97 10.97 10.97

Le taux de charge 0.447 0.447 0.447

V.9. Commentaire

En ce qui concerne 1’absorption, il n’y a pas une grande différence entre 1’utilisation
comme absorbant d’un mélange MDEA+MEA ou uniquement de la MEA.

L’utilisation d’une solution a 30% massique en MEA donne une efficacité meilleure
en termes de quantités de CO, absorbées et les dimensions des colonnes d’absorption sont
legerement inférieures a celle obtenues avec le mélange MDEA+MEA par contre, les pertes

en MEA sont plus importantes sans oublier les problémes de corrosion.
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S’agissant de la régénération, les différences entre les résultats obtenus par les deux
mélanges sont spectaculaires. Le mélange MDEA+MEA est nettement meilleur que ce soit
pour les dimensions des colonnes ou la chaleur requise. A titre d’exemple, la récupération
d’une tonne de CO, nécessite 4.29%10° kJ pour le premier mélange contre 11.16*10° kJ pour

le second dans le cas de trois trains.

Donc I’introduction de la MDEA a grandement amélioré 1’efficacité énergétique de la

régénération et a réduit les dimensions des colonnes utilisées a cet effet.

V.10. Le CO, récupéré

Le CO, sortant de la colonne de régénération est refroidi puis déshydraté. L'eau
récupérée est réinjectée dans le circuit de I'amine pauvre pour maintenir la concentration de
I'amine a 30 % massique. Par la suite, le CO, est comprimé par étapes jusqu'a la pression de

stockage suivant le type de séquestration envisagé, sinon vendu pour d'autres industries.

Wioom p

Y-100

Figure 39 : Compression du CO,

A titre d'exemple, si on veut comprimer le CO, récupéré jusqu'a 20 bars, 'opération se
ferait en trois étapes compression-refroidissement-déshydratation et nécessiterait une énergie
estimée & 2.3*10” kJ.h™. Sachant que les pressions de stockage dépassent les 70 bars dans le
meilleur des cas, nous voyons la la grande quantité d’énergie requise pour une telle opération.

Donc les dépenses énergétiques ne se limitent pas seulement a la régénération.
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V.11. Conclusion

La simulation de 1’évaluation des quantités de CO, émises par la cimenterie de Meftah
au cours de I’année 2010 a donné un débit de 86.937 tonnes de CO; par heure. En d’autres
termes, la production d’une tonne de clinker est accompagnée d’une émission de 0.80 tonne
de CO,. Les calculs au niveau de la cimenterie donnent par contre un rapport de 0.85 tonne de

CO; par tonne de clinker.

Les cimenteries sont de bonnes candidates pour I’installation d’unités de captage de
CO; vue les quantités énormes de ce gaz a effet de serre rejetées dans I’atmosphére. A titre
d’exemple, la cimenterie de Meftah a émis 450000 tonnes de CO, en 2010. Contrairement aux
autres industries, celle des liants hydrauliques (ciments) demeurera toujours émettrice de CO,
quelle que soit la nature du combustible utilisé puisque la majeure partie des émissions
proviennent de la réaction de décarbonatation du calcaire. Dans notre cas, la décarbonatation
est responsable de 70 % des emissions. Donc, le procedé de captage du CO, par absorption en

postcombustion est le plus approprié.

Suite a cette évaluation des quantités de CO, emises par la cimenterie de Meftah, nous
avons dimensionné une unité de captage par absorption chimique en postcombustion utilisant
un mélange d’amines MDEA+MEA a 15% massique chacune tout en ne dépassant pas un
taux de charge de 45%. Ce choix a été dicté par I’étude comparative des amines exposée dans

le chapitre I1I.

Etant donné le débit important des fumeées a traiter, les dimensions des unités
d’absorption et de régénération sont élevées. Pour cela, nous avons étudié les possibilités de
partager le débit en deux puis trois trains paralléles et nous avons donné les caractéristiques
des colonnes d’absorption et de régénération dans ces deux derniers cas. Néanmoins, en
absence d’une étude technico-économique exhaustive, il est tres difficile de juger laquelle des
possibilités est la meilleure puisque les gains ne sont pas significatifs. Par ailleurs, nous avons
démontré I’efficacité¢ du mélange d’amines utilisé en termes d’énergie et de dimensions des
colonnes de régénération par rapport a I’utilisation d’une solution aqueuse de MEA a 30%

massique.

La technologie de captage et de stockage du CO; n’a pas encore atteint sa maturité : le
processus demeure encore une opération codteuse sur le plan énergétique et financier. Cette

technologie doit encore relever plusieurs défis techniques et réglementaires. Néanmoins, le
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captage et le stockage du CO; constitue aujourd’hui I’unique technologie permettant d’éviter
I’émission de trés grandes quantités de CO, sans exiger une modification drastique des
procédés utilisés actuellement dans les différentes industries [76].

Ainsi, au terme de cette étude, nous avons pu mettre en pratique nos connaissances
acquises durant notre cursus et par-dessus tout, maitriser un outil informatique tres répandu

dans I’engineering des procédés.
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Tableau 18 : Caractéristiques physico-chimiques du dioxyde de carbone [77]

Propriété

Etat & pression et température standards

Masse molaire
Taille
Point de fusion a 1 atm
Le point triple & 5,1 atm
Température critique (T,)
Pression critique (P.)
Densité critique (pc)
Densité du gaz a 0°C et 1 atm
Densité du liquide a :
0°Cetlatm
25°Cet 1 atm
Densité du solide
Volume spécifique a 21°C et 1 atm
La chaleur latente d’évaporation :
Au point fusion (-78,5°C)
A0°C
Viscosité a 25°C et 1 atm

Solubilité dans ’eau :

0°Cetlatm

25°C et 1 atm

Solubilité dans I’éthanol
Chaleur de formation a 25°C

Entropie de formation a 25°C

Enthalpie libre de formation a 25°C

Constante de Henry a 25 °C

Valeur et unité
Gaz incolore et inodore
44,01 g.mol™
0.35-0.51 nm
-78,5°C
-56,5°C
31,04°C
72,85 atm
0,468 g.cm™
1,976 g.L™*

928 g.L™*
0,712 vol.vol*
1560 g.L™*
0,546 m° kg™

353,4 J.g°
231,3J.g"
0,015 cP

0,3346 g CO,.(100g)™* de H,0 ou
1,713 mL CO,.mL™ de H,0
0,1449 g CO,.(100g)™ de H,O ou
0,759 mL CO,.mL™ de H,0
2.964 g CO2.L™" d’éthanol
-393,5 kJ.mol ™
213,6 J.K™.mol™
-394,3 kJ.mol™
1.51*10° atm
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Figure 40: Diagramme de phase du CO, [78]
Tableau 19 : Codt du stockage du CO, [9]
o Co0t pour une tonne de
Localisation du stockage Mode de transport

CO;

Formation salines et . .
05a8%+0.1a0.3% pour la

gisements de gaz et de )
surveillance

pétrole épuisés (2006)
6 $a 100 m de la cote
Gazoduc
Océans (2005) 31 $a500 m de la cote

Navire 12316 $a 500 m de la cote

Tableau 20 : Codts du transport du CO, (2005) [9]

Mode de transport Colt de la tonne de CO,
15 euros pour 1000 km
Gazoduc
50 euros pour 5000 km
Navire 27 euros pour 5000 km
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Tableau 21 : Niveaux de développement des différentes étapes des techniques de piégeage et de
stockage du CO; [79]

Economiquement | Marché
Etape Techniques réalisable dans | parvenu
N Recherche | Démonstration o
d’opération utilisées des conditions a
précises maturité
Précombustion *
Piégeage Postcombustion *
Oxycombustion *
Gazoducs *
Transport
Navires *
Récupération
assistée de *
pétrole
Champ de gaz
naturel ou de *
Stockage pétrole
géologique Formation saline *
Récupération
assistée de
méthane dans *
une couche de
houille
Injection directe N
Stockage dans (dissolution)
les océans Injection direct N
(lac)
Carbonatation | Silicates naturels *
minérale Déchets *
Usages
industriels du *
CO,
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Figure 41 : Structure moléculaire de quelques alcanolamines utilisées dans le traitement des gas

acides [29]

Tableau 22 : Propriétés physiques des alcanolamines [29]

Property MEA DEA TEA | MDEA DIPA DGA
Molar Weigth
L 61.09 105.14 149.19  119.17 133.19 105.14
(g.mol™)
Specific Gravity 0.9890
1.0179 258 | 1.0418 1.0550
20/20°C (30/20°C) (45/20°C)
Boiling Point,
°C at 760 171 Decomp. 360 247.2 248.7 221
mmHg
Vapor pressure,
0.36 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
mmHg at 20°C
Freezing point,
oc 10.5 28.0 21.2 -21.0 42 - 95
Viscosity cps at 198
24.1 380 (30°C) | 1.013 101 26 (24°C)
20°C (45°C)
Heat of 288
vaporization 355 (23mm, 230 223 184.5 219.1
Btu/lb at 1latm 168.5 °C)
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Annexe

Tableau 23 : Etudes publiées sur la solubilité de CO, dans les solutions aqueuses de MEA [28]:

) MEA )
o Année de ) Tempeérature, ]
Référence o concentration, Pression, kPa
publication 1 K
mol.kg™ H,0O

Jones et al.[80] 1959 3 313 -413 0-931
Lawson et al.[81] 1976 3,7 313 -413 1-2786
Shen et al. [27] 1992 7 313 -373 1-1975
Daneshvar et al. [82] 2004 2.5 303 - 343 10-71
Ma’mun et al. [83] 2005 7 393 7-192

Tableau 24 : Etudes publiées sur la solubilité de CO, dans les solutions aqueuses de DEA [28]:

DEA
Référence Anr-lée c-ie Concentration, Temperature, Pression, kPa
publication mol.kg'l H,0 K
Bottoms et al. [84] 1931 9.5 298 - 328 1.3-101
Mason et al. [85] 1936 0.5-38 0-348 1.3-101
Reed et al. [86] 1941 3 373 -413 241 - 1571
Dow Chemical Co.
[87] 1962 05-6 293 - 373 1.3 -400
Murzin et al. [88] 1971 0.5-38 293 - 363 0-93
Lee et al. [36] 1972 05-8 298 - 413 1-5702
Lawson et al. [81] 1976 3 311 -394 0 - 3506
Bhairi et al. [89] 1984 05-25 298 68 - 2013
Kennard et al. [90] 1984 1 373 -478 20-41
Lal et al. [91] 1985 2.5 313, 373 0-101
Maddox et al. [92] 1987 0.5,6 298 7-2013
Maddox et al. [93] 1989 05-9.5 300 - 389 0-64.9
Oyevaar et al. [94] 1989 1-3 298 2-15
Dawodu et al. [95] 1994 7 373 0-101
Rogers et al. [96] 1996 20.2 323 0-0.6
Seo et al. [97] 1996 4 313 - 353 5-357
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Annexe

Tableau 25 : Etudes publiées sur la solubilité de CO, dans les solutions aqueuses de MDEA [28]:

) MDEA )
o Année de _ Température, _
Référence o Concentration, Pression, kPa
publication L K
mol.kg™ H,0
Jou et al. [35] 1982 2,4.28 298 - 393 0 - 6600

Bhairi et al. [89] 1984 1,2 298, 323 10 - 4900

Bhairi et al. [89] 1984 2 311 - 389 20 - 5800
Chakma et al. [98] 1987 1.69, 4.28 373 - 473 1-49
Austgen et al. [99] 1991 2,4.28 313 0-90

MacGregor et al.
1991 2 313 0 - 3800
[100]
Shen et al. [27] 1992 3.6 313-373 0 - 2000
Jou et al. [101] 1993 2,45 313, 373 0-240
Jou et al. [41] 1994 3.6 313, 393 200 - 19000
Dawodu et al. [95] 1994 4.28 373, 393 160 - 3800
Kuranov et al.
1996 2,4 313 -413 70 - 4100
[102]

Rho et al. [103] 1997 0.44 - 25 323-373 0-270
Kamps et al. [104] 2001 8 313 -393 2.3-7600
Sidi-Boumedine et

2004 29,74 298 - 348 0 - 4600

al. [105]

Tableau 26 : Les limites de calcul de la solubilité en travaillant avec ’amine package [29]

Alkanolamine ) )
_ ) Acid Gas Partial )
Amine Concentration Température (°F)

Pressure (psia)
Range (W1t%o)

MEA 0-30 0.00001 - 300 77 - 260
DEA 0-50 0.00001 - 300 77— 260
TEA 0-50 0.00001 - 300 77 —260
MDEA 0-50 0.00001 - 300 77 —260
DGA 50-70 0.00001 - 300 77—260
DIPA 0-40 0.00001 - 300 77 - 260
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Contact

Pour toute information complémentaire, veuillez vous
adresser a :

CHEKROUN M® Arezki: arezki.chek@gmail.com

LEBAZ Noureddine: lvazenp@hotmail.com
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