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Introduction générale

Introduction générale

Depuis quelques années I’augmentation de la concentration des gaz a effet de serre
(GES) dans I’atmosphere et leurs conséquences sur le réchauffement climatique est devenue
une préoccupation majeure des différents pays en général et des spécialistes du climat en

particulier.

Les gaz a effet de serre naturels sont principalement: le dioxyde du carbone (COy), la
vapeur d’eau (H20), le méthane (CHs) et le protoxyde d’azote (N20). Ces derniers sont
d’origine naturelle ou d’activités humaines soit domestiques ou industrielles. En plus de ces gaz
naturels il existe des gaz synthétisés et utilisés dans le domaine industriel, comme les gaz fluores
utilisés dans les systémes de refroidissement, 1’hexafluorure du soufre (SFe) utilisé dans les
transformateurs et le double vitrage comme isolant, le trifluorure d’azote (NF3) utilisécomme
dégraissant industriel dans la fabrication des écrans LCD et des cellules photovoltaiques. De
tous les GES, le CO- est le principal responsable de I'effet de serre avec une contribution de
plus de cinquante pourcent. L’origine de cette augmentation exorbitante du CO. dans
I’atmosphere est due essentiellement a la production de I’énergie a partir des substances fossiles

comme le charbon, le pétrole et le gaz naturel.

Pour remédier a cette augmentation du CO; dans 1’atmospheére les scientifiques en
général et les chimistes en particulier, préconisent le remplacement des énergies d’origine de
maticres fossiles par des énergies renouvelables propres et respectucuses de 1’environnement
comme les €oliens, 1’énergie solaire, I’énergie hydroélectrique, la géothermie et I’hydrogene.
Et au niveau de sa diffusion a partir des différentes industries les chercheurs travaillent sur le

captage de ce dernier et son enfouissement souterrain.

Actuellement les techniques utilisées dans la capture du CO; sont : I’absorption,
I’adsorption, la séparation membranaire et la séparation cryogénique. La techniqued’absorption
du CO2 par les différents solvants est la plus rependue dans le domaine industrieltel que les
industries chimique et pétrolieres. Les solvants les plus utilisés dans ces industries soit a 1’état
pur ou en milieu aqueux sont : les amines primaires telles que la monoéthanolamine (MEA),
les amines secondaires telles que la diéthanolamine (DEA) et les amines tertiaires telles que la
méthyldiéthanolamine (MDEA). D’autres solvants sont également utilisés, comme I'ammoniac
aqueux, le Selexol, le Rectisol et les solvants fluorés. Bien que ces solvants sont en pratique
depuis plusieurs années alors qu’ils présentent beaucoup d’inconvénients tels que la résistance

a la dégradation oxydative et thermique, la
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température trés élevée de leur régénération, la corrosion des installations et leurs volatilité et
toxicité trés élevées. A I’arrivée de la chimie verte au début des années 2000 et ’apparition des
liquides ioniques (LIs) avec leurs propriétés trés intéressantes comme la trés faiblevolatilité,
régénérables a de basses températures et thermiquement stables, plusieurs étudesont été
réalisées avec ces nouveaux solvants dont le but de remplacer les solvants traditionnelsdans la
capture du CO,. Néanmoins la pluparts de ces LIs ont une capacité d’absorption du CO;
inférieure a celle des solvants classiques. Pour améliorer leur capacité d’absorption certains
chercheurs les ont utilisés en mélange soit avec 1’eau ou bien avec d’autres composés comme
les acides aminés. Malgré 1’amélioration de leur rendement d’absorption et leurs propriétés
respectueuses de I’environnement, ces composés présentent quelques inconvénientscomme leur
viscosite tres élevée qui peut entrainer des limitations en termes d'écoulement et de transfert de

masse, leur synthese tres couteuse et leur toxicite.

Actuellement les chercheurs se penchent sur 1’utilisation des nouveaux solvants qu’on
appelle les solvants a eutectique profonds (SEPS) et en anglais, Deep eutectic solvents (DESS).
Ces SEPs ont les mémes propriétés que les liquides ioniques, en plus ils sont, facile a préparer,
de faible viscosité, biodégradables voir non toxiques. L’objectif de 1’introduction de Ces
solvants dans le captage du CO> est leur substitution aux composés aminés et les liquides
ioniques qui portent atteinte a la santé humaine et a 1’environnement. Les SEPs sont de
composés formés de donneur de liaison hydrogéne (DLH) et d’accepteur de liaison hydrogéne
(ALH).

Vu I’importance de la réduction du gaz a effet de serre, le CO2, dans I’atmosphére et le
nombre considérable de travaux de recherche réalisés dans ce domaine, nous présentons dans
ce travail une étude comparative du captage du CO> entre les liquides ioniques et les solvants

a eutectique profond.
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1.1 Introduction

Les liquides ioniques, également appelés sels fondus, ce sont des composés constitués
d'ions (un cation et un anion). Contrairement aux solvants organiques usuels qui sont connus
pour leur pollution et leur toxicité a cause de leur volatilité trés élevée, les LIs sont des composes
de tres faible volatilité. En effet, la tension de vapeur négligeable est 1’'une des propriétés les
plus intéressantes des liquides ioniques, grace a cette propriété leur récupérationapres utilisation
devienne trés facile par distillation, par voie de conséquence, un taux de recyclage trés élevé.
De ce fait, I’emploi des liquides ioniques contribue a la diminution de la pollution
atmosphérique et des quantités d’effluents a gérer.

Grace a leurs remarquables caractéristiques telles que, la non volatilité (pas de diffusion
dans 1’atmosphére), ininflammables (trés faible tension de vapeur), stabilit¢é a haute
température, hydrophiles ou hydrophobes, de bons électrolytes et un grand pouvoir de
solvatation tant sur des composés organiques qu’inorganiques, les LIs sont utilisés dans
plusieurs domaines de la chimie, dans la synthése organique et catalyse autant que milieu
réactionnel, dans le domaine de 1’électrochimie autant que électrolyte, dans le domaine de
I’extraction et de séparation et en chimie analytique, comme ils sont utilisés dans le domaine
du captage des gaz a effet de serre et en particulier le CO». Depuis leur apparition, les travaux
de recherche sur les LIs sont augmentation continuelle par le nombre d’articles publiés chaque
année dans différents journaux et revues (voir figure 1.1 qui indique 1’évolution des articles
publiés chaque année depuis 2009 jusqu’a 2018).

Dans cette partie, outre que la définition et la nomenclature, les aspects historiques et
quelques apercus sur la synthése et la purification des liquides ioniques, nous présentons les
principales leurs propriétés physico-chimiques et leur application dans le captage du dioxyde
du carbone (CO).

10000 -
9000 1
8000 1
7000

6000 4
5000 1
4000
3000 4
2000 1
1000 1

Number of publications

2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018
Year

Figure 1.1 : Apercu du nombre de publications sur les LIs [1].
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1.2. Les liquides ioniques

1.2.1 Définition et nomenclature

Le terme liquide ionique, peut préter a confusion car dans les différentes terminologies
employées, selon les auteurs, on trouvera les termes : «liquides ioniques a basse température»,
«sels fondus a basse température», voire méme «solutions aqueuses concentrées». Notamment,
le terme « liquide ionique » est employé depuis longtemps pour caractériser les sels fondus a
température ambiante et I’on pourrait penser que seule une différence de température de fusion
distingue les liquides ioniques des sels fondus classiques. Toutefois, leurs propriétés
specifiques, comme par exemple leur grande stabilité vis-a-vis de I’eau ou de 1’oxygene,
justifient de les regrouper dans une famille a part entiére, différente de celle des sels fondus
classiques. La définition retenue pour les liquides ioniques, sont des corps composés d’un cation
organique et d’un anion inorganique ou organique dont la température de fusion est inférieure
a la température d’ébullition de I’eau (100 °C). Depuis leur apparition,leur nombre ne cesse
d’augmenter [2-3].

Pour leur nomenclature on trouve dans la littérature deux types de formulations : il y a
ceux qui donnent la formule chimique des liquides ioniques en utilisant les premiéres lettres des
radicaux alkyles, comme par exemple le chlorure de 1-butyl-3-méthylimidazolium sera noté
[omim][CI], et ceux qui utilisent le nombre de carbones, le méme composé sera noté
[C4C1im][CI] ou bien [Csmim][CI].

1.2.2 Les différents types de liquides ioniques

Les LIs sont composés de cations et d’anions.
» Les cations

Les cations sont en général organiques, volumineux avec une faible symétrie. Les plus
classiques sont des ammoniums ou phosphoniums quaternaires ou bien les sulfoniums, mais
de nombreux liquides ioniques sont a base de systéemes hétéro aromatiques comme les
dialkylpyrrolidiniums, ou encore des trialkylimidazoliums [2]. Dans le tableau 1.1 quelques
exemples des cations des principales familles de liquides ioniques.
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Tableau 1.1 : Les principaux cations de liquides ioniques.

Formule chimique Nom complet
+
N Dialkylpyrrolidiniums
_'Ts
By N N e Trialkylimidazoliums
I
n1—hil+—n3 Tetraalkylammoniums
Ry
X
FE1—I|5+—F13 Tetraalkylphosphoniums
R>
T1
s Trialkylsolfoniums
R> Ra

* Les anions

Les anions peuvent étre classés suivant deux catégories :

- Les anions polynucléaires acides, par exemple :

Al:Cl7y -, AlsClig, AuzCly, FeoCly. Ils sont formés par réaction de ’acide de Lewis, par
exemple AICIs, avec I’anion mononucléaire CI-, et ils sont particuliérement sensibles a
I’humidité.

- Les anions mononucléaires neutres, par exemple :

BFs, PFs, SbFs, ZnCly, N(CFsSO2)?*, CFsCO», CHsSOs.  L’anion
bis(trifluorométhylsulfonyl)imide N(CFsSO2)* ou NTf,, est particuliérement intéressant en
raison de sa stabilité thermique (jusqu’a 400°C et plus) et des faibles températures de fusion
et de viscosité obtenues avec les liquides ioniques possédant ce type d’anion. Ceci est
probablement di a la délocalisation de la charge négative qui défavorise ainsi I’association de

I’anion avec le cation [4].
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Tableau 1.2 : Quelgues exemples d’anions les plus utilisés dans les liquides ioniques

Formule chimique Nom complet
Fal—s-N-2-CF; _| Bis (trifluorométhanesulfonyl )amidure
O [NTf]
FL—o=0 _ | Triflate
[OT]
RSO,” Alkylsulfate
F_© ,
g F _ | Teétrafluoroborate
FOF [BF4]
F &
F,L.F
eeF e _ | Hexafluorophosphate
F [PFs]
NC., .CN Di y
y - | Dicyanoamidure
°  INENy | )

Dans la littérature, il existe plusieurs types de liquides ioniques, qui peuvent étre classés en
fonction de leur structure chimique et de leurs propriétés physiques. Voici quelquesexemples
[1-5].

e Liquides ioniques a base de sels d'ammonium quaternaire
Ces liquides ioniques comprennent un cation d’ammonium quaternaire (par exemple :
I'nexadécyltriméthyl ammonium) associé a un anion (par exemple, le chlorure). lls sont souvent

utilisés comme solvants ou électrolytes, et peuvent avoir des propriétés antimicrobiennes.

e Liquides ioniques a base de phosphoniums
Ces liquides ioniques sont composés d'un cation phosphonium (par exemple : le
trioctylméthylphosphonium) associé a un anion (par exemple, le tétrafluoroborate). Ils sont

souvent utilisés comme solvants pour des réactions de synthese organique, et peuvent avoir des
propriétés catalytiques.

e Liquides ioniques a base d'imidazoliums
Ces liquides ioniques sont composeés d'un cation imidazolium (par exemple, le 1-butyl-3-

méthylimidazolium) associé & un anion (par exemple, le trifluorométhanesulfonate). Ils sont
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souvent utilisés comme solvants pour des réactions de synthese organique, et peuvent avoir
des propriétés physiques intéressantes, comme une faible viscosité.

e Liquides ioniques chiraux

Ces liquides ioniques contiennent des ions chiraux, c'est-a-dire des ions qui ont une structure
en miroir. lls peuvent étre utilisés comme solvants ou catalyseurs pour des réactions qui
présentent une chiralité particuliére.

e Liquides ioniques polyoxométallates

Ces liquides ioniques contiennent des ions métalliques associés a des groupes oxygene. lls
peuvent étre utilisés comme électrolytes pour des batteries ou comme catalyseurs pour des

réactions d’oxydoréductions.

1.2.3 Synthése des liquides ioniques

Les premiers résultats publiés sur la synthése des liquides ioniques sont apparus au début
des années 1960. C’est ainsi que Varma, Atkins et al, en utilisant I’imidazole et la pyridine ont
montré que la synthese des liquides ioniques est généralement réalisée en deux étapes.

e Une réaction de quaternisation

Afin d’obtenir le cation (la quaternisation du noyau imidazole), Il s’agit d’une substitution
nucléophile, les halogénoalcanes les plus utilisés sont les chloroalcanes, les bromoalcanes, et
les iodoalcanes. La réaction sera plus rapide dans 1’ordre : [ > Br > CI. La longueur de la chaine
influencera aussi la vitesse, plus la chaine est longue plus la vitesse diminue. Cette étape est
effectuée sous atmospheére inerte du fait du caractére extrémement hygroscopique qui donne
un LI instable. [6-7]

R, R,

e O
X

\—/

Figure 1.2: réaction de quaternisation
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e Une réaction d’échange d’anion
La réaction d’échange de I’anion peut se diviser en deux catégories : traitement direct du
sel d’imidazolium par un acide de Lewis ou réaction d’échange par métathése d’anions. Le
traitement d’un halogénure d’imidazolium avec un acide de Lewis MXn conduit & la formation
d’un contre-ion métallique [8-9]
R, R;

* MX?,

Figure 1.3 : réaction d’échange d’anion
R1, R2 et R3 = alkyl, X=ClI, Br, I, M = Al, Cu, Sn, Fe, Zn.
Cette réaction est relativement exothermique et doit étre réalisée en milieu anhydre.
Il est possible de réaliser 1’échange de 1’anion des sels d’imidazoliums avec un autre sel
inorganique.
R, R,

RlHNéNfRS MY R]*-.Né“fﬂ3
7 e - NS/
%

-MX

Figure 1.4 : réaction d’échange d’anion

R1, R2 et R3 =alkyl, X=ClI, Br, I, MY=LiNTf;, NaOTf, NaPFs, NaBF4

Cette réaction conduit a des LIs avec un rendement éleve et une trés bonne pureté.
L'inconvénient de cette technique est lié a I'échange incomplet d'halogénures, qui peut entrainer
une contamination des LIs. Par conséquent, un grand soin doit étre apporté lors de laphase de
lavage du LI. Les Lls obtenus par ces voies de synthése sont généralement des liquides
incolores. Les sels d'imidazolium a base de PFs ou BF4 peuvent apparaitre légérementpigmentés
Jaune. La pureté de ces composes doit étre caractérisee, et parfois il faut les purifiés avant leur

utilisation.
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1.2.4 Propriétés physico-chimiques des liquides ioniques

Les liquides ioniques présentent de nombreuses propriétés physico-chimiques
intéressantes qui font d’eux une classe de solvants tres convoitée pour de nombreuses
applications. De plus, la possibilité d’ajuster leurs caractéristiques physico-chimiques par
variation de la nature de I’anion ou du cation est un atout majeur. En effet, la présence de
certains contaminants tels que I’eau et les halogénures peuvent avoir un effet significatif sur les
propriétés physico-chimiques, telles que la densité, la viscosite, le point de fusion et la
conductivité.
1.2.4.1 Température de fusion

Un sel fondu est defini liquide ionique lorsque son point de fusion est inférieur a 100°C.
La température de fusion des liquides ioniques dépend de la nature du cation mais surtout de
celle de I’anion. Plus I’anion est volumineux, plus le point de fusion du LI est bas. De méme,
les cations encombrés et portant des substituant dissymétriques conduisent a des LIs a plus bas
point de fusion.

L’analyse par calorimétrie différentielle (DSC), montre que généralement, les Lls
constitués de cations a courte chaine alkyle, sont des solides cristallins, dans lesquels les
interactions sont fortes. Ceux qui porte des chaines alkyles de longueurs modérées possédent
de grands domaines liquides et ont tendance a se solidifier a 1’état vitreux. Enfin les LIs ayant
de longues chaines alkyles se comportent comme des composés amphiphiles et conduisent a la
formation de mésophases et la cristallisation en feuillets [10-12].

Tableau 1.3 : Valeurs de température de fusion de certains liquides ioniques avec le méme

cation.
Cation Anion Ti/°C
[4AMOPYR] [NfO] 68
[4MOPYR] [AsFe] 8
[4AMOPYR] [T2N] 7
[4AMOPYR] [BETI] 2
[Camim] [CI] 41
[Camim] [PFe] 11
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Tableau 1.4 : Valeurs de température de fusion de certains liquides ioniques avec le méme

anion.
Cation Anion Tf/°C
[C2mim] [NTf2] 25
[C4mim] [NTf2] -7
[C6mim] [NTf2] -11
[C2mim] [NTf2] -17
[C2mim] [NTf2] -18

1.2.4.2 Masse volumique

La masse volumique des liquides ioniques est souvent mesurée a température ambiante
et a pression atmosphérique. La masse volumique est définie comme la masse d'un matériau
par unité de volume et est exprimée en g.cm. Pour les liquides ioniques, les valeurs typiques

de masses volumiques peuvent varier entre 1 et 1,6 g.cm™ [13-14]

Tableau 1.5 : effet de cation sur la masse volumique des liquides ioniques

Liquides ioniques Masse volumique/g cm™
[Camim][NTH2] 1,52
[Camim][NTf] 1,44
[Cemim][NTH2] 1,37
[Cemim][NTHf] 1,32
[Comim][CF3SO3] 1,39
[Camim][CF3SO3] 1,29
[Comim][CFCO2] 1,285
[Csmim][CF;CO2] 1,21
[Camim][PFe] 1,37
[Cemim][PF6] 1,29
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Tableau 1.6 : effet de 1’anion sur la masse volumique des liquides ioniques

Liquide ionique Masse volumique/g cm™
[Comim][WOFs] 2.25
[Comim][AICI4] 1.24
[Csmim][InCl4] 1.51
[Csmim][GaCl.] 1.38
[Csmim][AICl4] 1.21

1.2.4.3 Viscosité

Les liquides ioniques étant principalement utilisés comme solvant, la viscosité est I'une
de leurs principales propriétés a connaitre. Leurs viscosités est une a dix fois supérieures a celles
des solvants organiques usuels. Les valeurs de viscosité des liquides ioniques de type 1,3-
dialkylimidazolium sont comprises entre 40 & 1000 mPa.s a température ambiante. La viscosité
des liquides ioniques est essentiellement déterminée par leur tendance a former des liaisons
hydrogéne et par leur force d’interaction de type Van der Waals. Elle augmente avec
I’augmentation de la longueur de la chaine de cations, et peut étre diminuée en augmentant

légerement la température ou en ajoutant de faibles quantités de cosolvant organiques [14-15].

Tableau 1.7 : Viscosité de quelques liquides ioniques

Liquide ionique Viscosité /cP
N-butyl-N-méthylpyrrolidiniumthiocyanate 33.7
1-butyl-3-méthylimidazolium tétrafluoroborate 49.4
1-éthyl-3-méthylimidazolium tétrafluoroborate 51.7
N-butyl-N- 618
méthylpyrrolidiniumbis(trifluoromethylsulfonyl)imide '
N-méthyl-N- 63.5
propylpiperidiniumbis(trifluoromethylsulfonyl)imide '
1-éthyl-3-méthylimidazolium acétate 75.6
1-butyl-3-méthylimidazolium hexafluorophosphate 94.6
N-butyl-N- 1265
méthylmorpholiniumbis(trifluoromethylsulfonyl)imide '
1-octyl-3-méthylimidazolium hexafluorophosphate 300
N-hexadécyl-N-méthylpyrrolidiniumdicyanamide 743
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1.2.4.4 Stabilité thermique

La température maximale a laquelle les liquides ioniques (LIs) peuvent étre utilisés,
dépend de leur température de décomposition. Les cations imidazoliums ont généralement des
températures de décomposition plus élevées que les cations d'ammonium, ce qui leur permet
d'étre utilisés a des températures supérieures a 250 °C et parfois méme supérieures a 400 °C.
La stabilité thermique des LIs contenant un cation imidazolium, dépend principalement de

I'anion présent. Avec les anions ayant les interactions intermoléculaires les plus faibles
induisant les températures de décomposition les plus élevées dans I'ordre suivant : BFe > NTf,
> BFs >I" >Br" > CI'. Il convient toutefois de noter que la présence d'impuretés peut

avoir une incidence sur I'exactitude de ces mesures [16].

Tableau 1.8 : effet du cation sur la température de décomposition des liquides ioniques

Liquide ionique | T décomposition /°C
[Csmim][Cl] 243
[Cemim][Cl] 253
[Camim][Cl] 254
[Comim][Cl] 285

Tableau 1.9: effet de I’anion sur la température de décomposition des liquides ioniques

Liquide ionique | T décomposition /°C
[C2mim][CI] 558.15
[Camim][I] 576.15
[C2mim][Br] 584.15
[Comim][BF4] 664.00
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1.2.4.5 Toxicité et biodégradabilité

e Toxicité

Les liquides ioniques sont utilisés comme des solvants verts, certains d’entre eux sont
toxiques et d’autres non toxiques. Les recherches montrent que dans le cas des liquides ioniques
constitues du cation alkylimidazolium, la toxicité augmente avec une élongation de la chaine
alkyle. En revanche, I’introduction d’une chaine polaire ou d'un groupe fonctionnel réduit leur

toxicité et augmente leur biodégradabilité [17-18].

Tableau 1.10:la toxicité de quelques liquides ioniques

[Comim][Cl] [Comim][EtOSO3] | [MTEOA][MeOSO3]
Toxicité orale aigué Toxique Pas dangereux pas dangereux
Irritation de la peau Irritant Non irritant Non irritant
Irritant oculaire Irritant Non irritant Non irritant
Sensibilisation Non sensibilisant non sensibilisant Non sensibilisant
Mutagénicité Non mutagénitique Non mutagénitique Non mutagénitique
Dégradabilité biologique sz;a%lggg:g Pgségglggné?é Facilement biodégradable
Toxicite pour les auto-toxique Vraiment pas nocif Vraiment pas nocif
daphines
Toxicité pour le poisson Vraiment pas nocif Vraiment pas nocif

e La biodégradabilité
Lorsqu'il s'agit de procédés biotechnologiques, la non-biodégradabilité des liquides
ioniques (LIs) est une caractéristique essentielle, surtout si le solvant est colteux et doit étre

réutilisé.
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1.3 Application des liquides ioniques dans le captage du CO>

L’utilisation des combustibles fossiles charbons, pétrole et gaz naturel comme
principales sources de production d'énergie, pose un probleme environnemental planétaire au
niveau des émissions de gaz a effet de serre (GES).

Les émissions du dioxyde de carbone proviennent schématiquement de deux niveaux :
des sources de pollution diffuse (transports, chauffage domestique, ...etc.) et des sources de
pollution concentrée (industries, centrales thermiques). Les efforts se concentrent sur les
industries les plus grandes émettrices de dioxyde de carbone. Au niveau mondial, les centrales
thermiques alimentées au gaz naturel et au charbon constituent les principales cibles car
actuellement elles émettent environs 40% des émissions mondiales de dioxyde de carbone.

Ces derniéres années, une attention particuliere a été dédiée aux réductions des
émissions de dioxyde de carbone. Il existe deux types de solutions pour cela :

- Réduire la consommation de combustibles fossiles et s’orienter vers des technologies non
émettrices de COy,
- Capter le CO- produit.

Depuis quelques années, les recherches sont orientées vers un type de solvants avec des
capacités de captage améliorées, moins volatiles, plus résistants a la dégradation thermique et
nécessitant des énergies de régénération faible, ces recherches ont mené vers les liquides
ioniques, qui sont des bons candidats pour la capture du CO; avec differents mécanismes. Les
LIs absorbent le CO; soit physiquement soit chimiquement. Le mécanisme d’absorption
physique concerne les Lls conventionnels, par contre le mécanisme d’absorption Chimique
concerne les LIs fonctionnalisés qui peuvent interagir chimiquement avec le CO».

1.3.1 Mécanisme d'absorption des gaz dans les liquides ioniques

Les LlIs absorbent les gaz soit par absorption physique, soit par absorption chimique. La

relation entre les structures et la performance d’absorption détermine le type de mécanisme.

e Absorption physique

Pour les LIs conventionnels, la solubilité du COzest liée aux interactions entre le CO: et les
LIs ainsi que la structure des cations et des anions, Les forces électrostatiques, les liaisons de
van der Waals et les liaisons hydrogéne sont les principales forces d’interactions entre le CO2
et les LIs. Les effets, du volume libre et I’interaction avec les anions des LlIs, sont les principaux
facteurs de dissolution du CO.dans les LIs. Les molécules de CO2sont stockées dans les cavités

de la structure de LI. Comme déja dit La capacité d'absorption physique
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dépend de la structure des cations et anions a faible énergie Par exemple, absorber Le CO2 dans
LI [HMIM][Tf2N] libere une enthalpie de 300 kJ par kg de COza 313 K, soit 85 % de moins
que le MEA (1840 kJ/kg ) et pour cela 11 études ont été consacrées sur 1’absorption physique
depuis 2021 présenté dans le tableau 1.11. Thapaliya et al (2021) ont synthétisé deuxLlIs
tétracationiques (DABCO-T et DABCO-B) et quatre Lls dicationiques (20Et-Im, 30Et- Im,
Cs-Im et C1o-Im), parmi lesquels le 30OEt-Im représentait la plus grande capacité d’absorption
de CO- (0,433 mol/kg a 298,15 K, et a 10 bar). Wu et al (2021) ont étudié la solubilité de CO>
dans trois LIs ([Czmim][FAP], [Cemim][FAP] et [Camim][FAP]) dans une large gamme de
températures (293,15-333,15 K) et de pressions (0-50 bar). Safarov et al (2021) ont choisi le 1-
éthyl-3-méthylimidazolium méthanesulfonate [Comim][CH3SO3] avec une solubilité de 3,3
mol/kg a 293,15 K et 45,77 bar. Peng et al (2021) ont enquété [Cemim][Tf2N], [Camim][Tf2N],
[Comim][TT2N] et [Cemim][Tf.N].

Dans I’intervalle de température 298,15-328,15 K et de pression 20-50 bar. Yim et al (2021)
ont étudié la solubilite de COzdans ces LIs : [BVIM][Tf2N], [Na222][Tf2N] et [Pa4a1][T2N] [19-
25].

Tableau 1.11 : Solubilité du CO2 dans les LIs (absorption physique) déclaré en 2021-2022

Capacité
Abbreviation Nom complet d’absorptio Ref.
n / mol kg*
. 1-ethyl-3- ~
[Comim][FAP] methylimidazotris(pentafluoroethyl)trifluorophosphate 4.195
. 1-butyl-3- N 22
[Camim][FAP] methylimidazotris(pentafluoroethyl)trifluorophosphate 4.628 [ ]
. 1-hexyl-3- N
[Comim]FAP] methylimidazotris(pentafluoroethyl)trifluorophosphate 5.791
1,1, 3,3'-bis (3,6-dioxaoctane-1,8-
[(2.2)Oedm][TEN]. diyl)bis(imidazolium)bis(trifluoromethanesulfonyl) imide 0.368 [23]
1,1, 3,3'-bis (3, 6,9-trioxaundecanel,
[(3.:3)OCedMI[TENI2 | 1 iy iybis(imidazolium)bis(triffuoromethanesulfonyl) imide 0.433
[EMIM][TT2N] 1-ethyl3methylimidazoliumbis(trifluoromethylsulfonyl)imide ~2.746
. 1-butyl-3- -
[Camim][TE.N] methylimidazoliumbis(trifluoromethylsulfonyl)imide 2.201 25]
. 1-hexyl-3- ~
[Comim] [TTN] methylimidazoliumbis(trifluoromethylsulfonyl)amide 2.421
1-octyl-3-methylimidazoliumbis(trifluoro-
[OMIM][TEN] methylsulfonyl)imide 2.499
[24]
[EMIM][CH3SOs] | 1-ethyl-3-methylimidazoliummethanesulfonate 3.2368
1-butyl-3-vinylimidazoliumbis
[BVIM][TE.N] (trifluoromethylsulfonyl)imide 6.268
[Na222][TT2N] Butyltriethylammoniumbis(trifluoromethylsulfony)imide 4.180 [21]
[Pasar][TF:N] ;Frlbutylmethylphosphonlumbls(trlﬂuoromethylsulfony)1m1d 6.063
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D’apres les résultats de ce tableau, on remarque que la solubilité physique du CO2 dans
ces différents liquides ioniques varie entre 0.368 et 6.268 mol/kg, la solubilité la plus faible
(0.368 mol/kg est obtenue avec le liquide ionique [(2,2)Oedm][Tf2N]2 et la solubilité la plus
élevée (6.268 mol/kg) est obtenue avec le liquide ionique [BVIM][Tf2N].

e Absorption chimique

Pour obtenir une capacité dabsorption plus élevée, les Lls sont fonctionnalisés en
introduisant différents groupes réactifs sur le cation ou l'anion.

La capacité d'absorption élevée est attribuée a la réaction chimique entre le LI et le COy,
Les groupes aminés de LlIs réagissent avec le CO2 pour former des espéces chimiques ioniques
telles que les carbonates ou les bicarbonates, Généralement a température ambiante ou
Iégeérement supérieure. Voici quelques exemples de réactions chimiques courantes impliquant
les liquides ioniques dans le captage du CO..

Réaction avec une amine primaire ou secondaire

L’atome d'azote d’une amine primaire ou secondaire est lié a un ou deux atomes
d’hydrogéne. Cela permet a ces molécules d’interagir avec le CO2 pour créer un ion carbamate,
ou un ion dans RR'NCOO. Deux mécanismes de formation de carbamates sont proposés dans
la littérature, compatibles avec les mesures de quantités d’absorption de CO2 dans diverses

solutions aqueuses [26].

1- Le mécanisme du zwitterion

R’ R’ H

/-'4“. \
N—H + CO, }#‘ /.\I Formation du zwitterion (1)
R R COO
R’ H R
\e/ ks :
.\'\ + B -1—f‘ N—COO + BH Déprotonation en carbamate (2)
'B
R OO R

Figure 1.5 : mécanisme du zwitterion
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Le mécanisme termoléculaire

R’ R’
N—H + €0y + B =——= N— OO0 + BH

R R

Figure 1.6 : mécanisme termoléculaire

Zema et al (2021), ont préparé des Lls bifonctionnels chélatés K+ a l'aide de
monoéthanolamine(MEA), 2-amino-1-butanol (AMB), 2-amino-2-méthyl-1-propanol (AMP)
et DL-1-amino-2-propanol (DLAMP), et ils ont trouvé que la capacité de solubilité du CO»
(mol/kg) suit I’enchainement suivants [K(AMP)2][Im] > [K(DLAMP)][Im] > [K (AMB).][Im]
> [K(MEA)][Im]. Qu et al(2021) ont synthétisé des LIs d'acides aminés (AAIL) dont :

1-méthoxylbutyl-3-méthylimidazolium lysine [MOBMIM][Lys],

1-méthoxylbutyl-3-méthylimidazolium arginine [MOBMIM][Arg],
1-méthoxylbutyl-3-méthylimidazolium glycine [MOBMIM][Gly],

1-méthoxylbutyl-3-méthylimidazolium histidine [MOBMIM][His] et [MOBMIM][Gly] a
présenté l'absorption la plus élevée (9,66 mol/kg) et la plus faible viscosité. Apreés l'absorption,
le [MOBMIM][His] et [MOBMIM][Gly] sont restés dans la phase liquide, tandis que
[MOBMIM][Arg] et [MOBMIM][GIly] se sont transformés en gel. Récemment, Zailani etal
(2022) ont synthétisé des LIs protiques a base d'ammonium en utilisant du 2-éthylhexane a base
d'ammonium et du bis-(2-éthylhexyl)ammonium couplés a du pentanoate, de I'nexanoate et de
I'neptanoate ([EHA][C5], [EHA][C6], [EHA][C7], [BEHA][C5], [BEHA][CE] et

[BEHA][CT7])et [EHA][C7] a montré la capacité d'absorption la plus élevée (~3,0 mol/kg a 29
bar et a température ambiante) [27-29], Parmi les 16 études qui ont été consacrées aux LIs a

base chimique depuis 2021 sont énumérées dans le tableau 1.12 suivant :
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Tableau 1.12 : Solubilité du CO2 dans les LlIs (absorption chimique) publiée en 2021-2022

Abbreviation Nom complet Capad{ﬁ}g;ﬁ% s)orption References
[EHA][C5] 2-ethylhexylammonium pentanoate ~2.68
[EHA][C6] 2-ethylhexylammonium hexanoate ~2.852
[EHA][CT] 2-ethylhexylammonium heptanoate ~3.007 [27]
[BEHA][CS] Eeiz-tgi—(t)a;rglhexyl) ammonium 1834
[BEHA][C6] Eei;l(ﬁ(;gigylhexyl) ammonium ~1.901
[BEHAJ[CT] Eei;-thn-:;?g/lhexyl) ammonium 2126
(KAVPYZim) | K celated 2 anino e
[K(AMB)2][Im] IIfnJrI (;::;C:Titjgw 2-amino-1-butanol 3.832 (28]
[K(DLAMP)2][Im] il(ﬂ;ri(;::;(:%tjg]dl—l-amino-z-propano 39
[K(MEA)2][Im] il(ﬂ:-ié:;;c:elaitji monoethanol amine 3.328
[MOBMIM][Lys] I1>;Sr’?r(1a€tzhoxylbutyl—3—methylimidazolium 6.721 [29]

D’apreés les résultats de ce tableau, on remarque que la solubilité chimique du CO2dans

ces différents liquides ioniques varie entre 1.834 et 6.721 mol/kg, la solubilité la plus Basse
(1.834 mol/kg) est obtenue avec le liquide ionique [BEHA][Cs] et la solubilité la plus élevée
(6.721 mol/kg) est obtenue avec le liquide ioniqgue [MOBMIM][Lys].

1.4 Conclusion

En comparant la solubilité du CO2, dans ces différents liquides ioniques étudiés dansla
littérature, entre 1’absorption physique et 1’absorption chimique, on peut tirer les conclusions

suivantes :

1- La solubilité la plus €levée (6.721 mol/kg) est obtenue avec I’absorption chimique et
avec le LI [MOBMIM][Lys] ;

2- La solubilité la plus basse (0.368 mol/kg) est obtenue avec 1’absorption physique etle
liquide ionique [(2,2) Oeddm][Tf2N]2;

3- Le taux de la solubilité physique ou chimique dépend de la nature du liquide ionique
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4- La solubilité chimique est plus efficace que la solubilité physique car une fois le CO>
est absorbé chimiquement ne peut pas étre libéré quel que soit le changement des

parametres thermodynamiques tels que la pression et la température, qui n’est pas le

cas de I’absorption physique.

20



apitre T

Les solvants a eutectique profond (SEPs) et
leur application dans le captage du CO2

p—

4 |

i |

|

3 At

g b

.

L i
/ :E g



Chapitre 11 : Les solvants a eutectique profond et leur application dans le
captage du CO2

I1.1 Introduction

Des millions de tonnes de solvants organiques sont produites chaque année a des fins
industrielles, mais la plupart d'entre eux ne répondent pas aux exigences de la “"chimie verte".

En conséquence, la demande de "solvants verts" a proliféré. Les solvants eutectiques
profonds ou DeepEutecticSolvents (DES),ont été considérés comme une alternative aux
solvants conventionnels et ont attiré une attention considérable. Les SEPs sont des liquides
formés par la combinaison de deux ou plusieurs composants a des proportions bien précises
dont la température de fusion est largement inférieure a celles de ces derniers a 1’état pur. Ils
sont apparus en 2003 aprés les LIs. Abbott et al ont été les premiers a étudier le SEP formé de
chlorure de choline noté (ChCl) et d’urée.

Les SEPs ont depuis suscité un grand intérét comme solvants verts, leurs propriétés sont
semblables a celles des Lls, en plus ils sont moins couteux, non toxiques et facile a préparer.

Les SEPs font actuellement 1’objet du plusieurs études et d’applications dans les
différents domaines a savoir le domaine de la chimie, la pharmacie, la catalyse, la
biotechnologie, ...etc. Ci-dessous un diagramme d’illustration (Figure I1.1) de la monté en

exponentielle de nombre de publications sur les DES depuis 2010 a 2019.
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Figure 11.1 : Evolution du nombre de publications sur les SEPs [30].
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11.2.1 Définition

Les solvants de type eutectique profond sont généralement composés de deux (ou
plusieurs) espéces qui aboutit & une liquéfaction de la solution avec une diminution de la
température de fusion du mélange par rapport aux produits purs. Ainsi, le terme « eutectique
»est utilisé pour indiquer le point de fusion le plus bas du mélange formé de 1’association de
cesespeces entre elles. Généralement, les liaisons hydrogéne sont les principales forces
d’association entre ces molécules.

L'un des composants du mélange binaire soit un accepteur de liaison hydrogene
(ALH),par exemple un composant ionique avec un anion tel que le chlorure, et un donneur
de liaison d’hydrogéne (DLH), tel qu'un amide, un alcool ou un acide carboxylique, voici
quelques exemples (Figure 11.2) de ALH et de DLH couramment utilisés dans la préparation
des SEPs [30-33].
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HC/\/ N, ’l‘ “ . ¥ N~ S S e
o Urea Glycerol
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Figure 112 : Structures chimiques d’accepteurs de liaisons hydrogéne (a gauche) et
de donneurs de liaisons hydrogéne (a droite) couramment utilisés dans la préparation
des SEPs [30].

Comme expliqué dans la définition, les SEPs sont des systemes issus du mélange de

deux composeés ou plus. Les interactions développées entre ces composés permettent
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d’obtenirun produit possédant une température de fusion bien plus basse que celles des deux
composés initiaux pris individuellement.
11.2.2 Les différents types de solvant a eutectique profond
Les solvants eutectiques profonds sont classés en deux types :
- Les solvants a eutectique profond classiques (SEPs)
- Les solvants a eutectique profond naturels (SEPNSs)
e Les solvants eutectiques profonds classiques
Tel que décrit a l'origine et caractérisé par des recherches approfondies de I’équipe du Andrew
P. Abbott, un SEP est obtenu en mélangeant un sel d’ammonium quaternaire avec des sels
minéraux ou des composes moléculaires.
Historiquement, les SEPs peuvent étre définis selon la formule générale RIR2R3R4N+X-.zY.
X : est une base de Lewis, généralement un anion halogénure.
Y :acide de Lewis ou un acide de Bronsted.
z : désigne le nombre de molécules Y qui interagissent avec 1’anions

Et sont classés en fonction du type de composé associé au sel d’ammonium.

Tableau I1.1 : Classification des SEPs [34-35].

Type 1 | Sel d’ammonium quaternaire | Sels de métaux

Type 2 | Sel d’ammonium quaternaire | Sels de métaux hydratés

Type 3 | Sel d’ammonium quaternaire | Donneur de liaison hydrogéne

Type 4 | Sel des métaux hydratés Donneur de liaison hydrogene

Type 5 | SEP non-ioniques Composé uniquement de substances moléculaires

Type 1 : constitue un mélange de sel quaternaire avec des halogénures métalliques. Les SEPs
de type I avec des basses températures de fusions sont limités, d’ou 1’utilisation de type 2.
Type 2 : constitue un mélange de sels d’ammonium quaternaire et d’halogénures métalliques
hydratés.

Le fait que les halogénures métalliques hydratés sont disponibles et insensibles a l'air ou a
I'numidité, sont utilisé a grande échelle.

Type 3 : le type le plus varié et est le plus étudié, il correspond aux mélanges de sel quaternaire
(dans ce cas le sel est un accepteur de liaison d’hydrogene) avec un donneur de liaison
d’hydrogéne. Le donneur de liaison hydrogéne peut-&tre de natures chimiques différentes

comme les amides, les acides carboxyliques et les alcools et ils ont démontré leur
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potentiel dans plusieurs domaines d’applications.

Type 4 : sont formes a partir de DLH inorganiques et d’halogénures métalliques.

Type 5 : ce type de SEPs est composé uniquement de composés moléculaires.

Tableau I1.2 : Les principaux SEPs trouvés dans la littérature, avec l'année de leur

premiéreutilisation [36].

Année SEPs M(:athode_de
préparation
Mélange direct et
2003 agitation des
ChCliurea composants a
80°C
2004 . Mélange direct et
ChCl/carboxylicacid agiitation des
2007 . composants a
Metalsalts/alcohol or amides 100°C.
Méthode de
2009 ChCl/urea congelation/séchage.
Mélange direct et
agitation des
2012 ChCl/fructose Composants a 400
tours/minute et a
80°C.
ChCl/glucose Mela_ngg direct et
2013 agitation o!es
ChCl/phenol composants a 400
tours/minute et
ChCl/o-cresol 80°C.
ChCl/2,3-xylenol
) Meélange direct et
TetrapropylammoniumBIr/EG agitation des
TetrapropylammoniumBri/triethyleneglycol composantsa 400
TetrapropylammoniumBr/glycerol tours/minute et 80°C.
o _ ] Chauffage des
1-butyl-3-methylimidazolium Cl/ZnCl2/acetamide mélanges a 100°C
1-butyl-3-methylimidazolium CI/ZnCI2/urea
2014
Guanidine Le mélange directet
HCl/urea l'agitation des
Guanidine SCN/urea composants
a70°C et 60 °C,
respectivement
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N,N-diethylethanolammoniumCl/ZnCI2
ethyltriphenylphosphonium Br/ZnCI2
tetrabutylphosphonium Br/ZnClI2

Mélange

mécanique des
composants dans une
cuve a double
enveloppe a 90°C

tetra-n-butylphosphonium

Br/FeClI3

Mélange direct et
agitation des
composantsa 270
tours/minute et a
80°C.

MnCl2/acetamide
MnClI2/glycerol

Mélange direct des
composants a80°C

MnCI2/D-
glucose
2015 MnCI2/D-
fructose
Methyltriphenylphosphonium
Bri/tetraethyleneglycolbenzyltriphenylphosphoniumCl/tetr | Mélange direct et
aethyl eneglycol agitation des
allyltriphenylphosphonium composants a 350
Br/tetraethyleneglycol tours/minute et 80°C.
ChCl/tetraethyleneglycol
N,N-diethylethanolammoniumCl/tetraethyleneglycol
biodiesel waste-glycerol/ChCl
Agitation de ChCI
dans du glycérol brut
a
80°C
Mélange direct et
agitation des
composants
ChCl/CaCl2.6H20 composants a 400
tours/minute et 90°C.
2016

1-methylimidazole/propanoiacid
1methylimidazole/nitricacid
diethanolamine/propanoicacid

Melange direct et
agitation des
composants a l'aide
d'un agitateur
magnétique a 50°C
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ChCl/levulinicacid
Chacetylchloride/levulinicacid
tetraethylammonium
Cl/levulinicacid
tetraethylammoniumBr/levulinic
acidtetrabutylammonium
Cl/levulinicacid
tetrabutylammoniumBr/levulinic
acid

Mélange direct des
composants a 80 °C

betaine/urea

Mélange direct des
composants

ChCl/phenol/FeCl4 ChCI/EG/FeCl4

Melange direct des
composants a
température ambiante
et a 802°C,
Respectivement

2017

Meélange et agitation

ChCl/phenylaceticacid !
directs de la
composants a
35/50°C
Mélange direct  des
ChCl/urea/glycerol composants 4 80°C

ChCl/urea/malicacid

ChCl/acide poluano —sulfonique
ChCl/trichloroaceticacid
ChCl/monochloroaceticacid
ChCl/propionicacid

Mélange et agitation
directs de la
composants a 80°C
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e Lessolvants eutectiques profonds naturels SEPNs

L’expression " solvant eutectique profond naturel" (SEPN) a été utilisée par Choi et al.
(Choi etal. 2011 ; Dail et al. 2013) pour désigner I’ensemble des mélanges eutectiques préparés
a partir des produits naturels [35].

Les SEPNs peuvent étre préparés par différentes combinaisons, de sucres, d’acides aminés,
d’acides organiques et de dérivés de la choline, ces SEPs naturels sont intrinséquement
biocompatibles, biodégradables et beaucoup non toxique.

Quelques exemples de différents SEPNSs, ont été représentés dans le tableau 11.3 ci-dessous.

Tableau 11.3 : Composition et ratio molaire de quelques NADES [37].

Composition SEPNs Rapport
molaire
Acideaconitique:ChCl 1:1
Acidemalique:Glucose 1:1
Acidemalique:Fructose 1:1
Acidemalique:Sucrose 1:1
Acidecitrique:Sucrose 1:1
Acidemaléique:Sucrose 1:1
Glucose:Fructose 1:1
Fructose:Sucrose 1:1
Glucose:Sucrose 1:1
Acidemaléique:Glucose 4:1
Acidecitrique:Glucose 2:1

11.2.3 Préparation des solvants eutectiques profonds

Le prérequis avant de synthétiser un SEP est de connaitre la composition eutectique du
mélange que I’on souhaite utiliser. Pour cela, le plus fréquemment employé pour connaitre la
composition eutectique est la calorimétrie différentielle a balayage (DSC). Cette technique
mesure les variations d’échanges de chaleur entre un échantillon a analyser et une référence, ce
qui permet de déterminer des transitions de phase. Dans notre cas, cette méthode renseigne sur
la température de fusion d’un mélange de composition variable entre un donneur de liaisons
hydrogene et un sel organique. Autrement dit, cette technique permet d’établir un diagramme

de phase reliant la température de fusion du mélange a sa composition.
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Figure 11.3 : Diagramme de phases solide-liquide théorique d'un SEP[38]

Ensuite, une fois que la composition pour obtenir un mélange eutectique est connue,
plusieurs procedes sont possibles pour préparer ces mélanges. lls peuvent étre préparés par
simple mélange des précurseurs en chauffant entre 50 et 100 °C (pour certaines préparations, il
est nécessaire de chauffer a plus haute température) mais cette méthode peut s’avérer

problématique car des réactions de dégradation peuvent s’interférées [31-39].

Synthése
0°C1H

Phase solide

. .
WYQ’
e ¥ /\/\/\/\/\io. ‘ o Wm
=) Oy
“Wﬂ Acide dodécanoique »p\ﬂ
CH, OH

DL-Menthol SEP

Figure 11.4 : Méthode de chauffage de préparation des SEPs

29



Chapitre 11 : Les solvants a eutectique profond et leur application dans le
captage du CO2

Il est aussi possible de broyer les poudres initiales dans un mortier pour former le SEP.
Les poudres séchées sont alors mélangées dans des proportions appropriées et broyées puis
chauffées jusqu’a I’obtention d’un liquide transparent homogeéne. La quantité d’eau dans les
DES préparés selon cette méthode a été mesurée par titration de Karl.
Plusieurs méthodes simples de préparation sont possibles et doivent étre adaptées en fonction
de :

- La stabilité thermique du mélange

- Le caractére hygroscopique, qui peut influencer sa préparation dans un mortier,

dansune solution aqueuse ou encore dans un lyophilisateur

- La viscosité.

11.2.4 Propriétés physico-chimiques
Les propriétés physico-chimiques d’un SEP ou d’un mélange eutectique peuvent étre
modulées suivant le choix des composes qui les forment. D’autre part, leurs propriétés
physico-chimiques varient avec la composition du mélange, ou avec 1’ajout d’une troisiéme
espéce au mélange. Nous présenterons dans cette partie les propriétés physico-chimiques des

SEPs les plus décrits dans la littérature.

11.2.4.1 Température de fusion

Les SEPs sont caractérisés par des temperatures de fusion relativement basses, Comme
mentionné précédemment, les SEPs sont formés a partir de mélange de deux constituants et
dont leurs températures de fusion sont largement inférieures a la température de fusion de
chacun des constituants a 1’état pur. Par exemple, I’association d’une mole de chlorure de
cholinium (ChCl, Tf=247°C) a deux moles d’un donneur de liaison hydrogéne tel que 1’urée
(U, Tf=133°C), résulte un mélange dont le point de fusion est de 12°C, largement inferieur
celuide ChClet celui de 1’urée.
La plupart des SEPs étudiés dans la littérature ont des points de fusion inférieure a 150
°C. Les SEPs avec un point de fusion inférieure a 50°C, sont tres intéressants car ils peuvent
étre utilisés dans divers domaines sans fournir beaucoup d’énergie.
D’apres Zhang et al, aucune corrélation n’a €té observée entre le point eutectique et les points
de fusion des deux composants séparément. Il faut souligner que le type de I’ALH, a une grande
influence sur la température eutectique de la formation des SEPs. Par exemple, lorsque 'urée

est choisie comme DLH et mélanger avec différents sels d’ammonium (ALH) dans un
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rapport molaire de (2:1) (urée : sel), les SEPs obtenus présentent des point de fusion
tres différents, allant de -38°C a 113°C. Le rapport molaire (DLH : ALH) a également un

impact significatif sur la température de fusion. Par exemple le chlorure de choline mélangé

avec de I'urée a deux rapports molaires différents [1:1] et [1:2], forme des SEPs avec les

températures de fusion 50°C et 12°C respectivement. Le tableau 11.4 regroupe quelques SEPs

avec leurs points de fusion cités dans la littérature [33- 40].

Tableaull.4 : température eutectique de quelques SEPs

ALH Donneur de Rapport Température
Sel cationi Contre liaisonHydrogene molaire Eutectique
¢l cationique ionnégatif (DLH) eutectique /°C
Cholinium (Ch) Cl- 1,1-Dimethylurée 1:2 149
Cholinium (Ch) Cl- Benzamide 1:2 92
Cholinium (Ch) Cl- 1,3-Diméthylurée 1:2 70
Cholinium (Ch) Cl- Thiourée 1:2 69
Cholinium (Ch) Cl- Acetamide 1:2 51
Cholinium (Ch) Cl- Acide mandélique 1:2 33
Cholinium (Ch) Cl- 1-Méthyl urée 1:2 29
Cholinium (Ch) Cl- Acide valérique 1:2 22
Cholinium (Ch) Cl- Vanilline 1:2 17
Cholinium (Ch) Cl- Acide glutamique 1:2 13
Cholinium (Ch) Cl- Urée 1:2 12
Cholinium (Ch) Cl- D-fructose 1:2 5
Cholinium (Ch) Cl- Glycérol 1:2 -40
. 2,2,2- )

Cholinium (Ch) Cl- Trifluoroacétamide 1:2 -45
Cholinium (Ch) Cl- Ethyléne glycol 1:2 -60
Cholinium (Ch) Cl- Acide levulinique 1:2 20
Cholinium(Ch) Cl- Acideoxalique 1:1 34
Cholinium(Ch) Cl- Acidemalonique 11 10
Cholinium(Ch) Cl- Acidesuccinique 1:1 71
Cholinium(Ch) Cl- Acideadipique 1:1 85
Benzyldiméthy(2hydroxyét R . ) )
hyl) ammonium Cl Urée 1:2 33
Monoéthylcholinium CI- Urée 1:2 -38
Benzyltriméthylammonim CI- Urée 1:2 26
Acétylcholinium CI- Urée 1:2 -14
(2Chloroéthyl) _ . . 15
triméthylammonium Cl Urée 1:2
Benzyldihydroxyéth . . . }
(2-méthyl)ammonium Cl Urée 1:2 6
Cholinium(Ch) F- Urée 1:2 1
Cholinium(Ch) NO3- Urée 1:2 4
Cholinium(Ch) Cl- Urée 1:2 12
Cholinium(Ch) AcO- Urée 1:2 18
Cholinium(Ch) BF4- Urée 1:2 67
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11.2.4.2 Masse volumique

La masse volumique est une propriété physico-chimique importante caractérisant les
solvants. En général, les masses volumiques des SEPs rapportées dans la littérature sont entre
0.785 — 1.63 g/cm®. A température ambiante, les valeurs des masses volumiques sont
supérieures a celle de 1’eau et se trouve entre 1 a 1.35 g/cm?® [33-41].

Tableau I1.5 : quelques exemples de SEPs avec leurs masses volumiques [40].

_ ALH - DLH el Masse volu(r;i]%ue/ g
Selcationique Contreion
Cholinium (Ch) CI Urée 1:2 1,24(40°C)
Cholinium (Ch) CI Glycerol 1:2 1,19(25°C)
Cholinium (Ch) CI Glucose 1:1 1,24(25°C)
Cholinium (Ch) AcO- Urée 1:2 1,206(40°C)
Ethylammonium Cr Acétamide 2:3 1,041(40°C°
Ethylammonium CI Urée 2:3 1,14(40°C)
MethyltriphenylPhosphonium Br Glycerol 1:3 1,30 (25°C)
MethyltriphenylPhosphonium Br Ethyléneglycol 1:4 1,25(25°C)
11.2.4.3 Viscosité

De nombreux SEPs possédent des viscosités élevées, surtout les SEPNSs a base de sucres,
ce qui peut limiter leurs applications malgré leurs propriétés environnementales intéressantes.
Par exemple, le SEP a base de chlorure de choline et de glucose (avec un rapport molaire 1:1)
possede une viscosité de 34400 mPa.s a 323.15 K, de méme pour les SEP contenant des
composés métalliques (chlorure de choline et chlorure de zinc 1:2 (85000 mPa.s a 295.15K).

De nombreux exemples de SEPs possédant une viscosité faible sont trouvés dans la
littérature, ces SEPs contiennent souvent de 1’éthylene glycol, du glycérol, du phénol, de I’acide
glycolique ou de I’acide Iévulinique. Les SEPs hydrophobes possédent des viscosités faibles,
pouvant aller jusqu’a 7.66 mPa.s a 298.15 K. Leur viscosité est modulée par la nature de leurs
COmMpOsés.

La viscosité du SEP décroit en remplagant progressivement le sel d’ammonium par du
menthol, du thymol ou des acides gras. De plus, la viscosité des SEPs diminue en augmentant

la chaine alkyle des sels d’ammonium [52].
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SelCationique Contreionnég [DonneurLiaisonHydr Ratiomolaireeutec | Viscositée
atif ogene tique ncP
Cholinium(Ch) Cl- Urée 1:2 750(25°C)
Cholinium(Ch) cl- Urée 1:2 169(40°C)
Cholinium(Ch) Cl- Ethyléne glycol 1:2 36(20°C)
Cholinium(Ch) ClI- Glycérol 1:2 376(20°C)
Cholinium(Ch) ClI- Glycérol 1:2 79(50°C)
Cholinium(Ch) Cl- 2,2,2-Trifluoroacétamide 1:2 77(40°C)
Cholinium(Ch) Cl- Imidazole 3.7 15(70°C)
Cholinium(Ch) Cl- Acideoxalique 1:1 155(45°C)
Cholinium(Ch) Cl- Glucose 1:1 34400(50°C)
Cholinium(Ch) Cl- Glucose 11 4470(70°C)
Cholinium(Ch) cl- Xylitol 1:1 5230(30°C)
Cholinium(Ch) ClI- D-sorbitol 1:1 12730(30°C)
Cholinium(Ch) Cl- Résorcinol 1:4 1883(22°C)
Cholinium(Ch) ClI- 1,4butanediol 1:3 140(20°C)
Cholinium(Ch) Cl- Glycine 1:1 121(TA)
Cholinium(Ch) Cl- Alanine 1:1 163(TA)
Cholinium(Ch) cI- Sérine 1:1 402(TA)
Cholinium(Ch) Cl- Thréonine 1:1 454(TA)
Cholinium(Ch) Cl- Valine 11 372(TA)
Cholinium(Ch) Cl- Leucine 1:1 476(TA)
Cholinium(Ch) Cl- Isoleucine 1:1 480(TA)
Cholinium(Ch) cI- Méthionine 1:1 330(TA)
Cholinium(Ch) Cl- Phénylalanine 1:1 520(TA)
Cholinium(Ch) Cl- Tryptophane 1:1 5640(TA)
Cholinium(Ch) Cl- Proline 11 500(TA)
Cholinium(Ch) Cl- Acideaspartique 1:1 2060(TA)
Cholinium(Ch) Cl- Acideglutamique 11 2308(TA)
Cholinium(Ch) ClI- Asparagine 1:1 1903(TA)
Cholinium(Ch) Cl- Glutamine 1:1 2589(TA)
Cholinium(Ch) Cl- Lysine 1:1 460(TA)
Cholinium(Ch) Cl- Histidine 11 980(TA)
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Cholinium(Ch) Cl- Arginine 11 1002(TA)
Cholinium(Ch) AcO- Urée 1:2 2214(40°C)
Cholinium(Ch) AcO- Glycérol 1:1.5 93(50°C)
Ethylammonium(EA) ClI- 2,2,2-Trifluoroacétamide 1:15 256(40°C)
Ethylammonium(EA) Cl- Acétamide 1:1.5 64(40°C)
Ethylammonium(EA) Cl- Urée 1:1.5 128(40°C)
Ethylammonium(EA) Cl- Glycérol 1:4 400(40°C)
Tetrapropylammonium Br- Glycérol 1:4 730(25°C)
Tetrabutylammonium Br- Imidazole 3.7 810(20°C)
Tetrabutylammonium Br- Imidazole 3:7 27.8(70°C)
Acetylcholinium Cl- Glycérol 1:4 425(25°C)
(2-Chloroethyl)trimethyl Cl- Glycérol 1:4 428(25°C)
ammonium

Trimethylbenzylammon CH3S03- Acidep-toluéne 1:1 1500(30°C)
ium sulfonique

Méthyltriphénylphosph Br- Glycérol 1:3 405(55°C)
Onium

Meéthyltriphénylphosph Br- Ethyléne glycol 1:4 5(55°C)
Onium

Méthyltriphénylphosph Br- 2,2,2-trifluoroacétamide 1:8 7(55°C)
Onium

Benzyltriphénylphosph Cl- Glycérol 1:5 560(55°C)
Onium

Benzyltriphénylphosph ClI- Ethyléne glycol 1:3 200(55°C)
Onium

11.2.4.4 Stabilité thermique

La stabilité thermique des solvants a eutectique profond est un parametre important et
renseigne sur la température maximale d’utilisation. Une étude de la stabilité thermique des
mélanges eutectiques a base d'urée et d'alcools ou de glucides a révélé que les SEPs étudiés se
décomposaient apres chauffage pendant 7 heures a 80 °C et produisaient des carbonates et de
I'ammoniac.

Dans une autre étude faite par Florindo 2014, il a été démontré qu'une seérie de SEPs
composée de ChCl et dacides carboxyliques (acide glutarique, acide glycolique, acide
malonique, acide oxalique et acide lévulinique) se décomposait dans une plage de température
comprise entre 127et 227°C .

La plupart des mélanges eutectiques profonds sont stables a 200 °C environ, a
I'exception des cas de chlorure de choline / éthylene glycol (1:2) et d'acétate de choline / urée
1:2) qui ont montré des valeurs de températures de dégradation nettement inférieure 121 et 182

°C respectivement [43].
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Tableau 11.7 : température de décomposition thermique de quelques SEPs [40].

SEP Ratiomolai Tdt/

S re °C
Acétatedecholine/glycerol 1:1 204
Acétatedecholine/glycerol 4:5 216
Acétatedecholine/glycerol 2:3 212
Acétatedecholine/glycerol 1:2 205
Acétatedecholine/glycerol 1:3 205
Acétatedecholine/Ethyleneglycol 1:2 121
Acétatedecholine/ Urée 1:2 182
Chloruredecholine/ Urée 1:2 211
Chloruredecholine/glycerol 1:2 216

11.2.4.5 Toxicité et biodégradabilité
La toxicité et la biodégradabilité des SEPs vont dépendre quasi exclusivement des
éléments qui les composent (sel cationique, contre ion et donneur de liaison hydrogéne) et de
leur interaction avec les organismes vivants. Plusieurs études ont démontré que les SEPs sont
des solvants non toxiques, parmi ces études les tests de toxicité sur les bactéries a 1’aide des
SEPs a base de choline et de phosphonium comme DLH.
La biodégradabilité des SEPs a éte évaluée pour la premiére fois par Radosevic et ces
collaborateurs, les résultats obtenus indiquent que tous les SEPs testés (ChClI : glucose, ChCl
: glycérol, ChCI : Acide oxalique) sont biodégradables avec un pourcentage allant de 68 a
96%).
Le solvant a eutectique profond le plus biodégradable est le (ChCI: Glycérol) qui atteint
93% dans les 14jours. (Juneidi et al.Ont également présenté une étude approfondie sur la
biodégradabilité des SEPs a base de Choline contenant un sel metallique et un sel métallique
hydraté (c’est-a-dire ZnCL2 etZnN). (Juneidi et al 2015). Ils ont montré qu’il y’avais une
différence significative entre la dégradation du (N,N-diméthyl éthanol chlorure
d’ammonium:ZnN)et(N,N-diéthyl éthanol chlorure d’ammonium:ZnCI2) respectivement.
Méme la biodegradabilité du premier était meilleure que celle du liquide ionique [BMPyr]
[NTT2] qui est de (77%). Ce qui confirme que la structure et la nature des DLH et des ALH est
le facteur de base, qui détermine la biodégradabilité des différents SEPs [44-45].
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Tableaull.8 : quelques exemples deSEPs avec leurs pourcentages de biodégradabilité

SEP Biodegradation en (%0) Ref

Chloruredecholine/glucose(2:1)

Chlorure de choline/ acideoxalique Plus de 60%du niveau de biodégradation aprésl4jours. [46]

(1:1)

Chloruredecholine/glycérol

(1:2)

20types deSEPs Tous _Ies SEPs avaient un ni_veau de biodégradabilité
supérieur a 69,3 % apres28 jours.Les SEPs a base d’acides, [48]
sont lentement biodégradables que les autres.

Chlorure de choline ou I’acétate de

choline/Urée Seuls ChCIl/UetChCI/A étaient facilement [49]

(U)(1:1)/Glycérol(Gly)(1 biodégradables.

:1)/Acétamide(A)(1:1)/

Ethyléneglycol(EG)(1:1)

Chlorure de choline / EG (1:2)

Chlorure de choline / Gly (1:2)

Chloruredecholine/ U(1:2) Tous les SEPs étaient facilement biodégradables. Tous Les

N,N- SEPs a base de ChCl avaient une biodégradabilité plus élevée [47]

diéthyléthanolchlorured’ammonium
(ECA)EAC : EG (1:2) et EAC
:Gly(1:2)

EAC :Acidemalonique(1:1)

EAC :ZnN(1:1)

EAC :ZnClI2(1:2)

que les SEPs a base deDAC

11.3 Application des SEPs dans le captage du CO>

L'émission de COzqui entraine le réchauffement climatique reste un sujet de grande

préoccupation a notre époque. Alors le captage de ce GES est une solution envisageable pour

réduire sa concentration dans I’atmosphére. Les émissions de CO.dans 1’atmosphére

proviennent essentiellement de I’utilisation des combustibles fossiles comme source d’énergie.

Pour parvenir a cet objectif, le développement de nouvelles technologies a moindre co(t et sans

qu’elles soient elles-mémes sources de pollutions, est plus que nécessaire.

Les technologies actuelles de capture du CO>, sont basées sur 1’utilisation des solutions

aqueuses damines et d’ammoniac, qui malheureusement entrainent des consommations

énergétiques tres élevées dans la régenération de 1’absorbant en plus des codts tres éleves liés a

I'étape de désorption comme on enregistre aussi une perte d'absorbant dans le flux gazeux au

fur et a2 mesure de leur élimination.
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Vu leurs propriétés avantageuses sur le plan économique, environnemental et leur non
toxicité, par apport aux amines et aux liquides ioniques, les SEPs se présentent comme une

alternative prometteuse dans le captage des GES en genéral et le CO; en particulier.

Pour cela une attention particuliere est accordée aux SEPs dans le captage du CO:et ¢a

se Vvérifier par le nombre important de publications qui apparaissent chagque année sur ce sujet.

En 2008, Li et al Ont présenté le captage (la solubilité) du CO.dans le SEP chlorure de
choline (ChCI) / urée (U) a différentes températures et pressions et pour différents rapports
molaires les résultats ont montré que trois facteurs influencent la quantité de CO; dissoute dans

ce solvant.

- La solubilité du CO, augmente avec sa pression (la solubilité du CO; est plus sensible a la
pression dans la plage des basses pressions)

- Diminue lorsque la température croit quelle que soit la pression.

- Le rapport molaire ChCl / U a également un effet significatif sur la solubilité (par exemple, a
la méme température et a la méme pression, le melange eutectique ChCl : U (1: 2) présente une
solubilité supérieure a celle du SEP avec un rapport molaire de (1: 1,5) et (1: 2,5)).

Zubeir et al en 2014 ont étudié I’impact de la longueur de la chaine alkyle sur la
solubilité du CO; en utilisant trois sels différents : le chlorure de tétrabutyl ammonium, le
chlorure de tétraméthyl ammonium et le chlorure de tétraéthyl ammonium. L’acide lactique a
été utilisé comme donneur de liaisons hydrogene. Leurs résultats ont montré que I'augmentation
de la longueur de la chaine alkyle du sel d'ammonium entraine 1’augmentation de la solubilité
du dioxyde de carbone.

D'autres SEPs ont été également étudiés pour le captage du CO», Parmi ces solvants on
peut citer ChCl/acide lévulinique (Ullah et al. 2015), chlorure d'acétylcholine/gaiacol (Liu et
al.2017), bromure d'allyltriphénylphosphonium (ATPPB) / diéthylene glycol, triéthyléne glycol
(Ghaedi et al.2017), ci-dessous un tableau d’illustration du captage de CO_ par un certain
nombre de SEPs.
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Tableaull.9 : Solubilité du CO.dans quelques SEPs [51-52].

SEPs
Rapport molaire Solubilité de CO2/ molkg™
ALH DLH
Diéthyleneglycol 1:3 <1
Ethyleneglycol 1:2
ChCL
Glycérol 1:2 >1
Urée 1:2
Phénol 1:4 6.030
TBPBr
Diéthyléne glycol 1:4 7.300
Acideacétique 1:2 1.230
TEACI Acideacétique 1:3 1.177
Acideoctanique 1:3 1.390
TBACI Acideacétique 1:2 1.411

Lin etal. en 2014 et Xie et al. en 2014,ont étudié I'impact de l'ajout d'eau sur la solubilité
de CO2 dans des SEPs a base de chlorure de choline et d'éthyléne glycol, du glycérol, de I'acide
malonique et de l'urée avec des rapports molaires (1: 2, 1: 2, 1: 1 et 1: 2) respectivement. Les
résultats montrent que la solubilité de CO2 diminue avec l'ajout d'eau, indiquant que 1’eau
agissait comme un anti-solvant pour chasser le CO> dissous dans le SEP.

Les SEPs sont capables d'absorber physiquement ou chimiquement le COo, et la plupart
des SEPs conventionnels absorbent genéralement le CO. physiquement. Récemment des
nouveaux SEPs ont été mis au point pour capturer chimiquement le CO2 dans des conditions
ambiantes[50].

11.3.1 Mécanismes d'absorption du COpar les SEPs

Dans la littérature on trouve des SEPs qui sont utilisés dans lI'absorption physique et des

SEPs utilisés dans 1’absorption chimique du CO..
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e Absorption physique

L'absorption physique implique la dissolution du CO2 dans le solvant SEP, ou le CO> est
piégé physiquement par des interactions moléculaires. Les SEPs ont la capacité d'absorber
sélectivement le CO en raison de leurs propriétés particulieres.

Ali et al. Ont étudié différents types d’ALH a base d’ammonium et de phosphonium avec
cing DLH différents, a savoir EG, GLY, DEA, TEA et MEA, pour le piégeage du CO». Les
résultats obtenus montrent que la solubilité du CO- diminue avec l'augmentation du rapport
molaire de la MEA dans le I’ALH phosphonium MTPPBr.

R. Sarmad et al. Ont préparé 35 SEPs et les ont testés dans la solubilité du CO;a 298,15 K
et a une pression allant jusqu'a 2000 kPa. IIs ont trouve que la solubilité du CO, augmente avec
I’augmentation de la pression.

Les systemes étudiés montrent une solubilité qui augmente selon 1’ordre suivant :
[TEMA]CI-Ac> [TEMA]CI-EG > [TEMA]CI-LEV > [TEMA]CI-LA > [TEMA]CIGLY au
rapport molaire de 1:2 en raison des interactions entre les groupes des DLH et le CO2.Le type
de I’ALH influence également la solubilit¢ du CO3, par exemple [BTMA]CI-Ac> [TBA]CI-
Ac> [TEA]CI-Ac> [TBA]Br-Ac> [BTEA]CI-Ac> [BHDE]CI-Ac pour un rapport molaire de
1:2.

La solubilité du CO.dans six SEPs hydrophobes ont été mesurées également par Zubeir et
al, cette étude montre que l'effet des anions [CI] et [Br] dans I'ALH d'ammonium est
insignifiant.

La solubilité du CO; augmente lorsque la longueur de la chaine alkyle augmente et/ou
lorsque le rapport molaire entre DLH et ALH diminue. Parmi les SEPs étudiés, la solubilité du
CO:qla plus élevée est de 1,52 mol/kg et obtenue avec le SEP [N4444]CI-DECA avec un rapport
molaire (1:2) a 298,15 K et a 1990 kPa [52-54].

La solubilité en mole de CO> dans un kilogramme du SEP étudié dans la littérature avec

I’absorption physique est regroupée dans le tableau 11.10.
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Tableaull.10: Solubilité physique du CO2dans les SEPspubliéeentre 2021- 2022

captage du CO2

Les solvants a eutectique profond et leur application dans le

Rapport Solubilité du
SEPs ALH DLH molaire CO2/ molkg
(ALH:DLH) 1
[BTPP]Br-EG | Butyltriphenylphosphoniumbromide | Ethyleneglycol 1:12 0.60
E;BJ\FP]CI' Benzyltriphenylphosphoniumchloride | Glycerol 1:12 0.47
[TBA]Br-TEA | Tetrabutylammoniumbromide Triethanolamine 1:3 0.47
[TBA]Br-DEA | Tetrabutylammoniumbromide Diethanolamine 1:6 0.85
HEQ]BF Tetrabutylammoniumbromide Monoethanolamine 1:6 1.34
[MTPP]B- Methyltriphenylphosphoniumbromid hanolami :
MEA ethyltriphenylphosphoniumbromide | Monoethanolamine 1:6 1.63
,[\Z/IET:P]BF Methyltriphenylphosphoniumbromide | Monoethanolamine 1:7 1.46
gLE\I;/IA]CI- Triethylmethylammoniumchloride Glycerol 1:2 0.017
[L-IEMA]CI' Triethylmethylammoniumchloride Lacticacid 1:2 0.047
[TEMA]CI-LEV | Triethylmethylammoniumchloride Levulinicacid 1:2 0.057
[EEMA]CI' Triethylmethylammoniumchloride Ethyleneglycol 1:2 0.062
ECEMA]CI' Triethylmethylammoniumchloride Aceticacid 1:2 0.081
[N4424]CI-DECA | Tetrabutylammoniumchloride Decanoicacid 1:2 0.042
[Nsss:JCI-DECA | Methyltrioctylammoniumchloride Decanoicacid 1:2 0.045

D’apreés les résultats bibliographiques rassemblés dans ce tableau, on voit que la capacité

d’absorption physique du CO> par ces SEPs n’est pas importante, elle varie entre 0.017 mol/kg
obtenue avec le SEP ([TEMA]CI-GLY) et 1.63 mol/kg obtenue avec le SEP [MTPP]Br-MEA.

e Absorption chimique

Le captage du CO; a l'aide de solvants eutectiques profonds (SEPs) basés sur des

réactions chimiques comme, les amines fonctionnalisées (les amines primaires ou les amines

amideées) qui peuvent réagir avec le CO pour former des carbamates.

R

Absorptlon

RI

0
2 NH + CO, 47— N%
| Desorption D

Figurell.5: Mécanisme de réaction proposé entre le CO> les amines libres dans les SEPs [55].
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Shukla et al. ont rapporté que I'absorption de CO. dépend de la nature des DLH et de
leur rapport molaire avec les ALH.L’ALH ne joue un role dominant qu'avec les DLH fortement
basiques. Les fortes liaisons d’hydrogéne dans les SEPs entraine une solubilité de CO> dans
I'ordre suivant : [HMIM]CI-EDA > [HMIM]CI-DETA > [HMIM]CI-AP> [HMIM]CI-TEPA >
[HMIM]CI-PEHA et [MEA]CI-AP> [HMIM]CI-AP> [TBA]Br-AP. D'aprés cette étude, la
solubilité maximale du CO: est obtenue avec le SEP [HMIM]CI-EDA qui a atteint une valeur
de 6,96 mol/ kg [56].

Ces dernieres années, une série de nouveaux SEPs a basicité tres élevée, ont été étudiés
dans la littérature. La solubilité du CO2 dans les SEPs a base de DBU et de TBD a été étudiée
par GarciaArguelles et al. Les résultats obtenus montrent que les SEPs a base de TBD ont de
meilleures capacités d'absorption du CO2 que ceux a base de DBU, parmi lesquels le TBD-EG
(1:4) présente une capacité d'absorption assez élevée allant jusqu'a 12,9 mol/kg a 298,15 K et
100 kPa [57].

Quatre autres SEPs a base de DBN (DBN-DMU (2:1), DBN-DMLU (2:1), DBN-EU
(2:1) et DBN-EU (3:1)) ont été étudiés dans la capture du CO..La capacité d'absorption du
COgpar les DBN-EU (2:1 et 3:1) est plus élevée que celle des DBN-DMU (2:1) et des DBN-
DMLU (2:1), en raison de la forte interaction entre I'atome N de I'UE et le CO..

En outre, la diminution du rapport DBN conduit & une meilleure absorption du CO2 par
le DBN-EU, ce qui montre le rdle important que joue le rapport molaire. La solubilité chimique

du COzdans les SEPs étudiés dans la littérature est présentée dans le tableau 11.11.

Tableaull.11: Solubilité chimique du CO> dans les SEPs publiée entre 2021- 2022.

Rapport Solubilité
SEPs ALH DLH molaire du CO2/
(ALH:DLH) | molkg*
2,3,4,6,7,8-hexahydro- )
TBD-EG 1Hpyrimido [1,2-a]Pyrimidine Ethylene glycol 1:4 12.90
2,3,4,6,7,8,9,10-
DBU-EG octahydropyrimido [1,2-a] Ethylene glycol 1:4 12.23
Azepine
[HMIM]CI-AP Methylimidazoliumchloride 3-amino-1-propanol 1:4 4.42
[HMIM]CI-EDA | Methylimidazoliumchloride Ethylenediamine 1:4 6.96
[HMIM]CI-PEHA | Methylimidazoliumchloride Pentaethylenehexamine 1:4 191
_[rké'\élLM]Cl_ Methylimidazoliumchloride Tetraethylenepentamine 1:4 2.23
[HMIM]CI-DETA | Methylimidazoliumchloride Diethylenetriamine 1:4 5.18
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[MEA]CI-AP Monoethanolammoniumchloride | 3-amino-1-propanol 1:4 5.78

[TBA]Br-AP Tetrabutylammoniumbromide 3-amino-1-propanol 1:4 4.09
2, 3, 4, 6,7,8-hexahydro-1H-

TBD-EG pyrimido[1,2-a] pyrimidine Ethyleneglycol. 11 4.97
DBN-DMU ir,]E;—dlazablcyclo [4.3.0] non-5- Dimethylolurea 2:1 0.97
DBN-DMLU gi'd'azab'cydo[“'?"o] o514 3 dimethylurea 2:1 3.94
DBN-EU L5-diazabicyclo [4.3.0Jnon-5- 15 47 otidone 2:1 5.23

ene

D’apreés les résultats bibliographiques rassemblés dans ce tableau, on voit que la capacite
d’absorption chimique du CO2 par ces SEPs est trés importante, la solubilité maximale qui est
de 6.96 mol/kg est obtenue avec le SEP [HMIM]CI-EDA, la solubilité minimale qui est de 0.97
mol/kg est obtenue avec le SEP DBN-DMU et la capacité d’absorption des autres SEPs varie
en moyenne entre 2 et 6 mol/kg.

I1.4 Conclusion

Des résultats bibliographiques présentés dans cette partie, sur la capture physique et

chimique du CO- par quelques les SEPs, on peut tirer les conclusions suivantes :

1- La capacité d’absorption chimique est plus importante que la capacité d’absorption
physique. Dans ’absorption chimique 9 SEPs sur les 11 étudiés, présentent une
capacité d’absorption de CO; supérieur a 2 mol/kg. Par contre dans 1’absorption
physique sur les 14 SEPs étudiés, la capacité la plus importante obtenue est de 1.63
mol/kg.

2- La solubilité chimique la plus importante est obtenue avec le SEP TBD-EG avec un
rapport molaire de 1:4 qui est de 12.9 mol/kg.

3- La solubilité physique la plus faible obtenue est 0.017 mol/kg avec le SEP
([TEMA]CI-GLY), par contre la solubilité chimique la plus faible obtenue est de
0.97 mol/kg avec le SEP (DBN-DMU).

Cependant, il convient de souligner que les travaux de recherche sur I'application des
SEPs dans le captage du CO3, sont encore & un stade précoce et nécessitent des études

supplémentaires pour avoir une idée fixe sur leur capacité d’absorption.
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Conclusion générale

En raison des propriétés uniques des liquides ioniques (LIs) et des solvants a eutectique
profonde (SEPS), des recherches intensives ont été menees pour développer ces nouveaux
solvants afin de les substituer aux solvants organiques usuels dans les différents domaines
d’applications et les amines dans la capture des gaz a effet de serre et particulierement le COs-.

Cette étude comparative entre les liquides ioniques (LIs) et les solvant a eutectique
profonds (SEPs) dans le captage du CO- a permis d'analyser et d'évaluer les performances de
ces deux types de solvants.

Les résultats indiquent que les liquides ioniques présentent des avantages significatifs
en termes de capacité d'absorption physique du CO». Car 11 sur les 13 Lls présentés dans le
tableau I.11 ont une capacité d’absorption qui varie entre 2 et 6 mol/kg, par contre dans le cas
des SEPs, sur les 14 SEPs présentés dans le tableau 11.10, la capacité maximale d’absorption
physique est de 1.63 mol/kg.

Dans I’absorption chimique du CO2, par les LlIs et les SEPs, la solubilité la plus
importante enregistrée avec les LIs présentés dans le tableau 1.12 est de 6.721 mol/kg avec le
liquide ionique [MOBMIM][Lys]. Dans les SEPs la solubilité la plus importante obtenue est de
12.9 mol/kg avec le SEP (TBD-EG). Donc dans I’absorption chimique du CO les SEPs
supplantent les liquides ioniques.

En résumé, les solvants a eutectique profond qui sont qu’au début de leur investigation
dans le captage du CO», malgreé leur défaut en absorption physique ils présentent de trés bons
résultats en absorption chimique.

En conclusion, les solvants a eutectique profond, avec leurs caractéristiques qui
répondent aux exigences de la chimie verte, et leurs avantages par rapport aux liquides ioniques
dans leur préparation a moindre codt, leur faible viscosité, leur biodégradabilité élevée et leur
intoxicité, et des résultats prometteurs qu’ils enregistrent dans les différents domaines
d’applications peuvent a 1’avenir substituer aux solvants organiques usuels et aux liquides

ioniques.
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