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(57) Abrege/Abstract:

Le procede pour eliminer les composés acides contenus dans un ef- fluent gazeux consiste a mettre en contact dans la colonne CI
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(87) Abstract : The method for eliminating the acid compounds contained in a gaseous effluent consists of bringing a gaseous ef -
fluent into contact in column (C1) with an absorbent solution (4) consisting of an aqueous solution of one or a plurality of diamines
belonging to the bis(amino-3-propyl)ether or (amino-2-ethyl)-(amino-3-propyl) ether family.
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Publiée :

— avec rapport de recherche internationale (Art. 21(3))

les composes acides contenus dans un ef- fluent gazeux consiste a mettre en contact dans la colonne Cl1 un ef- fluent gazeux avec
une solution absorbante 4 composee d'une so— lution aqueuse d'une ou plusieurs diamine appartenant a la famille des bis(amino-
3-propyl)ether ou des (amino-2-¢thyl)-(amino-3-propyl) ¢thers.
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PROCEDE D'ELIMINATION DE COMPOSES ACIDES D'UN EFFLUENT |
GAZEUX AVEC UNE SOLUTION ABSORBANTE A BASE DE BIS(AMINO-3-
PROPYL)ETHERS OU DE (AMINO-2-ETHYL)-(AMINO-3-PROPYL)ETHERS

La présente invention concerne le domaine des procedés de

~ désacidification d'un effluent gazeux. L'invention s'applique avantageUsement au

traitement de gaz d'origine industrielle et du gaz naturel.

On utilise couramment des procedés d'absorption mettant en ceuvre une
solution aqueuse d'amines, pour retirer les Compos_és acides (notamment le CO,,
'H,S, le COS, le CS,, le SO, et les mercaptans) pfésents dans un gaz. Le gaz est
désacidifie par mise en contact avec la solution absorbante, puis la solution
absorbante est régénérée thermiquement. Par exemple le document US 6 852
144 décrit une méthode d’élimination des composes acides des hydrocarbures. La
méthode utilise une solution absorbante eau-N-meéthyldiethanolamine ou eau-
triethanolamine contenant une forte proportion d'un compose appartenant au

groupe suivant : pipérazine et/ou methylpiperazine-et/ou morpholine.

" Une limitation des solutions absbrbantes couramment utilisées dans des
applicﬁ'ations de désacidification est une sélectivité 'insuf‘fisanté d'absorption de
I'H,S par rapport au 'COZ. En effet, dans certains cas de dés'ac'idification du gaz
naturel, on recherche une élimination sélective de I'H,S en limitant au maximum
labsorption du CO,. Cette contrainte est particuliérement Importante pour des gaz
a traiter contenant deja une teneur en CO; inférieure ou égale a la spécification .
désirée. On recherche alors une capacité d'absorption de H,S maximale avec une
sélectivitt maximale d'absorption de H.S vis-a-vis du COsa. Cette sélecti\)ité
permet de maximiser la quantité de gaz traite produit et de recupérer un gaz acide
en sortie de régénérateur ayant une concentration la plus élevée possible en H,S
ce qui limite la taille des unités de la chaine soufre en aval du traitement et garanti
un meilleur fonctionnement. Dans certains cas, une unité d'enrichissement en H»>S

est nécessaire pour concentrer en H,S le gaz acide. Dans ce cas, on recherche
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également 'amine la plus sélective. Des amines téftiaires, comme Ila N-
méthyldiéthanolamine, ou encombrées présentant une cinétique de réactioh_ lente
avec le CO, sont couramment utilisées, mais présentent des sélectivités limitées a
des taux de charge en HyS éleveés.

Une autre limitation des solutions absorbantes couramment utilisees dans
des applications de désacidification totale est une cinétique de captage du CO, ou
du COS trop lente. Dans le cas oU les spécifications désirées sur le CO» ou en
COS sont trés poussées, on recherche une cinétique de réaction la plus rapide
possible de maniere a réduire la hauteur de la colonne de colonne d'absorption,
cet équipement sous pression, typiquement entre 20 et 90 bar, représentant une
part importante des couts investissements du procéde. '

Que I'on recherche une cinétique de captage du CO; et du COS maximale
dans une application desacidification totale, ou une cinétique de captage du COZ
minimale dans une application sélective, on désire toujours utiliser une solution

absorbante ayant la capacité cyclique la plus grande possible. Cette capacité
cyclique, notee Ao correspond a la difference de taux de charge (a désignant le

nombre de mole de composés acides absorbeés nga; acide par kilogramme de

solution absorbante) entre la solution absorbante alimentant la colonne

d'absorption et la solution absorbante soutirée en fond de ladite colonne. En effet,
plus la solution absorbante a une forte capacité cyclique, plus le débit de solution
absorbanté qu'il faut mettre en ervreboUr désacidifier le gaz a traiter est
restreint. Dans les procédés de traitement de gaz, la réduction du débit de
solution absorbante a également un fort impact sur la réduction des
investissements, notamment au niveau du dimensionnement de la colonne
d'absorption. .

" Un autre aspect primordial des opérations de traitement de gaz ou fumeées
industrielles par solution absorbante reste la régénération de l'agent de
séparation. En fonction du type d'absorption (physique et/ou chimique), on
envisage generalement une régénération par détente, et/ou par distillation et/ou

par entrainement par un gaz vaporisé appelé "gaz de strippage".
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Notamment, une Ilimitation des solutions absorbantes couramment

utiisees aujourd’hui est une consommation énergétique nécessaire a la

régénération du solvant qui est trop importante. Ceci est particuliérement vrai

dans le cas ou la pression partielle de gaz acides est faible. Par exemple, pour.

une solution aqueuse de 2-aminoéthanol (ou monoéthanolamine ou

ethanolamine ou MEA) a 30 % poids utilisée pour le captage du CO, en post-
combustion dans une fumée de centrale thermique, ou la pression partielle de
CO; est de l'ordre de 0,12 bar, I'énergie de régénération représente 3,7 GJ
environ par tonne de CO; captée. Une telle consommation énergétique
représente un colt operatoire considérable pour le procédé de captage du COs,.

Il est bien connu de 'homme du métier que l'énergie nécessaire a la
régénération par distillation d'une solution d'amine peut se déComposér selon trois
postes differents : I'energie necessaire pour réchauffer la solution absorbante
entre la tete et le fond du régenerateur, I'énergie nécessaire pour abaisser la
pression partie"e de gaz ac'ide dans le regenerateur par vaporisation d'un gaz de
strippage, et enfin I'énergie nécessaire pour casser la liaison chimique entre
'amine et le CO..

Ces deux premiers postes sont inversement proportionnels aux deébits de
solution absorbante qu'il est nécessaire de faire circuler dans l'unité pour realiser
une specnfucatlon donnee. Pour dlmlnuer a consommatlon energethue associée a
la regeneratlon du solvant, il est donc preferable encore une fous de maximiser la
capacité cycllque du solvant. '

L.e dernier poste concerne I'énergie a fournir pour casser la liaison créée
entre lamine utilisee et le CO,. Pour diminuer la consommation énergétique

associee a la regenération de la solution absorbante, il est donc préférable de
minimiser I'enthalpie de liaison AH. Néanmoins, il n'est pas évident de trouver un

solvant préesentant une forte capacité cyclique et une faible enthalpie de réaction.

La meilleure solution absorbante d'un point de vue énergétique est donc celui qui

permettra d'avoir le meilleur compromis entre une forte capacité cyclique Aa et

une faible enthalpie de liaison AH.
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La stabilité chimique de la solution absorbante est egalement un aspéct
primordial dans les procedes de déesacidification et de traitement de gaz. La tenue
en degradation est une limitation pour les solutions absorbantes couramment
utilisées, notamment dans des conditions de régénération a des températures
comprises entre 160 et 180°C envisagees dans les procedes de captage du COx.
Ces conditions permettraient de récupérer le CO, & une pression comprise entre 5
et 10 bars, permettant de réaliser une économie d'énergie sur la compression du

CO, capté en vue de son transport et stockage.

Il est donc difficile de trouver des composeés, ou une familie de composés,
permettant aux différents procédés de désacidification de fonctionner a moindre
colits opératoires (dont I'énergie de régénération et les colts liées aux pertes par
dégradation) et d'investissements (dont le codt de la colonne d'absorption), aussi
bien dans une problematique de captage du CO, en post-combustion que dans

une problématique de désacidification en traitement de gaz.

Il est bien connu de 'homme du métier que les amines tertiaires ou les
amines secondaires avec un encombrement stérique sévere, telles que décrites
dans les articles de G. Sartori et coll. parus dans Industrial Engineéring and
Chemistry Fundamentals, 22, (1983), 239-249 et Separation and Purification
Methods, 16 (2) ('1 987), 171-200, ont une c'inétique de captage du CO; plus lente
que des amines primaires ou secondaires peu encombrees. En rev.anch'e, les
amines tertlaires ou secondaires avec un encombrement sterique severe ont une
cinétique de captage de [I'H,S instantanée, ce qui permét de réaliser une
elimination sélective de I'H>S basee sur des performances cinetiques distinctes.

Parmi les applications de ces amines tertiaires ou encombrées, le brevet
US 4,405,582 décrit un procédé d'élimination sélective de I'H,S dans des gaz
contenant de I'H,S et du CO, par un absorbant contenant des amines de type

diaminoether ou au moins une des deux fonctions amines est tertiaire.
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Le brevet JP8257353 decrit un procédé de captage du CO, dans des

fumées de combustion, a base de solutions d'amines correspondant a la formule

générale

| |
R2 R4

La formule generale de la diamine proposee dans ce brevet, impose

exclusivement comme motif alkyléther reliant les deux atomes d'azote un motif

~ éthoxyéthyle —CH2CH2-0O-CH2CH2-. Plus particulierement, le compose d'interét

est le bis(2-diméthylaminoethyl)éther en contact avec des fumées de combustion.
Cependant ce document ne décrit pas les performances de tenue de dégradation

de cette molécule.

Les inventeurs ont découvert que les amines de type diaminoéther ne
sont pas equivalentes en terme de -peﬁormances pour leur usage dans des
formulations de solution absorbante pour le traitement de gaz acides dans -un
procede Iindustriel. Certaines molécules de type diaminoéther présentent des
performances insuffisantes notamment en ce qui concerne leur stabilité chimique
pour étre utilisees convenablement dans le traitement de gaz acides. A contrario,

d'autres molécules présentent des performances d'absorption et de stabilité

chimique particulierement élevées.

La présente i‘nvéntion a pour objet l'utilisation de molécules particulieres
appartenant a la famille des bis(aminoalkyl)éthers présentant un optimum de
performances entre la capacité de captage de CO,, l'élimination sélective de
I'H2S, et la stabilité thermique, dans le cadré de la désacidification d'un gaz. Ces
bis(aminoalkyl)éthers présentent la particularité de présenter au moins un motif
dialkylaminopropyléther. Plus brécisemment, ces molécules sont des

Bis(dialkylamino-3-propyl)éthers répondant a la formule générale :
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()

et des (dialkylamino-'2-éthyl)-(dialkylamino-3-propyl)-éthers repondant a la formule

géneérale :
R
| |
R/N\v/’\\o/’\\v/’\\'?l/R
R (1) |
Dans les deux formules générales (I) et (ll), chaque radical R est

independamment choisi parmi un radical methyle ou un radical éthyle.

De maniere genérale, la présente invention est définie par un procédé
d'elimination des composeés acides contenus dans un effluent gazeux, dans lequel
on effectue une étape d'absorption des composés acides par mise en contact de
'effluent avec une solution absorbante comportant : '

- de l'eau; '
- au moins une _-diamine' choisie parmi les molécules répondant aux

formules générales (1) et (ll)
R R

| | |

R

N R
' R (1

dans lesquelles, chaque radical R est indépendamment choisi parmi un radical

(1)

methyle ou un radical éthyle.

Selon linvention, la diamine peut étre choisie parmi 'une des molécules

suivantes :

le Bis(diméthylamino-3-propyl)éther
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/N\/\/O\/\/N\,

le Bis(diéthylamino-3-propyl)éther

\/N\/\/O\/\/N\/,

le (d iméthylamino-2-éthyl)-(diméthylamino-3-propyl)-éther
|
AN o~ >N

le (diéthylémino-2-éthy|)-(diméthylamino-3-propyl)-éther
N N\/\ o I '
|

10 |
~ le (diméthylamino-2-éthyl)-(diéthylamino-3-propyl)-éther

| .

N

le (diethylamino-2-éthyl)-(diéthylamino-3-propyl)-éther

N .

\/N\/\o/\/\N/\

15 | K

La solution absorbante peut comporter entre 10 % et 90 % poids de ladite -

diamine et entre 10 % et 90 % poids d'eau. -
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La solution absorbante peut comporter, en outre, une quantité non nulle et
inférieure a 20 % poids d'une amine primaire ou secondaire. Ladite amine
primaire ou secondaire ést choisie dans le groupe constitué par :

- MonoEthanolAmine,

- N-butylethanolamine

- Aminoethylethanolamine, .

- Diglycolamine,

- Pipérazine,

- N-(2-hydroxyethyl)Pipérazine,
- N-(2-aminoethyl)Pipérazine,

- Morpholine,

- 3-(metylamino)propylamine,

- 1,6-hexanediamine,

- N,N'-diméthyl-1,6-hexanediamine.

La solution absorbante peut comporter, en outre, un solvant physique
choisi parmi le méthanol et le sulfolane. ' '

| 'etape d'absorption des co'mposés acides peut étre réalisée a une
pression comprise entre 1 bar et 120 bars, et 4 une tempeérature t;omprise entre
20°C et 100°C.

‘ Aprés 'étape d'abéorption, on peut obtenir un effluent gazeux appauvri en
composes acides et une solution absorbante chargee en composés acides, et on
peut effectuer al_j moins une étape de régénération de la solution absorbante
chargée en composés acides. '

- L'etape de régénération peut étre realisée a une pression comprise entré
1 bar et 10 bars et une température comprise entre 100°C et 180°C.

L'effluent gazeux peut étre choisi parmi le gaz naturel, les gaz de

-synthese, les fumées de combustion, les gaz de raffinerie, les gaz acides issus

d'une unité aux amines, les gaz issus d'une unité de réduction en queue du
procedé Claus, les gaz de fermentation de biomasse, les gaz de cimenterie, les

fumées d'incinérateur.
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Dans le cas ou l'effluent gazeux comporte de I'H,S et du CO,, le procédeé

' peut étre mis en ceuvre pour I'élimination sélective de I'H>S par rapport au CO..

L'utilisation des composés bis(aminoalkyl)éthers selon l'invention permet
d'obtenir des capacités cycliques plus importantes que les amines de référence,

ausst bien dans des applications ou la pression partielle de gaz acide est faible

- (par exemple pour le captage du CO, contenu dans des fumées de combustion),

que dans des applications ou la pression partielle de gaz acide est elevée (par
exemple le traitement du gaz naturel). Cette performance est accrue du fait d'une
plus grande densité de sites amines rapportée a la masse molaire des molécules,
mais aussi du fait de posséder sur la méme molécule deux fonctions tertiaires ne
pouvant pas former de carbamates.

' Par ailleurs, les composés selon l'invention présentent une sélectivité vis-
a-vis de 'H,S plus importante que les amines de référence, liée a a plus grande
densité de sites amines tertiaires dont la cinétique de réaction vis-a-vis du CO- est
lente.

De plus, dans le cas particulier d'une application en traitement de gaz
naturel dans laquelle la solution absorbante contient une diamine selon l'invention
en melange avec une amine primaire ou secondaire, linvention permet
d'accélerer la cinétique d'abSOrption du' COS par répport a une solution de MDEA
contenant la méme quantité d'amine primaire ou secondaire. Ce gain de cinétique
d'absorption du COS entraine une économie sur le colt de la colonne
d'absorption dans les cas ou I'élimination de ce composé a des spécifications
poussées (1ppm) est requise. '

En outre, les bis(aminoalkyl)éthers selon ['invention présentent un faible
taux de dégradation a haute température par rapport aux solutions absorbantes a
base d'amine de l'art antérieur. Par conséquent, il est possible de régénérer la
solution absorbante selon linvention a plus haute température et pression, et
donc de produire un gaz acide a plus forte pression. Ceci est particuliérement |

iIntéressant dans le cas du captage du CO, contenu dans les fumées ol le gaz
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10

acide doit étre comprimé pour étre liquéfié avant injection dans un réservoir

- souterrain.

D'autres caractéristiques et avantages de linvention seront mieux compris
et apparaitront clairement a la lecture de la description faite, ci-aprés, en se
referant a la figure 1 représentant un schéma de principe d'un procédé de

traitement de gaz acides.

La présente invention propose d'éliminer les composés acides d'un
effluent gazeux en mettant en ceuvre une solution aqueuse de Bis(dialkylamino-3-

propyl)ethers répondant a la formule générale

R - R
| |

N N YT (1
ou de (dialkylamino-2-ethyl)-(dialkylamino-3-propyl)-éthers répondant a la formule
geneérale

R

N ___R
R/ \/\0/\/\'|q/

' R ()Y _

chaque radical R figurant dans les formules générales est indépendamment choisi

parmi un radical méthyle ou un radical éthyle.

Synthése des bis(dialkylamino-3-propyl)éthers.

On peut synthétiser ces molécules de linvention selon toute voie permise
pér la chimie organique. Parmi celles-ci, on peut en citer quelques unes sans étre
exhaustif. Elles sont représentées par le schéma suivant et appellent quelques

commentaires.
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R\ | HO OH | ~-CN
NH + OH NN
R/ W
X=Cl,Br,| o
1 |eHX - 4 |oH,0 g |H20
Y \j Y
i HO 0 oH
CN
| [CI) '
2|l 2 | ex sOCI, 9 [N
'ex SOCl, | Y | v
| NN NC\//\O/\/CN
HCI
{ Y | R\ R\ 10 {Hj
—_" NH NH -
ex 6 R/ LAY Y
3 | gtrcn .
Y eH,0 HzN\/\/o\/\/N
R R — ]
Ill O lel - — B 11
R N N NN R o R'CHO / H, T
- —— e

— —— avec R'=H ou Me

Une premiere Voie est représentée par la succession des étapes 1, 2 et 3.
Selon cette route, le 3-diméthylaminopropanol ou le 3-diéthylaminopropanol est
préparé par condensation d'un 3-ha|ogénopropanol par exemple le 3-
chioropropanol avec la diméthylamine ou la diéthylamine. Une partie du 3-
dialkylaminopropanol est ensuite converti en‘ dialkylaminopropyichlorure
genéralement isolé sous fdrme de Chlorhydrate. Cette réaction s'effectue 'aVec les
moyens connus de 'homme du métier par exemple avec le chlorure de thionyle.
Enfin le 3-dialkylaminopropylchlorure et condensé avec le dialkylaminopropanol
01; sa forme alcoolate pour conduire au bis(3-dialkylaminopropyl)éther de
I'invention. Cette route de synthése est notamment deécrite dans les brevets
US3480675 (1969) ainsi que dans les articles de J. Fakstorp'et coll parus dans
Acta Chemica Scandinavia, (1953), 134-139 et ibid, (1954), 350-353.

Une deuxieme voie est représentée par la succession des étapes 4, 5 et

6. Selon cette route, le bis(3-hydroxypropyl)éther est obtenu par condensation-
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ethérification du 1,3-propanediol généralement en milieu acide. Cette étape est
décrite notamment dans le brevet WO2009/0598148 (2007). Puis ce diol est
converti au moyen d'un agent de chioration tel le chlorure de thionyle en bis(3-
chloropropyl)éther lequel est soumis a la réaction de la diméthylamine ou de la

diethylamine pour conduire au bis(3-dialkylaminopropyl)éther de l'invention. Une

variante de cette voie consiste a effectuer la réaction de condensation de la

diméthylamine ou la diéthylamine directement sur le diol bis(3-hydroxypropyl)éther
sans passer par l'etape de chloration (étape 7 au lieu de I'enchainement des

etapes 5 +6).

Une troisieme voie enchaine les étapes 8, 9, 10 et 11 et consiste a
réaliser ['hydrolyse d'une molécule d'acrylonitrile pour conduire au 3-
hydroxypropionitrile qui par réaction avec une deuxieme molécule d'acrylonitrile
sera convertit en bis(2-cyanoéthyl)éther. Cette réaction a été décrite notamment
dans les brevets US4965362 (1989) et US5268499 (1993). Le bis(2-
cyanoéthyl)ether sera alors hydrogéné et la réduction des fonctions nitriles en
fonction amines primaires qui est une reaction industrielle et bien maitrisée
conduira a la diamine bis(3-aminopropyl)éther qui sera ensuite methylée ou
ethylee selon les moyens connus pour cela notamment 'amination reductrice
avec du formaldehyde ou de l'acetaldehyde en presence dhydrogene et d'un
catalyseur appropne Cette derniere réaction conduit aux bis(3-
dialkylaminopropyl)éther de l'invention. Cette voie présente I'avantage de n'utiliser
comme matiere premiere que des produits de trés grand tonnage, abondants et
peu onéreux tel ['acrylonitrile, I'nydrogéne, le formaldéhyde ou l'acétaldéhyde. Elle
presente aussi l'avantage de ne recourir qu'a des réactions qui sont sélectives et
iIndustriellement bien -maitrisees, exemptes d'halogénures et ne générant aucun

sous-produit.

Une variante de cette voie (non représentée sur la figure) peut faire appel
a lacrylamide au -lieu de [lacrylonitrile. L'étape d'hydrolyse conduit au

propanamide,3,3'-oxybis qui est ensuite hydrogené en bis(3-aminopropyl)ether
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puis méthylée ou éthylée. Une seconde variante de cette voie (non représentée
sur la figure) fait appel au N,N-dimethylacrylamide ou au N,N-diethylacrylamide au
lieu de  [l'acrylonitrile. L'étape d'hydrolyse conduit . au N,N-
diméthylpropanamide,3,3'-oxybis ou au N,N-diethylpropanamide,3,3'-oxybis.
Enfin, une étape d'hydrogénation des fonctlons amides conduit aux diamines de

I'Invention.

Synthése des (dialkylamino-2-ethyl)-(dialkylamino-3-propyl)-éthers.

On peut synthétiser ces molécules de l'invention selon toute voie permise
par la chimie organique. Parmi celles-ci, on peut en citer quelques unes sans étre
exhaustif. Elles sont representées par le schema suivant et appellent quelques

commentaires.

R R

N N0 S A
R™ " OH N R/

.3-1
+
R R .
| | N
R,N\/\/CI R/N\/\CI R™ \/\QH
HCI HCl |
ex ex ﬁl\/CN
®NaOH ®NaOH R |
1 | ©NaCl 2| ©NaCl l{l CN
oH,0 7| eHg0 R N0 N
e
N
| ) ‘
..(____é___ R” \/\0/\/\NH2
HCHO / H,
ou
- CH;CHO/H,
R = Me ou Et

Une premiére voie est représentée par I'étape 1. Selon cette route, le
(dialkylamino-2-éthyl)-(dialkylamino-3-propyl)-éther est préparé par condensation

d'un 3-dialkylaminopropylchlorure souvent disponible sous sa forme chlorhydrate
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avec un 2-dialkylaminoéthanol ou sa forme alcoolate pour conduire au
(dialkylamino-2-éthyl)-(dialkylamino-3-propyl)-éther de l'invention.

Une seconde voie est représentée par |'étape 2. Seldn cette route, le
(dialkylamino-2-éthyl)-(dialkylamino-3-propyl)-éther est préparé par condensation
d'un 2-dialkylaminoéthylchiorure souvent disponible sous sa forme chlorhydrate
avec Un 3-dialkylaminopropanol ou sa forme alcoolate pour conduire au
(dialkylamino-2-éthyl)-(dialkylamino-3-propyl)-éther de l'invention.

. Cette route de synthése est notamment décrite dans les brevets
US3480675 (1969) ainsi que dans les articles de J. Fakstorp et coll parus dans

Acta Chemica Scandinavia, (1953), 134-139 et ibid, (1954), 350-333.

Une troisieme voie enchaine les étapes 3, 4, 5 et 6 et consiste 3 realiser
'addition d'une molécule de 2-dialkylaminoéthanol et d'une molécule d'acrylonitrile
selon la réaction 4 pour conduire au (dialkylamino-2-éthyl)-(3-cyanoéthyl)-éther.
Le 2-dialkylaminoéthanol peut étre préparé par la réaction 1 d'addition de
dialkylamine sur de l'oxyde d'éthylene. Le (dialkylamino-2-éthyl)-(3-cyanoéthyl)-
ether est ensuite hydrogene en (dialkylamino-2-ethyl)-(3-aminopropyl)-éther selon
la réaction 5. Enfin la fonction amine primaire du (dialkylamino-2-éthyl)-(3-
aminopropyl)-éther est méthyl‘ée ou ethylee selon les moyens connus pour cela,
notamment I'arﬁi.na‘tion reductrice avec du formaldéhyde ou de' 'acétaldéhyde en
orésence dhydrogéne et d'un "'catalyséur épproprié pour conduire au
(dialkylamino-2-éthyl)—(dia|kylamino—3-propy1)-éther de linvention. Cette vole
présente l'avantage de n'utiliser comme matiére premiére que des produits de trés
grand tonnage, abondants et peu onére'ux tel l'oxyde d'éthyléne, la diméthylamine,
la diethylamine, I'acrylonitrile, 'hydrogene, le formaldéhyde ou l'acétaldéhyde. Elle
présente aussi I'avantage de ne recourir qu'a des réactions qui sont sélectives et
iIndustriellement bien maitrisées, exemptes d'halogénures et ne générant aucun
sous-produit. '

Une variante de cette voie (non représentée sur la figure) peut faire appel a
lacrylamide au lieu de l'acrylonitrile. La réduction de la fonction amide résiduelle

conduira au (dialkylamino-2-éthyl)-(3-aminopropyl)-éther.
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Nature des effluents gazeux

Les solutions absorbantes selon l'invention peuvent étre mises en oeuvre
pour désacidifier les effluents gazeux suivants : le gaz naturel, les gaz de
synthese, les fumées de combustion, les gaz de raffinerie, les gaz acides issus
d'une unité aux amines, les gaz issus d'une unité de réduction en queue du
procéde Claus, les gaz de fermentation de biomasse, les gaz de cimenterie, les
fumées d'incinérateur. Ces effluents gazeux contiennent un ou plusieurs des
composés acides suivants-: le CO., I'H2S, des mercaptans, du COS, du CS,, le
SOo.. |

Le procede selon l'invention est bien adapté pour capter le CO, contenu
dahs des fumées de combustion. Les sont produites fumées de combustion
notamment par la combustion d"hydrocarbures, de biogaz, de charbon dans une
chaudiére' ou pour une turbine a gaz de combustion, par exemple dans le but de
produire de l'électricité.‘A titre d'illustration, on peut mettre en ceuvre le procédé
selon linvention pour absorber au moins 70 %, de preférence au moins 80 %
voire au moins 90 % du CO> contenu dans les fumées de cbmbustion; Ces
fumées ont généralement une température comprise entre 20 et 60°C, une
pressibh comp‘rise entre 1 et 5 bars et peuvenf comporter entre 50 et 80 %
d'azote, entre 5 et 40 % de dioxyde de carbone, entre 1 et 20 % d'oxygéne;‘et
quelques impuretés comme des SOx et des NOx, s'ils n'ont pas été éliminés en
amont du procédé de désacidification. En particulier, le procédé selon I;invention
est particuliérement bien adapté pour absorber le CO, contenu dans des fumées
de combustion comportant une faible pression partielle de CO,, par exemple une
pression partielle de CO, inférieure a 200 mbars. ' '

Le procédeé selon l'invention peut étre mis en ceuvre pour désacidifier un

~gaz de synthese. Le gaz de synthese contient du monoxyde de carbone CO, de

I'hydrogene Ho (généralement dans un ratio Ho/CO égale a 2), de la vapeur d'eau
(géneralement a saturation a la température ou le lavage est effectue) et du

dioxyde de carbone CO; (de l'ordre de la dizaine de %). La pression est



10

15

20

25

CA 02856630 2014-0b-22

WO 2013/079816 PCT/FR2012/000425

16

generalement comprise entre 20 et 30 bars, mais peut atteindre jusqu'a 70 bars. |l
contient, en outre, des impuretés soufrées (HzS, COS, etc.), azotées (NHz, HON),
halogénées ainsi que des métaux lourds. - '

Le procede selon l'invention peut étre mis en ceuvre pour désacidifier un
gaz naturel. Le gaz naturel est constitué majoritairement d'hydrocarbures gazeux,
mais peut contenir plusieurs des composés acides suivants : le CO2, I'H2S, des
mercaptans, du COS, du CS,. La teneur de ces composés acides est trés variable
et 'peut aller jusqu'a 40 % pour le CO; et I'H,S. La température du gaz naturel peut
étre comprise entre 20°C et 100°C. La pression du gaz naturel a traiter peut étre
comprise entre 10 et 120 bars. L'invention peut étre mise en ceuvre pour atteindre
des specifications genéralement imposées sur le gaz désacidifié, qui sont moins
de 2 % volumique de CO,, voire moins 50 ppm volumique de CO; pour realiser
ensuite une liquéfaction du gaz naturel et moins de 4 ppm volumique d'H,S, et

moins de 50 ppm, voire moins de 10 ppm, volume de soufre total.

Composition de la solution absorbante

La solution absorbénte mise en ceuvre dans le procédé selon l'invention
comporte .
a - de l'eau;
b - au moins une diamine choisie parmi les Bis(dialkylamino-3-propyl)éthers
repondant la formule (I) ou les (dialkylamino-2-éthyl)-(dialkylamino-3-propyl)-
ethers répondant a la formule (lI) suivante :
R R

| |
R/N\/\/o\/\/N\R
R
N R
R ()

Dans les formules générales () et (ll), chaque radical R est indépendamment

choisi parmi un radical methyle ou un radical éthyle.
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Par exemple, la solution absorbante selon l'invention peut comporter I'une
des molécules diamines suivantes :
le Bis(dimeéthylamino-3-propyl)éther

| |
/N\/\/O\/\/N\,

le Bis(diéthylamino-3-propyl)éther

N g
\/N\/\/o\/\/N\/,

le (diméthylamino-2-éthyl)-(diméthylamino-3-propyl)-éther -

|
N NN
|

le (diéthylamin0-2-éthy|)-(diméthylamino-3—propyl)-éther
DL NN o~ >N
|

- le (diméthylamino-2-éthyl)-(diéthylamino-3-propyl)-éther

| ,

N

le (diéthylamino-2-éthyl)-(diéthylamino-3-propyl)-éther
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i -
\/N\/\O/\/\N/\

-

De preféerence, la solution absorbante selon linvention comporte l'une des

molécules diamines suivante :

5 le bis(diméthylamino-3-propyl)éther

10

15

20

29

- |
v N\/\/O\/\/ N\, ou
le (diméthylamino-2-éthyl)-(diméthylamino-3-propyl)-éther

NN

Les diamines selon linvention peuvent étre en concentration variable

dans la solution absorbante, par exemple comprise entre 10 % et 90 % poids, de

préeférence entre 20 % et 60 % poids, de maniéere tres préférée entre 30 % et

50 % poids.

La solution absorbante peut contenir entre 10 % et 90 % poids d'eau, de
preférence entre 40 % et 80 % poids d'eau, de maniére trés préférée de 50 % a
70 % poids d'eau.

Dans un mode de réalisation, les diamines selon l'invention peuvent étre
formulées avec un composeé, contenant au moins une fonction amine primaire ou
secondaire. Par exemple, la solution absorbante comporte jusqu'a une
concentration de 20 % poids, de préférence inferieure a 15 % poids, de
préférehce inferieure a 10 % poids dudit composé contenant au moins une
fonction amine primaire ou secondaire. De préférence, la solution absorbante

comporte au moins 0,5 % poids dudit composé contenant au moins une fonction
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amine primaire ou secondaire. Ledit compose permet d'accélérer la cinétique
d'absorption du COS et, dans certains cas, du CO, contenu dans le gaz a traiter.
Une liste non exhaustive de composés contenant au moins une fonction amine
primaire ou secondaire qui peuvent entrer dans la formulation est donnée ci-
dessous : ‘
- Monoéthanolamine,
- N-butylethanolamine
- Aminoéthyléthanolamine,
- Diglycolamine,
- Pipérazine,
- N-(2-hydroxyéthyl)pipérazine,
- N-(2-aminoethyl)pipérazine,
- Morpholine,
- 3-(meéthylamino)propylamine.
- 1,6-hexanediamine
- N,N'-diméthyl-1,6-hexanediamine
La solution absorbante peut comporter en outre un solvant physique

choisi, par exemple, parmi le méthanol et le sulfolane.

Procede d'élimination des COMPOSes aCIdes dans un efﬂuent jazeux
La mise en oeuvre d'une solutlon aqueuse comportant une diamine selon

'iInvention pour désacidifier un effluent gazeux est réalisée de facon schématique
en éf‘fectuant une étape d'absorption suivie d'une étape de régénération, par
exemple tel que représenté' par la figure 1.

- En reférence a la figure 1, I'étape d'absorption consiste a mettre en
contact l'effluent gazeux 1 avec la solution absorbante 4. L'effluent gazeux 1 est
introduit en fond de C1, la solution absorbante est introduite en téte de C1. La
colonne C1 est munie de moyen de mise en contact entre gaz et quuide, par
exemple un garnissage vrac, un garnissage structuré ou des plateaux de
distillation. Lors du contact, les fonctions émines des diamines selon l'invention de

la solution absorbante réagissent avec les composés acides contenus dans
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l'effluent de maniére a obtenir un effluent gazeux appauvri en composés acides 2
évacuee en tete de C1 et une solution absorbante enrichie en composeés acides 3

“évacuée en fond de C1 pour étre régénérée.

b

L'etape de regeneration consiste notamment a chauffer et,
eventuellement a détendre, la solution absorbante enrichie en composés acides
afin de libérer les composés acides sous forme gazeuse. La solution absorbante
enrichie en composés acides 3 est introduite dans I'échangeur de chaleur E1, ol
elle est réchauffee par le flux 6 provenant de la colonne de régénération C2. La
solution 5 rechauffee en sortie de E1 est introduite dans la colonne de
régénération C2.

La colonne de regenération C2 est équipée d'internes de mise en contact
entre gaz et liquide, par exemple des plateaux, des garnissages en vrac ou

structurés. Le fond de la colonne C2 est équipée d'un rebouilleur R1 qui apporte

la chaleur nécessaire a la régeneration en vaporisant une fraction de la solution

absorbante. Dans la colonne C2, sous |'effet de la mise en contact de la solution
absorbante arrivant par 5 avec la vapeur produite par le rebouilleur, les composés
acides sont libérés sous forme gazeuse et evacues en téte de C2 par le conduit 7.
L.a solution absorbante régénérée 6, c'est-a-dire appauvrie en composés acides 6
est refroidi dans E1, puis recyclée dans la colonne C1 par le conduit 4.

L'éetape d‘abSorptibn des 'cbmpos'és acides peut étre realisee a une
pression' dans C1 comprise entre 1 bar et 120 bars, de préférehCe'entre 20 bars
et 100 bars podr le traitement d'un gaz naturel, de préférence entre 1 bar et 3 bars
pour le traitement des fumées industrielles, et a une température dans C1
comprise entre 20°C et 100°C, préferentiellement comprise entre 30°C et 90°C,

voire entre 30 et 60°C.

L'étape de regenération du procede selon l'invention peut étre réalisée par
régénération thermique, éventuellement complétée par une ou plusieurs étapes
de détente. ' ‘

La regeneration peut étre effectuée a une pression dans C2 comprise

ent_ré 1 bar et Sbars, voire jusqu'a 10 bars et a une température dans C2



10

15

20

25

30

CA 02856630 2014-0b-22

WO 2013/079816 PCT/FR2012/000425

21

comprise entre 100°C et 180°C, de préférence comprise entre 130°C et 170°C.
De maniére préférée, la température de régénération dans C2 est comprise entre

155°C et 180°C dans le cas ou I'on souhaite réinjecter les gaz‘acides.
Exemples :

On utilise comme solution absorbante dans ces exemples des solutions

aqueuses comportant entre 30 % et 50 % poids de diamine selon l'invention.

Exemple 1 : Mode opératoire de synthése
Le mode opeératoire de synthese est donné pour les composés des

formules générales (1) et (ll).

Les exemples suivants iillustrent la synthese des molécules de linvention
selon la premiere voie de synthese précédemment décrite, €tant entendu que
toutes les possibilités de synthese de ces molécules tant au niveau des routes de

synthéses que des modes opératoires possibles ne sont pas ici decrites.

Synthése du Bis(diméthylamino-3-propyl)éther

On prepare un alcoolate de 3-diméthylamin0-‘1-propanol. par réaction de
celui-ci avec une’ quéntité equimolaire de soude dans du toluéne. L'eau de
condensation est éliminée par distillatidn azéotropique. On ajoute lentement a
4.76 moles de cet alcoolate porte a reflux dans du toluéne 2.86 moles de 3-
diméthylamino-1-chloropropane. La réaction est ensuite poursuivie pendant 1,5
heure. Aprés retour a la température ambiante, on ajoute 300 ml d'eau et on
procéde par décantation a la séparation de la phase ofganique. On extrait la
phase aqueuse trois fois avec du toluene, puis on joint les phases organiqués et
aprés une distillation sous pression réduite, on recueille 359g d'un produit

conforme . & la structure du bis(diméthylamino-3-propyl)éther selon I'analyse
par 13C-RMN (CDCI3):

27,3ppm : (CH3)2N-CH2-CH2-CH2--O-CH2-CH2-CH2-N(CH3)2
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44,7ppm : (CH3)2N-CH2-CH2-CH2-0O-CH2-CH2-CH2-N(CH3)2
55,9ppm : (CH3)2N-CH2-CH2-CH2-0O-CH2-CH2-CH2-N(CH3)2
68,2ppm : (CH3)2N-CH2-CH2-CH2-0-CH2-CH2-CH2-N(CH3)2

Synthése du Bis(diéthylamino-3-propyl)éther

On ajoute avec précaution 20,7 moles de diéthylamine a 6.88 moles de 3-
chloro-1 propanol a la temperature ambiante en contrblant Iexotherme puis on
introduit le milieu reactlonnel dans un réacteur autoclave que 'on porte & 120°C
pendant 4 heures. Apres retour a la température ambiante, on distille I'excés de
diéthylamine puis on procéde a la neutralisation du milieu avec de la soude. Aprés
extraction avec de Iether et distillation, on recueille 766g de 3-diéthylamino-1-
propanol On traite 191 mole de ce produit avec 2.03 mole de chlorure de
thionyle dans 750 mi de dichloromethane a une température n'excédant pas 20°C.

Puis aprés distillation du dichlorométhane et du chlorure de thionyle en exceés et -

recristallisation avec un mélange d'alcool et d'acétone, on obtient 291g d'un solide

qui correspond au chlorhydrate du 3-diéthylemino-1-chloropropane. Ce
chlorhydrate (1,53 mole) est neutralisé et ajouté a 2,0 moles d'alcoolate de
sodium du 3-diethylamino-1-propanol précédemmeht préeparé. La réaction est
eﬁectuée dans des conditions similaires a celles de I'exemple précédent a ceci
pres que l'addition d'eau et I'extraction avec de I'éther sont remplacées par une
centrifugation du sel formé. Aprés distillation, on recueille 2959' d'un produit

conforme a la structure du bis(diéthylamino-3-propyl)éther selon I'anelyse
par 13C-RMN (CDCI,).

~11,3ppm : (CH3-CH2)2N-CH2-CH2-CH2-0-CH2-CH2-CH2-N(CH2-CH3)2
27,1ppm : (CH3-CH2)2N-CH2-CH2-CH2-0-CH2-CH2-CH2-N(CH2-CH3)2
46,3ppm : (CH3-CH2)2N-CH2-CH2-CH2-0-CH2-CH2-CH2-N(CH2-CH3)2
49,1ppm : (CH3-CH2)2N-CH2-CH2-CH2-0-CH2-CH2-CH2-N(CH2-CH3)2
68,5ppm : (CH3-CH2)2N-CH2-CH2-CH2-0-CH2-CH2-CH2-N(CH2-CH3)2
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Synthése du (diméthylamino-2-éthyl)-(diméthylamino-3-propyl)-éther
On prépare un alcoolate de 2-diméthylaminoéthanol par réaction de celui-ci avec
une quantité éqUimolaire de soude dans du toluéne. L'eau de condensation est
eliminee par distillation azéotropique. On ajoute lentement a 1.56 moles de cet
alcoolate porté a reflux dans du toluéne 0.89 moles de 3-diméthylamino-1-
chloropropane. La réaction est ensuite poursuivie pendant 3 heures. Apres retour
a la température ambiante, on ajoute 300 mil d'eau et on proceéde par décantation
a la séparation de la phase organique. On extrait la phase aqueuse trois fois avec
du toluéne, puis on joint les phases organiques et aprés une distillation sous
pression réduite, on recueille 78g d'un produit conforme a la structure du
(diméthylamino-2-éthyl)-(diméthylamino-3-propyl)-éther selon 'analyse par RMN
13C-RMN (CDCI3) : |
45.1 ppm : (CH3)2N-CH2-CH2-0O-CH2-CH2-CH2-N(CH3)2
58.1 ppm : (CH3)2N-CH2-CH2-0-CH2-CH2-CH2-N(CH3)2
68.6 ppm : (CH3)2N-CH2-CH2-O-CH2-CH2-CH2-N(CH3)2
68.1 ppm : (CH3)2N-CH2-CH2-0-CH2-CH2-CH2-N(CH3)2
27.0 ppm : (CH3)2N-CH2-CH2-O-CH2-CH2-CH2-N(CH3)2
58.1 ppm : (CH3)2N-CH2-CH2-O-CH2-CH2-CH2-N(CH3)2
44.7 ppm : (CH3)2N-CH2-CH2-0-CH2-CH2-CH2-N(CH3)2

Exemple 2 : Capacité de captage de la Bis(diméthylamino-3-propyl)éther

Les performances de capacité de captage du CO, des diamines selon
linvention sont comparées notamment a celles d'une solution aqueuse de
MonoEthanolAmine a 30 % poids, qui constitue le solvant de référence pour une
appliéation de captage du CO, contenu dans des fumées en post-combustion.
Elles sont également comparées a celles d'une solution de aqueuse de 1,2-bis(2-
diméthylaminoethoxy)ethane, citée dans le brevet US4,405,582 ainsi qué celles
de la Bis-[2-(N,N dimethylamino)ethyllether revendiquée par le Brevet JP8257353
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On réalise un test d'absorption sur des solutions aqueuses d'amine au
sein d'un réacteur fermé parfaitement agité et dont la température est controlée
par un systeme de régulation. Pour chaque solution, l'absorption est réalisée dans
un volume liquide de 50 cm® par des injections de CO, pur a partir d'une réserve.
La solution de solvant est préalablement tiree sous vide avant toute injections de
CO,. La pression de la phase gaz dans le réacteur est mesurée et un bilan
matiere global sur la phase gaz permet de mesurer le taux de charge du solvant o

= nb de mole gaz acide/nb de mole amine.

A titre d'exemple, on compare dans le tableau 1 les taux de charge (a =
nb de mole gaz acide/nb de mole amine) obtenus a 40°C pour différentes

pressions partiélles de CO; entre des solutions absorbantes de

Bis(diméthylamino-3-propyl)éther selon linvention selon l'invention, une solution

absorbante de MonoEthanolAmine, ainsi qu'une solution absorbante de 1,2-bis(2-

diméthylaminoéthoxy)éthane, et une solution absorbanter de Bis-[2-(N,N

' dimethylamino)ethyl]ether, a 30 % en poids pour une application de captage du

C02 en post-combustion.

Pour passer d'une grandeur du taux de charge obtenu au laboratoire a
une grandeur car.ac'téristiqlue du procédé, quelques calculs sont nécessaires, et
soht explicités ci-dessous pour X applicatibn visée : ’ .

Dans le cas d'une application de captage du CO, en post-combustion, les
pressions partielles de CO, dans l'effluent a traiter sont typiquement 0,1 bar avec
une tempéfature de 40°C, et 'on souhaite abattre 90 % du gaz acide. On calcule
la capacité cyclique Aapc exprimée en moles de CO, par kg de solvant, en
considerant que le solvant atteint sa capacité thermodynamique maximale en fond
de colonne d'absorption (prcoz:ojbar"et doit au moins étre régénére en dessous de

sa capacite thermodynamique dans les conditions de la téte de colonne

OlpPCcO2=0.01bar POUr réaliser 90 % d'abattement du CO..
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‘ Aapc = (aPPCO.‘Z:O,lbar — & ppco2=0,01bar ) [A] 10/ M

ol [A] est la concentration d'amine exprimée en % poids, et M la masse

molaire de I'amine en g/mol, 0ppco2=0 1bar €t Oppco2=001bar SONt les taux de charge

(mole CO2s/mole d'amine) du solvant en équilibre respectivement avec une

pression partielle de 0,1 bar et 0,01 bar de CO..

L'enthalpie de réac.tion peut étre obtenue par calcul a partir de plusieurs

isothermes d'absorption du CO- en appliquant la loi de Van't Hoff.

’ Taux de charge

a= r'|CO2/ Namine

e A

T S

Tableau 1

Cet exemple montre les taux de charge plus importants qui peuvent étre

| P = |p : AQpc AH
| Nom Générique Concentration | T (°C) | . C92 P (Moleoy/ kg | (KJ/mol
| 0,1 bar |0,01 bar ) |
| Solvant) CO2
|
MEA 0.44 0.38 92 |
| 1,2-bis(2-
diméthylaminoéthoxy)éthane |
| (décrit dans le document 023 1.18 62 |
US 4,405,582
Bis[2-(N,N-dimethylamino)- |
ethyl] ether |
 (décrit dans le document 0.23 1.38 59 |
JP8257353
| Bis(diméthylamino-3- . | |
| (selon linvention) L | I R N

obtenus grace a une solution absorbante selon linvention, comprenant 30 %

poids de Bis(diméthylamino-3-propyl)éther.

De plus, pour une application captage des fumées en post-combustion ou

la pression partielle de CO, dans l'effluent a traiter est de 0.1 bar, cet exemple

llustre la plus grande capacité cyclique obtenue grace a une solution absorbante

selon linvention, comprenant 30 % poids de molécules pour atteindre un taux
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d'abattage de 90 % en sortie d'absorbeur. Dans cet application ot I'énergie
associée a la regénération de la solution est critique, on peut remarquer que
I'amine selon l'invention permet d'obtenir un bien meilleur compromis que la MEA,
en termes de capacité cyclique et d'enthalpie de réaction. On observe egalement
un gain en termes de capacité cyclique et d'enthalpie de réaction de la formulation
selon linvention comparée a la 1,2-bis(2-diméthylaminoéthoxy)éthane citée dans
le brevet US4,405,582 et a la Bis[2-(N,N dimethylamino) ethyl] ether revendiquée
dans le brevet JP8257353. '

Exemple 3 : Capacit¢ de captage de solutions de Bis 'diméth lamino-3-
oropyl)ether et de (dimethylamino-2-ethyl)-(diméth Iarpi'no—3-ro )-éther activées
avec de la pipérazine.

L es performances de capacité de captage du CO;, de solutions aqueuses
amines selon 'invention en melange avec la plperazme sont comparees
notamment a celies d'une solution aqueuse de MonoEthanolAmine a 30 % poids,

qui constitue le solvant de référence pour une appiication de captage du CO;

~ contenu dans des fumées en post-combustion. Elles sont également comparées a

celles d'une solution de aqueuse de 1,2-bis(2-diméthylaminoéthoxy)éthane, citée
dans le brev_e_"t US4,405,582 contenant le méme pourcentage poids de diamine
tertiaire et de pipérazine.

Les tests d'absorption réalisés sont comme décrits dans I'exemple 2.

A titre d'exemple, on compare dans le tableau 2 les taux de charge (o = nb de
mole gaz acide/nb de mole amine) obtenus a 40°C pour différentes pressions
partielles de CO; entre des solutions absorbantes de Bis(diméthylamino-3-
propyl)éther et (diméthylamino-2-éthyl)-(diméthylamino-3-propyl)-éther  selon
'iInvention a 30 % en poids et contenant 5 % en poids de pipérazine pour
accelerer la cinétique de captage du CO, en post-combustion, une solution
absorbante de MonoEthanolAmine a 30 % en poids, ainsi qu'une solution
absorbante de 1 ,2-bis(2-diméthylamindéthoxy)éthane contenant 5 % en poids de

piperazine.
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Les taux de charge oppco2=0 1bar €t Oppco2=1bar SONt cOmme définis dans l'exemple
2.
On calcule la capacité cyclique Aopc exprimée en moles de CO, par kg de

solvant, de la méme maniéere que dans l'exemple 2 :

5 Ay = (aPPCO?.:O,lbar — & ppco2=0 01bar ) [A]-10/ M

ou [A] est la cbncentration totale d'amine exprimée en % poids, et dans le
cas des mélanges d'amine, M est la masse molaire moyenne du mélange
d'amines en g/mol :
10 M = [AJ/([DA}YMpa+[PZ)/Mg2),
ou [DA], [PZ] sont respectivement les concentrations en diamine tertiaire
et en pipérazine, exprimees en % poids, Mpa et Mpz sont respectivement les

masses molaires de la diamine tertiaire et de la pipérazine en mol/kg.

Taux de charge
a= n002/ Namine

- | Ppcoz = | Ppcoz = Alec
Solvant | T (°C) | 01bar |0.01 bar (MOolcoo/ kg
| - ’ ’ Solvant)
- B
MEA 30 % poids | 40 0.52 044 0.38

- 1,2-bis(2-diméthylaminoéthoxy)éthane

| (décrit dans le document US 4,405,582) 30 % | 40 | 0.82 0.37 0.93
pds +pipérazineS%pds | | | | |
Bis(diméthylamino-3-propyi)éther 30 % pds
(selon l'invention) + pipérazine 5 % pds i LO& DA hosesd
(diméthylamino-2-éthyl)-(diméthylamino-3- | |
propyl)-ether 30 % pds 40 1.05 0.44 1.29
(selon l'invention) + pipérazine 5 % pds | ‘_l

15 Tableau 2.

Cet exemple montre les taux de charge plus importants qui peuvent étre

obtenus grace a une solution absorbante selon linvention, comprenant 30 %



10

15

20

25

30

CA 02856630 2014-0b-22

WO 2013/079816 PCT/FR2012/000425

28

poids de Bis(diméthylamino-3-propyl)éther ou de (diméthylamino-2-éthyl)-

(diméthylamino-3-propyl)-éther 30 % pds et 5 % en poids de pipérazine.

De plus, pour une application captage des fumées en post-combustion ou
la pression partielle de CO, dans l'effluent a traiter est de 0.1 bar, cet exemple
llustre la plus grande capacité cyclique obtenue grace a une solution absorbante
selon linvention, combrenant 30 % poids de diamine tertiaire selon l'invention et
5 % poids de pipérazine pour atteindre un taux d'abattage de 90 % en sortie
d'absorbeUr par rapport a la MEA 30 % poids. |
On observe également un gain en termes de capacité cyclique de la formulation

selon linvention comparée a la 1,2-bis(24diméthylaminoéthoxy)éthane citée dans
le brevet US4,405,582.

Exemple 4 : Stabilité d'une solution d'amine selon l'invention

Les diamines mises en ceuvre selon linvention présentent la pérticularité
d'étre particulierement résistants aux dégradations qui peuvent se produire dans
une unité de désacidification. '

On réalise un test de dégradatibn sur des solutions aqueuses d'amine au
sein d'un réacteur fermé et dont la température est controlee par un systeme de
regulation. Pour chaque solution, le test est i'éalisé dans un volume liquide de
50 cm® »injecté- dans le réacteur. La solution de solvant est préalablement tirée
sous vide avant toute injection de gaz et le réacteur est ensuite placé dans une
coque chauffante a la température de consign‘e et mis sous agitation magnétique.
On injecte alors le gaz concerné a la pression partielle souhaitée. Cette pression
est ajoutée a la pression initiale due a la tension de vapeur de la solution aqueuse
d'amine. Différentes conditions de dégradation sont testées:

- - degradation thermique : se fait en l'absence de gaz acide seule la
température de l'essai est maintenue constante et on mesure Ia tension

- de vapeur du solvant.
- degradation sous CO2 : on injecte du CO,; de maniere a atteindre une

pression partielle de 20 bar
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- dégradation sous O, : on injecte de ['air sous une pression partielle de

20 bars ce qui donne une pression partielle d'oxygene de 4,2 bars.

Le tableau 3 ci-dessous donne le taux de dégradation TD, par

5 degradation sous COy, de la Bis(dimethylamino-3-propyl)éther selon l'invention, et

de la bis(2-diméthylaminoéthyl)éther‘ décrite dans le document JP8257353 ainsi

que la MEA comme amines de références, pour une durée de 15 jours, defini par
I"équation ci-dessous :

(4] —[A4)

I'D(%) = AP

ou [A] est la concentration du composé dans
10 [l'échantilion dégrade, et [A]° est la concentration du composé dans la solution non
‘dégradée. Les concentrations [A] et [A]° sont déterminées par chromatographie

en phase gaz.

Ppcoz = 20 bar

— a— e e i B g S oS S—— S———— A

Concentratio

bis(2-diméthylaminoéthyl)ether |

| (décrit dans JP8257353) 50 % poids | 140 | 32 %
- _ N SN DU
Bis(diméthylamino-3- _ r |

, | | 50 % poids | 140 12 %
propyl)éther (selon invention) | |
Tableau 3 ' *

15

Le tableau 4 ci-dessous donne le taux de dégradation TD, par
dégradation sous O,, de la Bis(diméthylamino-3-propyl)éther selon linvention,
ainsi que la MEA comme amine de réference, pour une durée de 15 jours, défini
comme precedemment :

20
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MEA
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| | PPo> =4,2 bar

Concentration

I
'invention)

propyl)éther ( selon I 50 % poids

S

Tableau 4

B i —

| 30 % poids l 140 21 %

‘ " . o . - _ "
> Bis(diméthylamino-3-

PCT/FR2012/000425

TD(%
co |

i

140 | 14 %

I R R

Le tableau 5 ci-dessous donne le taux de deégradation TD sous

dégradation thermique, pour une température de 180°C, en absence de gaz

acide, qui est réprésentative des dégradations qui pourraient se produire en fond

de régénérateur, si I'on souhaite obtenir un gaz acide a forte pression pour des

applications de reinjection.

Amine

10

H

Concentration | T (°C) |

Taux de dégradation

Tension de vapeur de la

- solution absorbante

T bi's(z._—‘_———[__—l‘———— )
diméthylaminoéthyl)ether | 50 % poids | 180 | 35 %
(décrit par JP8257353) |
- [Bis@metylaminos | [ |
propyl)éther (selon 50 % poids 180 ‘ 5 %
l'invention) | ‘
- Tableau5 -

Cet exemple montre que [lutilisation des composés selon finvention,

comme amine dans une solution absorbante permet d'obtenir un faible taux de

dégradation par rapport aux solutions absorbantes & base d'amines de l'art
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~antérieur (MonoEthanolAmine et bis(2-diméth‘ylam~inoéthyl)ether décrit dans le

document JP8257353). Par consequent, Il est possible de régénérer la solution
absorbante a plus forte tempeérature et donc d'obtenir un gaz acide a plus forte
pression. Cecl est particulierement intéressant dans le cas du captage du CO, en
post-combustion ou le gaz acide doit étre comprimé pour étre liquéfié avant

reinjection.

Exemple 5 : Capacité et sélectivité d'élimination de H,S d'un effluent gazeux
contenant H.S et CO, par des solution de Bis(diméthylamino-3-

sropyl)étherd'amine et de (diméthylamino-2-éthyl)-(diméthylamino-3-prog |)-&ther :

On réalise un test d'absorption é‘a‘40°C sur des solutions aqueuses
d'amine au sein d'un réacteur parfaitement agité ouvert cote gaz.

Pour chaque solution, I'absorption est realisée dans un volume IiQuide de
50 cm3 par bullage d'un courant gazeux constitué d'un mélange azote . dioxyde
de carbone : hydrogene sulfure de 89:10:1 en proportions volumiques, d'un débit
de 30NL/h pendant 90 minutes.

On mesure a l'issue du test le taux de charge en HS obtenu (o =nombre
de mole de H>S /kg de solution absorbante) ainsi que la sélectivité d'absorption
vis-a-vis du COas.

Cette sélectivité S est définie de la maniere suivante :

(Concentration du mélange gazeux en CO, )

S = (Ops/Oicoy). (Concentration dumelange gazeux en H,S) ot dans les conditions du test

décrit ici S =10(0t2s/0c0).

A titre d'exemple, on peut comparer les taux de charge et la sélectivité
entre des solutions absorbantes de Bis(diméthyamino-3-pr0pyl)éther a 50 % en
poids et de (diméthylamino-2-éthyl)_-(diméthylamino—3-propyl)-éther a 50 % selon

l'invention et une solution absorbante de Méthyldiéthanolamine a 47 % en poids
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ainsi qu'une solution absorbante de 1,2-bis(N,N-diéthylaminoethoxy)éthane |,

molécule selon la formule générale du brevet US 4,405,582, a 50 % pds.

Tableau 6.

, " | Taux de charge
Composé | Concentration | T(°C) | Sélectivité
| | - | en H2S (mole/kg)
\ — J_____________.._.._.___.__T.__.__.__________ S— p——————
MDEA | 47 % l 40 0,16 6,3
1,2-bis(N,N-diethylaminoethoxy)éthane | 50 % | 40 0.17 6.2
decrit dans le document US 4405082) | _
Bis(diméthylamino-3-propyl)éther | 50 % 40 0.22 72
| (selon linvention |
| (diméthylamino-2-éthyl)-(diméthylamino-
| , | | 50 % | 40 0,21 7,5
3-propyl)-éther (selon l'invention) |

Cet exemple illustre les gains en taux de charge et en sélectivité pouvant

étre atteint avec une solution absorbante selon l'invention, comprenant 50 % pds

de Bis(diméthyamino-3-propyl)éther ou
(dimethylamino-3-propyl)-éther. '

de

(diméthylamino-2-éthyl)-
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REVENDICATIONS

5 1. Procede delimination des composes acides contenus dans un effluent
gazeux, dans lequel on effectue une étape d'absorption des composés
acldes par mise en contact de l'effluent avec une solution absorbante

- comportant : '
- de l'eau ;
10 - au moins une diamine choisie parmi les molécules répondant aux

formules générales (I) et (1l)
R R

| |
R’N\v/A\v/o\v/A\v/N\R

R

N R

R (il

(1)

dans lesquelles, chaque radical R est indépendamment choisi parmi un radical

15 méthyle ou un radical éthyle.

2. Procédé selon la revendication 1, dans lequel la diamine est choisie parmi
'une des molecules suivantes :

20 le Bis(diméthylamino-3-propyl)éther

| |
N~ N

le Bis(dieéthylamino-3-propyl)éther
\\V/N\V/A\V/O\V/A\v/N\v/;,
25 ' ‘
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le (diméthylamino-2-éthyl)-(diméthylamino-3-propyl)-éther
|
N o~ "N
|

le (diéthylamino-2-éthyl)-(diméthylamino-3-propyl)-éther
N N\/\ o0 "N

le (diméthylamino-2-éthyl)-(diethylamino-3-propyl)-éther

|
AN e NP T

le (diéthylamino-2-éthyi)—(diéthylamino-3-propyl)-éther

i '

B N e O YN

N

3. Procédé selon l'une des revendications 1 et 2, dans lequel la solution
absorbante comporte entre 10 % et 90 % poids de ladite diamine et entre
10 % et 90 % poids d'eau.

4. Procedé selon I'une des revendications preceédentes, dans lequel la solution
absorbante comporte, en outre, une quantité non nulle et inférieure a 20 %

poids d'une amine primaire ou secondaire.

5. Procéde selon la revendication 4 dans lequel ladite amine primaire ou
secondaire est choisie dans le groupe constitue par :

- MonoEthanolAmine,
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- N-butylethanblamine

- Aminoethylethanolamine,

- Diglycolamine,

- Piperazine,

- N-(2-hydroxyethyl)Pipérazine,

- N-(2-aminoethy|)Pipérazine,

. - Morpholine,

- 3-(metylamino)propylamine,
- 1,6-hexanediamine,

- N,N'-dimethyl-1,6-hexanediamine.

6. Procédé selon 'une des revendications précédentes, dans lequel la solution

absorbante comporte, en outre, un solvant physique choisi parmi le méthanol

et le sulfolane.

Procéde selon 'une des revendications précédentes, dans lequel ['etape
d'absorption des composés acides est réalisée & une pression comprise

entre 1 bar et 120 bars, et a une température comprise entre 20°C et 100°C.

Procédé selon l'une des revendications précédentes, dans lequel aprés

I'étape d'ab'sOrptiOn, on obtient un effluent gazeux appa'uvri ‘€N’ COMpOSEeS

acides et une solution absorbante chargee en composés acides, et on
effectue au moins une étape de régenération de la solution absorbante

chargée en composés acides.

Procédé selon l'une des revendications précédentes, dans lequel I'étape de
regéneration est réalisée a une pression comprise entre 1 bar et 10 bars et

une température comprise entre 100°C et 180°C.

10. Procédé selon l'une des revendications précédentes, dans lequel I'effluent

gazeux est choisi parmi le gaz naturel, les gaz de synthése, les fumées de
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combustion, les gaz de raffinerie, les gaz acides issus d'une unité aux
amines, les gaz issus d'une unité de réduction en queue du procédé Claus,
les gaz de fermentation de biomasse, les gaz de cimenterie, les fumées

d'incinérateur.

11. Procédé selon l'une des revendications 1 & 10, dans lequel I'effluent gazeux
comporte de I'H,S et du CO, le procédé étant mis en oeuvre pour

I"élimination sélective de I'H,S par rapport au CO..
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