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Résumé

L’utilisation de la technologie des fluides supercritiques pour la régénération des lits
de charbon activé est trés prometteuse. Elle présente des avantages indéniables par rapport
aux méthodes de désorption traditionnelle. Cependant, le développement de cette technologie
nécessite, pour une large utilisation industrielle, la modélisation du processus permettant une
prédiction fidele du comportement du lit afin de pouvoir extrapoler les résultats et analyser
I’effet des variables opératoires sur 1’efficacité du processus.

L’objectif de ce travail est la détermination d’un mod¢le numérique de désorption du
CO,-Sc a partir du charbon granulaire active (Cinétique et thermodynamique du transfert), et
de comparer les résultats obtenus avec d’autres modeéles.

Mots clés : Désorption supercritique- Charbon granulaire activé- Modélisation du transfert de

masse.

Abstract

The use of the technology of the supercritical fluids for the regeneration of the actived
carbon beds is very promising. This technology present undeniable advantages compared to
the traditional methods of desorption. However the development of this technology requires
for a broad industrial use, the modelling of the process allowing a reliable prediction of the
behaviour and an extrapolation of the effects of the operational variables on the effectiveness
of the process.

The object of our work is the determination of a numeric model of desorption of m-
xylene by CO,-SC (Kinetic and thermodynamics of the transfer), and compared obtained
results with another models.

Key words: Supercritical desorption- Granular active carbon- Modelisation mass transfer.
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NOTATIONS

&, > indice du vide dans le grain

£ > indice du vide dans le lit fixe

P, : masse volumique de la particule [kg/m®].

Q : aire de la section droite de la colonne (m?)

k, : ceefficient de transfert intraparticulaire du composé (s™)

1 : viscosité dynamique (kg/m.s) ou (Pa.s)

v : viscosité cinématique (m#/s)

pf : masse volumique du fluide (kg/m®)

Aq : accumulation dans le grain solide (mole/m®)

Ap : accumulation dans le pore (mole/m®)

as : surface spécifique du grain (m#/kg)

c : concentration du soluté au ceeur du fluide (moles de soluté.m™)
Cq : concentration du soluté dans le grain solide (mole/m?)

Cao : concentration du soluté dans le solideat=0

Co : concentration du soluté dans le pore (mole/)

Cs : concentration a la surface du grain (mole de soluté.m™ de fluide)
Dapp - coefficient de diffusion apparente (m?.s™)

De : coefficient de diffusion effective (m%s™)

Dwm : coefficient de diffusion moléculaire (m?.s™)

: coefficient de diffusion poreuse (m?.s™)




dp : diametre de la particule solide (m)

Ds : coefficient de diffusion superficielle (m?.s™)

D¢ - ceefficient de diffusion turbulente (m2.s™)

D, : coefficient de diffusion axiale dans le lit fixe (m%s™)
Jc : densité de flux de diffusion combinée (mol.m?.s™)
N - densité du flux de diffusion dans le lit (mol.m?2.s™)
J : densité de flux de matiére dans les pores (mol.m?.s™)
Js - densité du flux de diffusion surfacique (mol.m?.s™)
K : coefficient de transfert de masse (m.s™)

P : pression (Pa)

Pc . pression critique (Pa)

Pe : nombre de Peclet (-)

q : Quantité désorbée (moles de soluté/kg de solide)

C_l : quantité moyenne désorbeé de la phase solide.

r : rayon de la particule solide (m)

Re : nombre de Reynolds dans le lit (-)

Rep : nombre de Reynolds rapporté a la particule

S : section (m?)

Sc : nombre de Schmidt (-)

Sh : nombre de Sherwood (-)

Tc : température critique (K)

Up : vitesse moyenne du fluide dans les pores

U, . vitesse superficielle interstitielle dans le lit (m/s)

U, : composante de la vitesse du fluide dans la direction radiale




Us : vitesse superficielle (m/s)
U, : vitesse superficielle du fluide (m.s™)
T : facteur de tortuosité
ABREVIATIONS
cov : composé organique volatil
CO,-SC : CO;, supercritique
COVM : composé organique volatil méthanique
COVNM : composé organique volatil non méthanique
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INTRODUCTION GENERALE 1

Introduction Générale

La pollution atmosphérique est un probléme dont I’actualité et I’importance ne sont
plus aujourd’hui a démontrer. Parmi les différents types de pollutions atmosphériques mis en
cause, une attention particuliére est portée sur les composés organiques volatils (COV). Leurs
consequences néfastes sont souvent perceptibles lors de leur impact sur notre environnement.
D’ailleurs, leur effet nocif sur la santé publique n’est pas a prouver compte tenu des travaux
effectués dans ce domaine. Afin de réduire autant que possible leur présence dans les
différents milieux, il est évident qu’il y a lieu de recourir aux procédés ayant pour objectif

leur élimination ou leur récupération.

A cet effet, I’adsorption de ces COV par des matrices solides poreuses, notamment par
le charbon actif granulaire activé, reste 1’une des méthodes les plus utilisées a ’échelle
industrielle. Etant donné I’aspect fortement onéreux de sa synthése, la régénération du

charbon demeure une étape importante pour sa réutilisation.

La régénération par les fluides supercritiques est une méthode parmi d’autres, qui est
survenue a point nommé, pour permettre la régénération des supports adsorbants dans des
conditions opératoires de température et de pression, exemptes de toutes contraintes de
dégradation de la qualit¢é de 1’adsorbant avec, comme conséquence, sa réutilisation a
répétitions. L’étude du comportement de tels fluides, sur le plan thermodynamique, a retenu

I’attention des physiciens durant ces dernicres années.

Pour simuler la cinétique de I’adsorption et de la désorption des COV par les fluides
supercritiques, la modélisation des phénomenes d’échanges de matiére constitue une étape
incontournable pour pouvoir prévoir I’influence des différents parametres. En effet, les fluides
supercritiques exhibent une tendance non ordinaire de sorte que I’expérimentation est le seul
outil permettant la validation du modéle, avec la perspective d’extrapoler les résultats a

I’échelle industrielle.

C’est dans cette logique que le premier chapitre de ce mémoire est consacré aux

généralités sur les COV, les principales sources de leurs émissions, les moyens de lutte
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contre la contamination de I’environnement, les procédés de leur traitement et enfin, les

moyens de leur récupération .

Le second chapitre concerne la théorie de 1’adsorption, la description du phénomeéne
et, les différents types d’adsorbants usuellement utilisés. Une partie plus détaillée sera
consacrée au charbon actif, ses procédés de fabrication, ses propriétés, ses domaines

d’utilisation et les différentes méthodes de sa régénération.

Dans le troisieme chapitre, sont donnés une description générale des fluides
supercritiques, leurs propriétés physico-chimiques et leurs domaines d’application. Plus de
détails sont donné sur le fluide supercritique objet de notre étude, et qui est le dioxyde de
carbone supercritique (CO,-SC).

Un chapitre quatre est entierement consacre, aux différents bilans établis sur le lit fixe
et sur le grain solide, a la détermination des parameétres de transfert de matiere et aux

différents modeles déja établis.

Les résultats obtenus et leurs interprétations sont consignes dans le chapitre cing. Afin
de valider le modele, nous avons procédé a la comparaison de nos résultats avec ceux obtenus

expérimentalement.

En terminant enfin par une conclusion générale et des suggestions pour I’amélioration

du modele numérique proposé.
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Chapitre I 4 Problématique des COV_4

Chapitre I : Problématique des Composés Organiques Volatils

Introduction

Le rejet des déchets gazeux diis a D’activité humaine (domestiques ou industrielles)
dans I’air que nous respirons est un probléme d’actualité. L’effet de serre, le trou dans la
couche d’ozone et les pluies acides sont évoqueés par les scientifiques. Les conséquences de
cette pollution atmosphérique sur la santé sont largement établies, notamment les affections
de I’appareil respiratoire chez les enfants, les personnes agées et les insuffisances respiratoires

(asthme et bronchite chronique).

Parmi les composés mis en cause dans les problemes de pollution, les composes
organiques volatils sont les plus visés. Les COV regroupent des composés organiques ayant
une pression de vapeur supérieure & 0,1 mm de Hg, une longévité et une réactivité
suffisamment grande dans I’atmospheére pour participer a des réactions photochimiques. Cette
définition des COV englobe les alcanes, les alcools, les cétones, les aromatiques...

Les composés organiques volatils (COV) sont des molécules irritantes, toxiques et
.parfois cancérigénes, (M. Maes .,1993). Il est donc indispensable de réduire leurs émissions,
soit en s’orientant vers des solutions préventives, c'est-a-dire, en mettant en place des
procédés industriels efficaces et « propres », soit en optant pour le traitement direct des COV
rejetés. Dans ce dernier cas, le traitement peut se faire par destruction directe de ces composés
(incinération, dégradation biologique ou autres) ou par leur récupération (absorption,

condensation, adsorption).

L’adsorption sur charbon actif répond aux nouvelles exigences en matiére de réduction
d’émissions de COV et peut étre suivie d’une désorption ou une condensation pour pouvoir
recycler le condensat. Mais aprés un certain nombre de cycles, la saturation du charbon actif

pose probléme, et vu la cherté de sa synthese, sa régénération devient une issue inévitable.

C’est dans ce contexte que s’inscrit notre travail. Nous nous sommes intéressés a la
possibilité de régénérer le charbon actif apres sa saturation en COV par désorption, en
utilisant un fluide qui présente des propriétés physico-chimiques trés particuliéres, qui est le
CO; supercritique.
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I.1. Probléme de la pollution atmosphérique et ses solutions

1.1.1. Généralités sur les polluants et les sources d’émissions

En matiere de pollution atmosphérique, en plus des poussiéres et des aérosols, les
principaux composés qui, préoccupent les industriels et les scientifiques sont les suivants :

e L’ozone et les polluants gazeux dérivés du soufre, du chlorure (dioxyde de soufre

SO,), CFC,.....)

e [’hydrogene soufré (H2S) et les oxydes d’azote (NOx),
e Le monoxyde (CO) et le dioxyde (CO,) de carbone et les hydrocarbures,
e les composés organiques volatils (COV).

Le niveau de pollution atmosphérique, a un moment donné, est un phénomeéne
complexe qui dépend de I’importance des émissions, des techniques de dépollution employées
et de leur bon fonctionnement, des modalités de dispersion (vent, anticyclone), des
transformations physiques ou chimiques des composés, des transferts, sedimentations et

lessivage par la pluie.

Le tableau (1.1) ci-dessous regroupe les principaux polluants émis dans 1’atmosphere,

(J. P. Peterson, C. E. Junge ., 1971), (E. R. Robinson, R.C. Robinson ., 1972).

Tableau I-1 : Les principaux polluants émis dans ’atmosphére

Polluant Sources naturelles Sources anthropiques
Eruptions volcaniques, feux Combustion
Particules (aérosols |  de foret, embruns marins, Procédeés industriels

solides)

poussieres soulevées par le
vent,...

Incinération des déchets

Polluants gazeux SO,

Activité volcanique

Combustion, transport,
procédés industriels

Oxydation photochimique du
méthane, décomposition de la

CcO chlorophylle, volcans, feux de Combustion, transport
forets
NOy Métabolisme bactérien dans le Combusti_on, transport,
sol agriculture
Ozone (O3) Equilibre photostationnaire | Transformation photochimique
Pb Minerais et métaux Industries, transports
o, Décomppsition dgsl ma}tiéres Combustion, industries,
organiques, végétation transports
cov Processus biologiques : CHy4 Combustion, industries,

Végétations terpenes

transports
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On distingue deux catégories de polluants selon leur source :

- Une pollution primaire émise directement dans I’atmosphére : les polluants sont sous

forme de particules ou gazeuse ; il s’agit de la pollution soufrée issue de la combustion

des fiou

Is et charbon, la pollution par les hydrocarbures et pollution par les oxydes

d’azote issue des moteurs a combustion et des industries.

- Une pol

lution secondaire plus complexe : les polluants sont sous forme de particules

Oou gazeux et proviennent des réactions chimiques ou photochimiques entre les

polluants primaires, ou entre certains polluants primaires et les constituants normaux

de I’atmosphére. La figure (I.1) décrit un exemple sur la perturbation du cycle

oxygéné de 1’azote par les COV.

Hormis

substances sont

le caractére néfaste de ces composés sur notre santé, certaines de ces

impliquées dans les phénomenes d’acidification, d’oxydation photochimique

et d’accroissement de 1’effet de serre. Les COV en particulier se combinent avec les oxydes

d’azote (NOx),

sous Dl’action de la lumicre, pour former de [’ozone et des oxydants

photochimiques (PAN), qui contribuent pour une large part, a la formation du smog oxydant
dans la troposphére, (M. Maes.,1993), ( Bouscaren .,1989).

La figure (I.1) décrit le cycle oxygéné de 1’azote naturel et celui perturbé par la

présence des COV.

O3

/7N02 & NO, & cov
|
: |

A { i hy

SNOONE

RCOO~

- ° o3
NO NO
RCOO" _\
PAN 44

A gauche (cycle naturel) A droite (cycle perturbé par les COV)

Figure 1.1 : Cycle oxygéné de I’azote (M. MAES.,1993).
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Un inventaire des sources d’émissions des principaux polluants a été réalisé en 1990 et
réactualisé en 1994. Parmi les COV, on distingue ceux a effet de serre direct mais peu réactif
chimiquement et sans effet sur la santé, tels les COVM (composés organiques volatils
méthaniques) d’origine anthropique, provenant essentiellement de 1’agriculture et de
I’incinération des déchets et ceux a effet de serre indirect tels les COVNM (composés
organiques volatils non méthaniques), dont 16% sont d’origine naturelle et 84% d’origine
anthropique, (N. Duesco ., 1994).

Pour des raisons de santé publique et de respect des normes, il est nécessaire de mettre
en place des solutions technologiques de réduction d’émissions regroupant efficacité et
économie. Une politiqgue mondiale tres sévere a été mise en place pour le contrdle des COV

rejetés par I’industrie.

1.1.2. Les moyens de lutte contre la contamination de I’environnement
Les émissions de COV dans I’air peuvent étre réduites soit par des traitements
préventifs ou des procédés curatifs, soit par une combinaison des deux.
e Procédés préventifs
Le procédé préventif reste la meilleure facon de réduire les émissions de COV,
(A. M Martin, S. L Nolen, P. S .Gess, T. A. Baesen ., 1992), il intervient au niveau de la
conception des ouvrages industriels (le bon choix des conditions de fonctionnement et
d’aération, des solvants de substitution, des systemes de refroidissement pour éviter les
pertes par évaporation,...). Si tous les traitements préventifs s’averent insuffisants, les
techniques curatives s’imposent.
e Procédés curatifs
Il s’agit de traiter les gaz de rejets contenant les COV (avec ou sans recyclage). Il
existe deux catégories de techniques de traitement :
o Techniques destructives : qui restent la solution la plus employée et se distinguent
en deux procédés :
- I’incinération thermique ou catalytique ;
- la dégradation biologique.
o Celles permettant la récupération des COV :
- la condensation mécanique et cryogénique ;
- I’absorption par lavage a I’eau ou a I’huile ;
- la séparation par membrane ;

- I’adsorption.
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Il est a noter qu’il n’existe pas de solution unique pour ce probléme puisque les
critéres de choix en matiére de colts de traitement peuvent tre différents d’une industrie a
une autre.

Outre ces techniques classiques utilisées, les chercheurs s’orientent vers de nouvelles
technologies telles que la destruction a haute énergie (le réacteur CORONA), (Moretti et
Mulhopadhayay ., 1993) et la désorption ou I’extraction par fluide supercritique.

Le choix d’une technique ou d’autres procédés est influencé par plusieurs critéres :

- lanature des COV a traiter,

- les paramétres opératoires (flux, concentrations, température, pression, humidité),

- les possibilités de revalorisation (recyclage, énergie).

- les colts d’investissement et de maintenance : bien que ceux des techniques
récupératrices soient deux a trois fois supérieurs a ceux des techniques
destructives, ils peuvent étre amortis en quelques années par la réutilisation des
solvants récupérés,

- les contraintes de sécurite.

Le tableau (1.2) (N. Duesco ., 1994), ci-aprés, regroupe d’une fagon générale,
les différents procédés de traitement des COV (thermique ou catalytique), et leur

différentes méthodes de récupération.

1.2. Les moyens de récupération par les différentes techniques
1.2.1. Récupération par condensation
La condensation a pour principe de refroidir le flux gazeux jusqu’a une tempeérature
inférieure au point de rosée de facon a condenser la phase gazeuse. Selon la nature du
polluant et sa concentration, on peut définir deux types de condensation :
- la condensation mécanique , qui est limitée a des températures de -30 °C a -40°C,
en utilisant des échangeurs ou des compresseurs.
- La condensation cryogénique, utilisée dans 1’industrie pharmaceutique, elle permet
de descendre a des températures de 1’ordre de -180°C
La condensation est adaptée aux concentrations élevées (> 15 g/Nm°) et & des débits
inférieurs & 2000Nm*h. Or les concentrations des COV des effluents gazeux sont
géneéralement trop faibles pour que cette technique soit efficace, mais elle peut étre
envisagée comme combinaison avec un autre procedé (adsorption ou séparation par
membrane) comme outil de récupération aprés une étape de concentration, (A. Blouet .,
1995).
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Tableau I-2 : les procédés de traitement des COV (Duesco, 1994)

Procédé Incinération Traitement
thermique catalytique biologiaue Adsorption sur CA Absorption Condensation
récupérative régénérative | récupérative | régénérative gl
Concentrations . 3 3 3 >1g.Nm™ . 3 . 3
< < \ >
5a20g.Nm 10 g.Nm 15g.Nm 1a50g.Nm 2aSOg/Nm3 15a20g/Nm
- <30 000 1000a300000 | 100420000 . >2000
Debits Nm®.h Nm®.h? Nm®h >100000 | >150000 10002100 000 Nm¥/h | 1000810000001 sy
Nm’/h Nm’/h
-sélection de -température, teneur
-faibles souche adaptée en poussiére et
concentrations . R -gaz froids (20a | humidité faibles
-présence de poussieres, o .
-absence de . . . 40°C) -COMpOSES
S, -présence de | métaux lourds, deriveés . .
- possibilité de . . - . -particules et polymeérisables, . -couplage avec
Limites o chlorés, chlorés ou silicones a des , . -co(t
y e valorisation . - aerosols < cetones iy une autre
D’utilisation . - soufrés ou teneurs non négligeables 3 . . | -complexité .
énergetique . . : 20mg/Nm -solvants miscibles a technique
] fluorés -durée de vie des , s ; , )
-présence de -taux d’humidité, | I’eau, séparation
. . catalyseurs o :
chlorés, soufrés pH et équilibre complexe, traitement
ou fluorés nutritionnel C, N, | de I’eau
P a maintenir -durée de vie du CA
Méme
L dqugme que Impression offset, Stations Cetongs,
Imprimerie, I’incinération . )2 . produits lourds,
. . enduction, étuves de d’épuration, .
vernissage, thermique+ . . e station A
. . I séchage des cabines de batiments . . s s . Dégraissage,
étuves de séchage | chimie, ; . . sy Dégraissage (chlorés), | d’épuration,
. . . peinture, industries d’élevage, . L stockage
Domaines des cabines de pharmacie, I . . nettoyage a sec, raffineries, \
\ . ) . chimique, équarrissage, 1 I . L d’hydrocarbures
d’application peinture, fabrication de . . . héliogravure, chimie, | pétrochimie, .
pharmaceutiques, industrie . C . , chimie,
stockage panneaux de l . l . pharmacie chimie, h .
d’hydrocarbures | particules, de agroalimentalres, agroalimentaires, pharmacie pharmacie
) ' traitement des gaz chimie, fonderie, )
tuiles et NS cokerie,
. malodorants imprimerie : NP
briques, laminage a froid

fonderie
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1.2.2. Récupération par absorption

L’absorption permet d’¢éliminer les COV sans les détruire. Pour ce faire, les composés
organiques et le liquide d’absorption (eau ou huile) circulent a contre-courant dans une
colonne de lavage ou tous les gaz solubles sont absorbés, (E. N. Ruddy et L.A. Carroll.,
1993). Le liquide est régénéré de facon continue dans une colonne de désorption par
distillation sous vide. Elle est adaptée pour une large gamme de débits (1000 a 100000
Nm®/h) et de grandes valeurs de concentration (2 & 5 g/Nm?®). Donc, I’absorption est une
technique peu appropriée pour les effluents de COV faiblement concentrés.

1.2.3. Récupération par séparation membranaire

Elle fait I’objet de travaux de recherche, car c’est une technique plus récente et ses
applications peu nombreuses. Son principe est de mettre en contact 1’air chargé en COV
avec I’une des faces d’une membrane réalisée en polymere dense, tandis que la face aval
est maintenue sous pression réduite. Le polymeére élastomere facilite le passage des COV
au détriment des molécules de plus petite taille (Oz, Ny, Ha,...), (R.G. Mcinnes ., 1995).
L’effluent s’appauvrit en composés organiques alors que 1’air en aval s’en enrichit.

Cette technique est limitée a des débits relativement faibles, car la surface exposée aux
rejets est paralléle au flux gazeux. Pour un traitement de grands débits, il faut donc de trées
grandes surfaces. Cette méthode pourrait s’avérer intéressante si elle était couplée a
d’autres techniques. Le passage sur membrane permet de concentrer les COV avant
incinération par exemple, ou 1’élimination des pics de concentration et de I’eau avant

adsorption.

1.2.4.Récupération par adsorption (et ou désorption)

L’adsorption est utilisée dans 15% des cas de traitement d’effluents gazeux chargés en
COV. Son principe repose sur un phénomene physique qui consiste a fixer les molécules
des composés organiques (adsorbat) sur la surface d’un solide (adsorbant).le charbon actif,
de part sa nature poreuse propice a ’adsorption, est 1’adsorbant le plus utilisé dans le
traitement des effluents gazeux.

La nature des forces adsorbant-adsorbat permettent, d’une part, de régénerer
I’adsorbant apreés usage (par désorption) afin de le réutiliser dans une application

ultérieure, et d’autre part, le prix du charbon actif impose la récupération des COV.
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La determination du meilleur procédé de traitement des COV reste un probléme assez
délicat. Malgré que la technique destructrice reste, a I’heure actuelle, plus dominante que
la technique récupératrice, car cette derniere plus onéreuse et présente des limitations de
débit ou de concentration. L’adsorption reste la seule technique qui ne soit pas limitée par
rapport au débit, a la concentration et au volume, (ADEME., 1997).




Chaplitre
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Chapitre 11 : Description du phénomeéne d’adsorption

11.1. Introduction

La mise en ceuvre d’un procédé de séparation utilisant I’adsorption et la désorption
(qui sont toujours couplées, figure (11.2)) nécessite la connaissance des équilibres de partage
du soluté entre la phase solide et la phase fluide. Ce sont en effet ces equilibres qui
conditionnent, par exemple, la masse d’adsorbat a mettre en ceuvre ou la durée de 1’opération ;
de plus, ces équilibres affectent également la cinétique globale des processus d’adsorption et

de régénération de 1’adsorbant.

I1 vient donc, que 1’étape préalable et indispensable aux calculs de dimensionnement
des équipements du procédé, est la détermination expérimentale des équilibres d’adsorption et

leur modélisation pour des systemes donnés (adsorbat-adsorbant).

Plusieurs approches ont été utilisées pour 1’étude et la modélisation des équilibres

d’adsorption des corps purs. Parmi ces nombreuses approches, on peut citer :

1. L’approche de Langmuir qui a été développée, des 1918. Elle est basée sur un
développement cinétique assurant qu’un systeme d’adsorption est en équilibre dynamique, ou
la vitesse d’évaporation est égale a la vitesse de condensation. Cette théorie, ayant comme
base principale, I’adsorption en monocouche sur une surface idéale, a établi I’isotherme de

Langmuir qui demeure encore tres utilisée pour la corrélation des données d’adsorption.

2. L’approche thermodynamique de Gibbs qui traite la phase adsorbée comme une
entité isolée a laquelle Gibbs adapte la thermodynamique classique d’une phase fluide et
I’applique a la phase adsorbée (sur une surface). Ce faisant, le concept de volume de la phase
fluide est remplacé par la surface du solide, et la notion de pression est remplacée par une
pseudo-pression appelée pression d’étalement. En assumant plusieurs formes de 1’équation
d’état reliant le nombre de moles de I’adsorbat, la surface et la pression d’étalement, de
manicre analogue a I’équation d’état en phase gazeuse et en utilisant 1’équation de Gibbs-
Helmotz, un certain nombre d’équations fondamentales sont dérivées, donnant plusieurs types
d’isothermes (Loi de Henry, isotherme de VVolmer, etc.).

3. La théorie du potentiel formalisé en premier lieu par Polanyi en 1914 et qui repose
sur I’hypotheése que le systéeme d’adsorption peut étre représenté par des concentrations

graduelles de molécules de gaz vers la surface du solide dues a I’existence de champs de

Contribution a I’étude de la régénération du charbon granulaire activé par CO,-SC
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forces ressemblant a I’atmospheére de la planéte. 11 existe, alors une relation entre le potentiel
du champ de force () et le volume au dessus de la surface du solide (W) pour un systéeme
donné gaz-solide. Ces relations sont appelées courbes caractéristiques. En reliant le potentiel
de sorption a la pression et le volume (W) a la quantité adsorbée, on peut, alors, obtenir une

isotherme.

4. Les isothermes dérivées a partir d’approches basées sur la thermodynamique
statistique sont relativement récentes. Cette théorie comporte quelques caractéristiques
similaires avec la théorie cinétique de Langmuir. Elle englobe 1’équation de Langmuir comme
un cas particulier. Cette théorie suppose 1’existence d’une monocouche localisée d’adsorption,
avec I’introduction de la possibilité quune molécule d’adsorbat peut occuper plus d’un site
d’adsorption et I’existence d’interactions entre les molécules adsorbées. Parmi les équations

issues de cette théorie, on peut citer celle de Hill (1960), ( Fowler-Guggenheim .,1939).

D’autres approches ont également étés développées, comme celle de la solution
vacante (VSM) ou I’équation d’état a deux dimensions (2-D EOS)). Dans notre étude, nous
examinerons les trois premieres approches, avec une attention trées sommaire a la théorie

statistique.

Parallelement, I’étude de 1’adsorption nécessite, ¢galement, une connaissance détaillée
de la texture des adsorbants utilisés. En effet, la cinétique globale du processus dépend, dans
une large mesure, des dimensions des pores, de leurs dispositions et de la distribution de leurs
tailles. A cet effet, les principaux adsorbants industriels sont passés en revue et leurs

principales caractéristiques sont présentées.

11.2. Description du phénomeéne d’adsorption

L’adsorption d’un gaz est un phénoméne au cours duquel les molécules de gaz
viennent se fixer a la surface d’un solide. Le solide qui fixe le gaz ou la vapeur est appelé

adsorbant, le gaz ou la vapeur liée a la surface du solide est appelée adsorbat.

La désorption est le phénomeéne inverse de I’adsorption ou les molécules de gaz se
détachent de la surface du solide sous I’effet d’une diminution de pression, d’une
augmentation de température ou d’un gradient de concentration généré par la mise en contact

avec un solvant.

Contribution a I’étude de la régénération du charbon granulaire activé par CO,-SC
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L’adsorption correspond donc au transfert d’une phase gazeuse ou liquide vers une
phase solide. C’est un phénoméne qui obéit aux lois d’équilibre entre la pression partielle des

composés dans la phase gazeuse et leur concentration a la surface du matériau adsorbant.

On distingue deux types de phénomene, selon la nature de la fixation et des énergies

mises en jeu.

Si I’adsorption conduit a la création d’une véritable liaison chimique entre le fluide et

le solide, on parlera de chimiosorption.

Si la fixation est purement la résultante de forces d’interactions physiques, on
emploiera le terme de physisorption, les énergies mises en jeu lors de cette derniére étant
généralement beaucoup plus faibles que la chimiosorption et plus facilement réversibles,
(M.Chenu .,1997).

Les interactions responsables de I'adsorption physiques sont des forces de Van der
Waals et électrostatiques, dues a la polarité des surfaces et a la polarisabilité des molécules.
Les liaisons intermoléculaires ainsi formées sont de faible valeur, et peuvent par conséquent
étre facilement rompues. La quantité adsorbée augmente avec la pression du gaz : elle peut
donc aller de quelques molécules a la surface, puis une monocouche et jusqu'a plusieurs
couches formant une véritable phase liquide, surtout dans les micropores, (J., Benkhadda
2000), comme le montre bien le schéma ci-apres.

Phase gaz
Multicouches

(liquide)

Adsomtion monocouche

DD sutuce svun vore A

Figure 11.1 : Schéma explicatif d’adsorption mono et multi-couches

Contribution a I’étude de la régénération du charbon granulaire activé par CO,-SC
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L’adsorption est effectuée dans trois types d’équipements : les lits fixes, les lits
fluidisés et les concentrateurs a roues, I’adsorption en lit fixe étant la technique la plus

courante, (M. Moussel., 2003).

La figure (I.2) décrit un exemple d’installation trés générale, utilisant le procédé

adsorption suivi d’une désorption.

Jaz a épurer, COV

Eeéfhgérant

;;/_\%\Condenseur
,, josd

s s
’E "é Décanteur
Filtre < 9
3 -
H Solvant

Vapeurtou Condensat r:égénéré
gaz chaud .-
Régénérant Gaz épuré

[$ Vanne ouverte § Vanne fermée ]

Figure 11.2 : Installation utilisant les procédés adsorption et désorption

11.2.1. Adsorption chimique

Dans le cas de I’adsorption chimique, il y a création de véritables liaisons entre les
atomes de la surface et les molécules de I’adsorbat. Les énergies d’adsorption peuvent étre de
I’ordre de 200 kJ/mole (~20 kJ/mole dans le cas de I’adsorption physique). Ce type
d’adsorption intervient, entre autre, dans le mécanisme des réactions catalytiques héterogenes,
ou le catalyseur solide crée des liaisons fortes avec le gaz adsorbé. La chimiosorption est
compléte quand tous les centres actifs présents a la surface ont établi une liaison avec les

molécules de I’adsorbat, (G. Grevillot ., 2004).

Dans le cas de la formation d’une liaison chimique spécifique, les différents types de
liaisons peuvent étre purement ioniques, dans lesquelles 1’atome ou I’ion joue le rdle de

donneur ou d’accepteur d’¢électrons, ou covalentes par la formation d’orbitales moléculaires.

Contribution a I’étude de la régénération du charbon granulaire activé par CO,-SC
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11.2.2. Adsorption physique. Forces de liaison

L’adsorption est dite physique lorsqu’elle est due a des forces d’interaction physique

entre les atomes, ou groupements d’atomes du solide et les molécules du gaz

11.2.2.1. Forces de liaison

Les forces mises en jeu dans 1’adsorption physique incluent simultanément les forces
de dispersion-répulsion de Van der Waals (de London, Keesom et Debye) et les interactions
électrostatiques comprenant les forces de polarisation et les interactions dipolaires et
quadripolaires. La contribution des forces de Van der Waals est toujours présente alors que les
contributions électrostatiques ne sont significatives que dans le cas d’adsorbants ayant des

structures ioniques tels que les zéolithes.

Le potentiel d’attraction @, résultant des forces de dispersion entre deux molécules

isolées peut étre écrit sous la forme :

P, =-Lt_"2_ s (11.1)

ou ry, est la distance entre les centres des molécules en interaction et A;, Ay, Az sont des
constantes. A des faibles distances moléculaires, le premier terme est dominant. IL résulte des
interactions des dip6les induits instantanés. Le second et le troisiéme terme représentent les
interactions entre dipdles induits et quadripdles induits et entre quadripbles induits et

quadripbles induits.

Le potentiel d’interaction provenant des forces de répulsion s’exercant entre les
nuages électroniques des molécules @, est géneralement représenté par une expression semi-

empirique de la forme :

Dy =—— (11.2)

En négligeant les contributions, a I’énergie de répulsion des termes en (r.,) et en (1)

et en combinant ®©, et @ on obtient la relation familiére de Lennard-Jones :

-

Contribution a I’étude de la régénération du charbon granulaire activé par CO,-SC
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qui est représentée sur la figure 111.3. Les constantes de force ¢ et o sont des caractéristiques

relatives a I’espece moléculaire et leurs valeurs pour les molécules usuelles sont tabulées.

(1) T

Figure 11.3 : Potentiel de Lennard-Jones
11.2.2.2. Avantages de la physisorption
La physisorption offre des caractéristiques tout a fait intéressantes comme meéthode
expérimentale pour déterminer la surface spécifique (BET) et naturellement comme méthode
de purification et également de séparation :

# |a physisorption s'accompagne de faibles chaleurs d'adsorption sans changement violent
ou structurel sur la surface ;

& contrairement a la chimisorption, la physisorption peut conduire a une couverture de la
surface par plus d'une couche. Donc les pores peuvent étre remplis par I'adsorbat (par
condensation), ce qui permet la mesure du volume poreux dans le cas de mesure et
permet donc une capacité d’adsorption plus grande ;

J I'équilibre d'adsorption physique est rapidement atteint puisqu'il n'y a pas d'énergie
d'activation comme c'est le cas en chimisorption. Cependant, pour I'adsorption dans les
petits pores, la diffusion peut limiter la vitesse d'adsorption ;

2 la physisorption est entierement réversible ce qui permet de régénérer 1’adsorbant et
permettre sa réutilisation plusieurs fois. D’ailleurs, 1’une des qualités essentielles d’un

adsorbant est sa capacité a étre reutilisée plusieurs fois.
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11.3. Adsorbants

Le choix de I’adsorbant adéquat pour effectuer une quelconque dépend largement de la

structure interne des adsorbants. La différence de structure et par la méme des propriétés

adsorbantes est simplement liée a la nature de I’adsorbant et a la différence de la méthode de
préparation. Deux des principaux types d’adsorbants seront cités et recevront une attention

particuliére vu leur large utilisation : les zéolithes et les charbons activés.

11.3.1. Les zéolithes

Les zéolithes sont des matériaux inorganiques constitués de silicates ou
d’aluminosilicates cristallisés, des alcalins et des alcalino-terreux. La matrice minérale est
représentée par un réseau tridimensionnel de tétraédres composés de SiOy4 et de AlQy, liés
ensembles de part et d’autre par des atomes d’oxygene (figure 11.4). En tant qu’adsorbant, on
peut schématiser sa structure comme un ensemble de cavités quasi sphériques (cage ), de

taille identique.

Tétraedres
[Si04]* et [A104]*

(AP*, Sit)

Unité de
Cage
sodalite 3

construction D6R

Figure 11.4 Représentation tétraédrique de SiO,4 et AlO,4

Ces cavités communiquent entre elle par des fenétres circulaires (canaux) de diameétre

inférieur a 1443, caractérisant ainsi la microporosité de la zéolithe (figure I1.5). Ces fenétres
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vont limiter la pénétration dans les cavités des molécules suffisamment petites et jouent ainsi

le réle de mailles d’un tamis, d’ou son appellation de « tamis moléculaires ».

Figure I11.5 : Structure de la zéolithe A

D’un point de vue structural, une zéolithe est un assemblage de cages
d’aluminosilicates cristallisées. La cages unitaire consiste en un assemblage de tétraédres
associant des complexes d’oxyde d’aluminium [AlO4]° et d’oxydes de silicium [SiO4]*, et
partageant les atomes d’oxygene. Les charges anioniques sont équilibrés par la présence de
cations alcalins ou alcalino-terreux (Na, K, Li, Ca) et s’organisent finalement selon la

formule :

M, [ALSi, Oy, |2H,0 c (11.4)

X+y

ou x, y sont des entiers, n est la valence du cation M et z est le nombre de molécule d’eau
dans cage unitaire. Selon la valeur du rapport y/x, (noté Si/Al), on peut classer les structures
en plusieurs types, (T. El Brihi., 2003).

Les zéolithes existent a 1’état naturel, mais leur développement comme adsorbants
industriels a été rendu possible grace a leur production par synthese minérale. On connait
approximativement 600 structures de zeéolithes et ce nombre ne cesse de croitre. Parmi toutes
ces structures, une cinquantaine sont naturelles et le reste est synthétisé. Les zeolithes
synthétiques les plus utilisées sont les zéolithe A, X et Y. Leur différence tient en particulier

dans le nombre de fenétres par cavité (4 pour les zéolithes X et Y et 6 pour le type A). Le
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diamétre des cavités est de 11 A pour A et 13 A pour les autres. Le diameétre des fenétres
varie selon la nature des cations (calcium, sodium, potassium, etc.), aussi, indique-t-on le
cation en écrivant NaA, CaX, etc., bien qu’il existe d’autres symbolismes comme 4A, 10 A,

etc. Le volume des cavités (B) varie de 0.25 & 0.32 g/cm?®, selon le cation qui lui est associé.

Le tableau (I1.1) ci-dessous présente quelques caractéristiques de certaines zéolithes

commerciales.

Tableau I1.1 : Caractéristiques de zéolithes commerciales

Diametre Volume Masse volumique

Dénomination 3 3
des fenétres [ﬁ] poreux [cm-°.g] | apparente [g.cm~]

CaA S5A 0.5 0.2420.26 1.57
NaA 4A 0.4 0.22a0.25 1.54
KA 3a 0.3
NaXxX 13a 0.9 0.31a0.33 1.43
CaX 10X 0.8
NaY LZX-52 0.8

11.3.2. Les charbons actifs

Le charbon est le premier matériau utilisé. De par ses propriétés médicinales, il était
déja employé dans I’Egypte antique. C’est un composé obtenu par calcination de bois, de noix
de coco, de houille, de lignite, et en général tout compose organique. On calcine le matériau
pour obtenir un solide en carbone amorphe et on réalise une "activation" pour dégager un
réseau de pores, (S. Madrau ., 1999).

Il existe sous forme de poudre, d’extrudés ou de granulés, comme il existe sous forme
de tissus ou de fibres.

Il est 1’élément principal de notre étude, car on procéde a sa régénération pour une
ultérieure utilisation vu la cherté de sa fabrication. Ces principales caractéristiques sont
données en annexe I.
11.3.2.1. Fabrication du charbon activé

Le charbon activé regroupe une gamme étendue de substances carbonées présentant de

propriétés différentes (porosité, aire spécifique, capacité d’adsorption).
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Ces caractéristiques sont essentiellement dues a 1’origine du matériau et a son procédé
de fabrication.

Le processus d’obtention d’une porosité importante se fait selon un des deux procédés
suivants, (Le Cloirec ., 1998) :

Le procedé physique

Il comporte deux phases successives. Aprés sechage de la matiere premiere a 170 °C
environ, la premiére étape consiste en une carbonisation ou le matériau brut est carbonisé a
une température d’environ 600 °C pendant 6 a 8 h.

L’activation est une oxydation ménagée a haute température (700 a 850 °C) en
présence d’un mélange faiblement oxydant de vapeur d’eau et de dioxyde de carbone pendant

24 a 72 h. Le carbone est consommé par la réaction :
C+H,0->CO+H,0 (11.5)

Cette premicre phase d’activation a pour but 1’élimination de composés organiques
dans la structure du charbon.

Ensuite, le matériau subit une activation poussée par traitement a la vapeur d’eau ou au
dioxyde de carbone a 1000°C .Cette seconde phase conduit a ’ouverture des pores et a
I’obtention d’une grande surface spécifique (entre 500 et 3000 m?/g), alors que le composé

original n’a en général qu’une surface spécifique faible (de 50 a 250 m? /g), (S. Baup ., 2000).

Le procédé chimique
La carbonisation et I'activation sont réalisées simultanément entre 400 et 600 °C en

présence d'acide phosphorique H,PO, ou de chlorure de zinc ZnCl, (ce dernier est interdit

pour les applications agro-alimentaires). Ces agents interviennent comme catalyseur
d'oxydation et permettent a la fois le développement de la microporosité et de la mésoporosité
par ¢élargissement du diametre des pores Cependant, le mécanisme d’activation des pores
selon cette méthode est assez mal connu.

La fabrication s'achéve par des opérations de granulations, de tamisage et de
conditionnement

La structure interne du composé ainsi obtenu est constituée d’un assemblage aléatoire
de cristallites ¢élémentaires de graphites. L’espace entre ces cristallites constitue la
microporosité du charbon, et I’aspect aléatoire de la distribution de la taille de pores rend la

sélectivité du matériau trés faible.
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Les applications du charbon actif dans les procédes industriels sont grandes, et vont du
traitement des eaux a la décoloration des liquides organiques (sucres...) en passant par la
purification de I’air.

L’intérét majeur de ces matériaux est dd a :

? la forte microporosité due & leur bonne surface spécifique entre 500 et 3000 m?/g,
# une grande capacité d’adsorption par rapport aux zéolithes

? la possibilité d’étre facilement régénére ;
Cependant, leur sensibilité a I’humidité est leur inconvénient majeur.

11.3.2.2. Structure physique. Propriétés

La structure du charbon activé se rapproche plus particulierement de celle du charbon
microcristallin, (Dubinin et Stoeckli ., 1980) ; (Noll et Col., 1992). Du fait de I’activation, elle
est constituée de nombreux pores de taille variable qui permettent de développer une surface
specifique interne tres importante.

La surface spécifique et la distribution des dimensions des pores constituent les deux

parametres clés du charbon active.

Volume poreux et taille des pores

Selon la classification IUPAC, les tailles de pores sont réparties en 3 groupes: les

micropores de diameétre inférieur a 2 nm, les mésopores de diamétre compris entre 2 et 50 nm
et les macropores de diamétre supérieur a 50 nm. Le volume poreux et la distribution des
tailles sont mesurés par adsorption d'azote a 77 K et par porosimétrie au mercure (pour les
macropores).

Le volume poreux total des charbons actifs est de 0,5 & 1 cm®g™” (50 & 70% en
volume), (S. Baup ., 2000).

Tableau 11.2 : Caractéristiques de la porosité d’un charbon actif (Dubinin., 1980)

Classification Macroporeux | Mésoporeux | Microporeux
Diamétre des pores (A) > 1000 100 = 1000 20 = 100
Volume poreux (cm®.g™) 0,20:0,8 0,02 - 0,10 0,2-0,6
Aire massique (m?>.g™) 0520 20 = 70 400 = 1500
Diamétre des pores (A) IUPAC > 500 20 = 500 <20
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Les macropores sont essentiellement ouverts vers I’extérieur et leur contribution a la
surface spécifique est faible. Ils participent donc peu a I’adsorption. Les mésopores
constituent des intermédiaires entre les macro et les micropores, ils ont donc une influence
surtout au niveau de la cinétique de 1’adsorption. Les micropores constituent 60 a 90 % de la

surface spécifique et jouent ainsi un réle primordial dans 1’adsorption.

La surface spécifique

La surface spécifique est la surface des pores. Le volume poreux étant important, la
surface développée est énorme: de 500 & 1500 m2.g™. Notons que ce sont essentiellement les
micro et mésopores qui créent de la surface. La surface spécifique est calculée en mesurant la
quantité d'un gaz adsorbé a basse température (généralement l'azote a 77 K) et en supposant
que la surface est recouverte par une monocouche de molécules. Connaissant le diameétre
d'une molécule et donc sa surface, on en déduit la surface d'adsorption, (G. Newcombe,
R.Hayes, M. Drikas ., 1983).

Les caractéristigues physigues

Elles permettent de déterminer les conditions d'utilisation du charbon actif. La taille
des grains conditionne la vitesse d'adsorption (plus le grain est petit, plus le transfert vers le
centre est rapide) et la perte de charge a travers le lit (voir ci-dessous § I11.3.1). Pour les
applications en phase gazeuse, le charbon actif est disponible sous forme de grains de 2 a
3 mm de diamétre et de filets ou extrudés, cylindres de 3 a 5 mm de longueur obtenus a partir
de charbon actif d'abord réduit en poudre puis aggloméré avec un liant et extrudé pour obtenir
la forme cylindrique. La masse volumique du grain est de 0,6 & 1 g.cm™. La dureté est un
parametre important qui conditionne sa résistance au tassement, a l'attrition et aux vibrations.
Elle permet d'évaluer la formation de fines (poussiéres), nuisibles au fonctionnement des

installations (colmatage du lit, depot dans les tuyaux et vannes...).

Les fonctions de surface

Ce sont des radicaux souvent oxygeénes présents a la surface du charbon et liés a
I'origine et a la méthode de fabrication du charbon activé. L’activation chimique tend a
augmenter le nombre de fonctions acides (Mazet et Col., 1994). Ils peuvent influencer la
sélectivité du matériau pour certaines molécules en renforcant les propriétés adsorbantes du

matériau et en constituant des sites d’adsorption pour les composés polaires. (Garten et coll.
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1957) ont initialement identifié les fonctions phénoliques, lactone et lactone combinée avec le

groupement phénol. (Boehm .1966) a classé les fonctions de surface acides en 4 catégories :

Groupe | : fonctions acides relativement fortes (acides carboxyliques).
Groupe Il : fonctions lactones.
Groupe IlIl  : fonctions phénoliques.

Groupe IV : fonctions carbonyles.

Quant aux fonctions de surface basiques, les fonctions de type chromeéne (Garten et
Weiss, 1957) ou de type pyrone (Boehm et Voll, 1970) ont été proposées.

Comme I’illustre la figure (I1.6), c’est la combinaison des propriétés de la porosité et
des fonctions de surface qui va avoir une influence sur 1’adsorption, plus ou moins sélective,

des composés organiques, (G. Newcombe, R.Hayes, M. Drikas.1983).

C’est ainsi que dans le cas d’une molécule non dissociée, 1’adsorption est influencée
par la structure carbonée poreuse alors que dans le cas d’une molécule ionisée, les

groupements fonctionnels de surface sont prépondérants (Julien et coll., 1994).

De méme, Gaid et col. (1982) suggerent que les molécules de grande masse
moléculaire, telles que les substances humiques, s’éliminent préférentiellement grace a un
charbon macroporeux possédant de nombreuses fonctions de surface. Au contraire, selon les
mémes auteurs, I’élimination de petites molécules requiert un charbon méso poreux et est

favorisée par un nombre de groupes fonctionnels important.

MWicropores

Groupes fonctonnels

de suface

Macropotres

Figure 11.6 : Structure physico-chimique du charbon active
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I1.4. Equilibres d’adsorption

La quantité de gaz retenue par un échantillon donné dépend de la température T, de la
pression P de la vapeur, et de la nature du gaz et du solide L'information minimale au calcul
d'un procédé¢ d’adsorption est la quantité d’adsorbat adsorbé par unité¢ de masse ou de volume
d'adsorber. Pour un couple donné [adsorbantadsorbat], il existe une relation
phénomeénologique unique entre la quantité q adsorbée, sa pression P en phase gazeuse et la
température T :

q="7(P, T, gaz, solide) (11.6)

Pour une température donnée, la relation entre q et P est appelée « isotherme d'équilibre
d'adsorption » Elle exprime I'équilibre thermodynamique entre la phase gaz et la phase solide.
La quantité adsorbée q est exprimée en mole d’adsorbat adsorbé par kg d'adsorbant (ou en

kg.kg™, ou en % massique) et la pression P est exprimée en Pa. (D. M. Ruthven. 1984).

Pour le calcul et la conception des procédés d’adsorption, il est essentiel de maitriser
I’information concernant les équilibres. Pour cela il est nécessaire de prédire les isothermes

d’équilibre.

Dans les procédés de séparation fluide, on rencontre uniquement I’adsorption physique

et c’est donc pour ce cas que cette étude sera orientée.

La capacit¢ d’un adsorbant dépend de deux facteurs complémentaires; [’aire
spécifique et la porosité. La force motrice pour le procédé de séparation repose, au départ, sur
I’équilibre (équation I1.6). La connaissance de cette fonction ou isotherme est donc la

condition préalable pour le dimensionnement du procédé.

La majorité des isothermes observées, jusqu’a maintenant peuvent étre classées en

cing types, comme le montre la figure (11.7).

L’allure de ces différents types d’isothermes peut étre interprétées de la maniére

suivante :

1) Isothermes de type (I) : il représente les situations quand l'adsorption est limitée a
seulement quelques couches moléculaires, au plus. Cette situation se rencontre en
chimisorption ou I'approche asymptotique vers une quantité limitante indique que tous les
sites sont occupés. Dans le cas de la physisorption, les isothermes de type (I) se rencontrent

avec des poudres microporeuses dont la taille des pores ne dépasse pas quelques diametres
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moléculaires de I'adsorbat. Une physisorption de type (I) indique que les pores sont

microporeux et que la surface est essentiellement composée de ces micropores.

2) Isothermes de type (Il) : rencontrées fréquemment quand I'adsorption a lieu sur des
poudres non poreuses ou sur des poudres avec des diameétres de pore plus grand que des
micropores. Le point d'inflexion de I'isotherme arrive d'habitude prés du remplissage complet

de la_premiére monocouche adsorbée.

3) Isothermes de type (Ill): sont caractérisés principalement par des chaleurs
d'adsorption inférieures a la chaleur de liquéfaction de l'absorbat. Ainsi, au cours du
processus, l'adsorption complémentaire est facilitée parce que l'interaction de I'absorbat avec

une couche adsorbée est plus grande que l'interaction avec la surface adsorbante.

(I (I

Cuantité adserbée
Cuantte adsorbée

0 Pression relative, PJ’PEI 1.0 0 Pression relative, P/F; 1.0

(I (I8

Cuantte adsorbée
Cuantité adserbée

0 Pression relative, P.-’PE 1.0 0 Pression relative, P‘J"PI:| 1.0

(V) (W)

Juantite adsetbée
Cuantite adsorbée

FPression relative, PJ"PDI'D . FPreszsion relative, P‘J’PDI'CI

]

Figure 1.7 : Classification IUPAC des isothermes d’adsorption (Sing .K. S. 1982)
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4) Isothermes de type (IV) : arrivent sur des absorbants poreux possédant des pores
dans une gamme de rayon d'environ 15 a 1000 angstréms (A). L'augmentation de la pente aux
pressions plus élevées indique une assimilation accrue d'adsorbat au moment ou les pores sont
remplis. Comme pour le type (1), I'inflexion du type (IV) arrive généralement pres de la fin

de la premiére monocouche.

5) Isothermes de type (V): résultent d'un faible potentiel d'interaction adsorbat-
adsorbant, semblable aux isothermes de type (I11). Cependant, les isothermes de type (V) sont

aussi associées aux pores dans la méme gamme que ceux du type (I1V).

Les types (I) et (II) sont les plus rencontrés dans les procédés de séparation. De

nombreuses théories ont étés développés pour interpréter ces différents types d’isothermes.

Les différents modeéles pour interpréter ces différentes isothermes sont basés sur des

approches différentes (paragraphe 11.1).

11.4.1. Approche Cinéetique (Théorie de Langmuir)

C’est I’approche la plus ancienne, la plus simple et la plus utilisée encore. Elle
consiste a considérer que la phase gazeuse non adsorbée est en équilibre avec la phase
adsorbée. Dans ce cas, les molécules adsorbées forment une phase, considérée comme

distincte, soumise a un champ de force crée par la surface de I’adsorbant, (M. Chenu ., 1997).

L’isotherme de Langmuir, dans sa forme usuelle, est basée sur les hypotheses
suivantes :
# chaque molécule ou atome est fixé sur un site défini et localisé de I’adsorbant ;
# chaque site n’adsorbe qu’une seule molécule ou atome ;
2 il n’y a pas d’interaction entre molécules adsorbées et I’énergie d’adsorption est donc

homogeéne et reste identique sur chaque site.

On peut exprimer la vitesse d’adsorption, comme une fonction du temps qui s’annule a
I’équilibre dynamique (vitesse d’adsorption égale a la vitesse de désorption). Elle est notée
V4 et est proportionnelle au nombre de sites libres et la fréquence de collision des molécules

avec la surface, (R. T .Yang., 1987).
Vo = 0y (1-0) (1.7)
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oU « est la probabilité d’adhésion a la surface, @ la fraction de recouvrement (nombre de
sites occupés par rapport au nombre total de sites) et y le fréquence de collision des

molécules de gaz frappant la surface, donné par :

P
S 11.8
’ 21mkT (11.8)

avec m : la masse de la molécule a adsorber ou a désorber et k la constante de Boltzmann.

La vitesse de désorption est proportionnelle au nombre de sites occupés :
Vs = PO Xp(-g/rT) (11.9)

ou B est la constante de vitesse de désorption et E son énergie d’activation. A 1’équilibre, il y

a donc égalité des vitesses, soit :
oy.(1-0)=P.0.exp (£/r) (11.10)

I’équation de Langmuir est alors aisément obtenue :

_izi (11.11)
q, 1+bP
avec .
a AH
b= ———— .exp| - —° 11.12
B+/(2mmKT) p{ RT} (.12)

Pour de faibles pressions (bP<<1), I’équation de Langmuir se réduit a la loi de Henry :
6 =DbP (1.13)
le taux de recouvrement tend vers 1 lorsque P augmente. b est, alors, appelé constante
d’Henry.

L’isotherme de Langmuir (II.11) décrit uniquement les isothermes du type (I) et le
début de I’adsorption de type (II). Cette isotherme peut également étre dérivée a partir de la

thermodynamique statistique ou en utilisant I’approche de Gibbs.

11.4.1.1. Isotherme de Langmuir modifiée

L’isotherme de Langmuir peut étre modifiée si 1’on utilise d’autres

hypothéses comme, par exemple, des interactions latérales adsorbat-adsorbant. De telles
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interactions sont principalement dues aux forces de Van der Waals, ce qui tend a favoriser la
physisorption. Dans ce cas la constante de Langmuir obtenue est donnée par :
E+zE,
b :%.exp[—'m} (11.14)
B(2nmkT) RT
ou z est le nombre de sites occupés autour d’une molécule d’adsorbant et Ejy, 1’énergie

d’interaction latérale entre deux molécules adsorbées.

11.4.1.2. Isotherme de Langmuir pour surfaces non homogenes

a- Isotherme de Freundlich

L’équation de Langmuir pour des sites non identiques, caractérisés par des énergies
d’adsorption comprises entre E et E+dE est :

o(E) = bPexp(E/RT
1+ bPexp(E/RT

(11.15)

ou b est supposé constant. Le nombre de sites ayant une énergie comprise entre E et E+dE

est N(E)dE, avec N(E)comme la fonction de distribution. La fraction totale des sites occupés

est:
TO(E)N(E)dE
0="— (11.16)
[N(E)dE
avec .
N(E) = aexp(-E/E,) (11.17)

ou : a et Eg des constantes. Zeldowitsch (1934) dériva une solution approximative identique a

I’expression, familiére, de Freundlich :
q=kP"" (11.18)
b- Isotherme de Langmuir-Freundlich

Langmuir a également considéré 1’adsorption dissociative pour le cas ou chaque
molécule occupe deux sites. Dans ce cas, deux sites sont nécessaires pour 1’adsorption et la
désorption et les vitesses pour I’adsorption et la désorption, sont respectivement

proportionnelles a (1—0)2et 62. L’isotherme correspondante sera, alors :
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(bP)*

0— 11.19
1+ (bP)*? (1119)
Quand I’adsorbat occupe n sites on obtiendrait, naturellement :
(bP)]/” (11.20)
1+ (bP)" '

11.4.1.3. Isotherme de Toth

C’est également une isotherme qui dérive du développement de Langmuir, permettant
la description de 1’adsorption monocouche de gaz. Son équation contient deux variables
adimensionnelles caractérisant 1’hétérogénéité de la surface de 1’adsorbant ainsi que les

interactions latérales entre molécules adsorbées, (D. D. Do .1998). Elle est de la forme :

ou N est un parameétre décrivant les interactions latérales entre les molécules adsorbées,
suivant sa valeur, il est possible de représenter les isothermes du type (I) ou (V). Pour une

1sotherme du type (I), N est égal a 1. Le parameétre t caractérise I’hétérogénéité du systeme.

Pour de faibles valeurs de pression, 1’expression se réduit a la loi d’Henry ; avec pour

_| Um
H{@} (11.22)

11.4.1.4. Isotherme d’Unilan

Dans le cas ou I’on considére une répartition uniforme et non plus discrete, des

constante :

énergies des sites d’adsorption, on obtient I’expression suivante de I’isotherme d’Unilan :

e=i=i|n ﬂ (11.23)
q, 25 |c+Pe”

ou c est une constante et s un parametre.

Lorsque s tend vers 0, I’isotherme d’Unilan se rapproche de I’isotherme de Langmuir.
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11.4.1.5. Isotherme de type BET

Pour rendre compte des cas ou 1’adsorption n’est plus en monocouche mais
multicouches, Brunauer, Emmet et Teller (1938), ont développé une équation d’isotherme
reposant sur les hypothéses que tous les sites d’adsorption son énergétiquement homogenes et
que les interactions latérales pour les molécules adsorbées sont négligeables et qu’elles

diminuaient de maniere significatives a partir de la deuxieme couche.

Une approche mathématique comparable a celle de Langmuir, associée aux hypotheses

citées et pour un nombre de couches n donne :

ezi{ cP ]{1-(n+1).(Pr)"+n(Pr)"+1J (11.24)
1-P /L 1+ (c-1).(.)—c(P,)™

ou P, est la pression relative et n le nombre de couches. Les valeurs de ¢ et gm sont

déterminées expérimentalement.

Ce type d’équation est particuliérement adapté a la modélisation des isothermes de
type (1) a (I11).

Lorsque n est égal a ’unité, I’équation de BET se réduit a celle de Langmuir :

e:iz( ch j[ 1 j (11.25)
qm 1_Pr 1+(C_1)'(Pr)

11.4.2. Etude thermodynamique : Approche de Gibbs

L’approche la plus simple, en thermodynamique, est de considérer que la phase
gazeuse non adsorbée est en équilibre avec la phase adsorbée. Le systéme étant, ainsi défini,
on peut considérer que les molécules adsorbées forment, alors, une phase distincte, car
soumise a un champ de force de ’adsorbant. De ce fait les lois classiques d’équilibre

thermodynamique peuvent lui étre appliquées.
Définition du systeme thermodynamique

Soit une phase fluide de volume V et de pression P en équilibre avec sa phase
adsorbée.Cette phase est constituée de n, moles d’adsorbat et ny moles d’adsorbant.Les n,
moles d’adsorbat sont mobiles sur la surface totale As du solide. Cette derniére est
proportionnelle a ns. La variation d’une quantit¢é dAs de la surface totale accessible pour

I’adsorption, peut étre réalisée soit en ajoutant des moles d’adsorbant dans la surface, soit par
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une compression ou expansion de la phase adsorbée avec un piston imaginaire, comme

schématisé ci-dessous dans la figure 11.8.

D{}D{} DD o Warlation de la o O
o o o o — DD ]
o o surface de l'adsorbat i
i Adsorbat I Piston fictf Cj surface de l'adzorbant

Figure 11.8 : Description du systéme thermodynamique

Les lois classiques de la thermodynamique peuvent étre appliquées :

dU =T.dS—-P.dV+p,.dn, +p,.dn, (11.26)
dG =-SdT+V.dP+p, dn, +p .dn, (n.27)
o Ve 8“51
du, =-s,.dT+v,dP+| —= | dI (11.28)
aT TP

v

a

avec :I"= ny/ns. sTa:(a—Sj . Entropie molaire partielle ; \7:( j : Volume
n,,P.T n,,P,T

a a

molaire partiel ; P : la pression hydrostatique exercée par le piston ou par 1’addition de gaz

inerte ; V : le volume de la phase adsorbée.

En I’absence de composé adsorbé, 1’équation (I1.26) appliquée a I’adsorbant, donne :

du, =TdS, —PdV, +(u,.dn,) (11.29)
aVEC Ua:U'Usa , Sa=S'Ssa , Va=V'Vsa , - (Da = MS - Hsa

Par soustraction de 1’équation (I1.26) et (I11.27) (II-1) et (11-4), on obtient :
du, =TdS, -PdV, —¢,dn, +p,.dn, (11.30)

Selon le point de vue de Gibbs (ns moles d’adsorbant inerte du point de vue
thermodynamique), I’équation (I1.30) représente les propriétés de la phase adsorbée seule.U,

représente 1’énergie interne des ny moles d’adsorbat.
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De la méme fagon on peut écrire cette équation selon que I’on considére 1’enthalpie h,,
I’énergie de Gibbs G,, ou 1’énergie d’Helmhotz A,.
dA, =-S,dT -PdV, —¢,dn, +p,dn, (11.31)
Le volume de la phase adsorbée étant trés faible devant celui de la phase gazeuse, le
produit p.dV, peut étre négligé et I’intégration a valeurs constantes (T, P, Sg ¢,,u,) de

I’équation (11.26) donne :

Ua=U, (Sa, Va, Na, Ng)=T.Sa-¢, .Ns+p, .N, (1.32)
Ha=Ha (Sa, P, Ns, Na)=T.Sa- ¢, .Ns+ 1, .Ny (11.33)
Ga=G, (T,P, ng, ng)=-¢, .ns+p, .Ny (11.34)
A=A: (T, V, ng, Ng)= -, .Nstp, .N, (11.35)

Il est a remarquer que pour un systéme monoconstituant, 4 variables indépendantes
sont nécessaires pour définir chacune des grandeurs extensives, contrairement aux équilibres
classiques ou seulement 3 variables suffisent. La variable indépendante supplémentaire par

rapport au cas des équilibres classiques correspond a la surface de 1’adsorbant.

Dans le cas de la phase adsorbée, la pression n’est pas la plus significative des
variables intensives et il est plus judicieux de décrire 1’équilibre d’adsorption par les variables
T et @ (ou m) plutét que t et P, et de ce fait, il devient logique d’introduire une nouvelle

énergie de Gibbs par analogie a 1’énergie libre de Gibbs (G=A+PV).
F,=A,+0n, =A, =1A, (11.36)
La condition d’équilibre, a, T, @ (ou 7) constants est la minimisation de F,.

Toutes les relations usuelles impliquant 1’énergie de Gibbs peuvent étre directement

transposables a la solution adsorbée, en remplacant G, P et V par Fs, ® et ns ou F,, 7 et As.
Pression d’étalement

Dans I’équation (I1.28), ¢ s’écrit :

ou ou ou
¢=usa—us=(—a J _(_a j :{a j (1.37)
nS Se Ve ns S, VN, ns SAVAR N

sa

¢ représente la variation d’énergie interne de la phase adsorbée due a I’étalement de

I’adsorbat sur la surface ou dans le volume des pores. On peut, alors écrire :

odn, = mdA, = P.dV (11.38)
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Des équations (11.37) et (11.38), il vient :

oU oU
¢=—( j : ¢=—( j (11.39)
6A Ssa stana av Sa'V na

s a

Isotherme de Gibbs

La dérivation de I’isotherme d’adsorption de Gibbs des équations (I.31) et (IL.35)

obéit a la méme logique que 1’obtention de 1’équation de Gibbs-Duhem.

Si I’on néglige la contribution de 1’énergie mécanique (P. dV,) et si I’on se place a

température constante 1’équation (I1.31) devient :

dA, =—-¢,dns+p,dn, (11.40)

Et dans le cas d’une adsorption surfacique :

dA, =ndA, +p,dn, (11.41)

En différentiant 1’équation (I.31) et en I’écrivant dans le cas d’une adsorption
surfacique, il vient :

dA, =ndA, —Adr+p,dn, +n,du, (1.42)

La différence des équations (11.41) et (11.42) conduit a :
ndé=Adn=Vd¢=n,dp, (1.43)
En considérant la phase gazeuse comme idéale, 1’équilibre thermodynamique
représenté par :
du, =dy, (11.44)

peut s’écrire de la maniére suivante :
0 P
My =49 =y +RTIn o (11.45)

L’équilibre entre la phase adsorbée et une vapeur idéale donne par différenciation de
I’équation (I1.45) :
dP

dp, = RT — (11.46)
p

d’ou:

ns(@j =Ena et As[a—nj :Ena (1.47)
o). P P) P
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L’équation (I1.47) donne les deux formes de I’isotherme d’absorption de Gibbs.
L’isotherme de Gibbs est une relation entre la pression d’étalement, la surface de I’adsorbant,

la température, la pression partielle du soluté a adsorber et la quantité d’adsorbat.

I1 existe plusieurs types d’équations d’état qui aboutissent a différentes expressions de
I’isotherme de Gibbs. Les plus usuelles de ces différentes isothermes sont développées, ci-
dessous.

11.4.2.1. Loi de Henry

Pour une équation d’état de la phase adsorbée déduite de I’équation d’état des gaz
parfaits :
A, =n,RT (11.48)

et en la combinant avec 1’équation (11.47), il vient :

or) _N.RT = (11.49)
P). " PAs P

ce qui par intégration donne :

n=KP (11.50)

Cette équation n’est valable que dans le cas de solutions diluées et pour de faibles

pressions.

11.4.2.2. Loi de Volmer

Si I’on considére que les molécules d’adsorbat ont une taille finie et pour des
concentrations plus élevées en adsorbat, on introduit une co-surface (B) qui représente la

surface minimale occupée par n, molécules, ce qui aboutit a une équation d’état de la forme :

(A, —B) =n,RT (11.51)
Ona:

(ﬂ] ___MNRT = (11.52)

oA, ), (Ps—pp P

La comparaison de I’équation (I1.52) et (I1.47) donne :

As(anl - —( on jT (A, —BF (11.53)

P oAs P

Ce qui aboutit a :
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A
d—P:—SdAS (11.54)
P (A -BP
Si ’on appelle i=A£ le taux de recouvrement 6 et K une fonction de la

température, 1’intégration de 1’équation (I1.54) donne 1’expression de I’isotherme de Volmer :

0 0

L’¢équation de Volmer est une équation fondamentale qui décrit 1’adsorption sur des
surfaces ou la mobilité des molécules adsorbées est possible, mais sans interaction entre les
molécules adsorbées, (D. D. Do., 1998). Le facteur exp (6/(1—6)) rend compte de la mobilité
des molécules adsorbées.

11.4.2.3. Isotherme dérivee de Volmer : isotherme de Langmuir

L’équation précédente peut étre mise sous la forme :

0 0
(ﬁj = Kexp(ij = K,ppP (11.56)

L’¢équation de Volmer est similaire a 1’équation de Langmuir avec une affinité

apparente Kjpp.

Dans le cas des hypotheses de Langmuir cette affinité reste constante, tandis qu’elle

décroit avec 0 pour celles de Volmer.

11.4.2.4. Isotherme de van der Waals

Pour une équation d’état du type de van der Waals :

[n—%J(AS —B)=n,RT (11.57)

S

En appliquant la méme démarche que pour le cas précedent, on aboutit a :
0 0 o
KP=|——|exp| — |exp| —— 11.58
(1—9) Xp(l—eJ Xp( RT] (11.58)

ol o =2q,,a
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11.4.3. Théorie du potentiel de Polanyi

Les isothermes dérivées a partir de cette théorie ont une grande utilité dans
I’interprétation de I’adsorption par condensation capillaire ou par remplissage des pores, (R.
T. Yang., 1987). Elles sont particuliérement adaptées a la modélisation de 1’adsorption sur des

matériaux microporeux comme le charbon activé.

Theorie du potentiel

Polanyi (1914) a été le premier a formaliser I’hypothese de I’existence de champs de
forces a la surface de ’adsorbant. Ces champs de force peuvent étre représentés par des
équipotentielles aux alentours de la surface. L’espace entre chaque surface de méme potentiel
correspond a un volume d’adsorbat défini (figure I1.9). Par conséquent, le volume cumulé de

la phase adsorbée, W est une fonction du potentiel (g) :
W =f(g) (11.59)
C’est la courbe caractéristique du systéme gaz-solide considéré. Le potentiel

d’adsorption exprime le travail des forces de dispersion qui sont indépendantes de la

température, ainsi, I’équation reliant W =f(g) reste indépendante de la température.

Gaz Equipotentielle )

Solide

Figure 11.9 : Représentation des champs de potentiel de Polanyi (1914)

L’équation précédente étant une isotherme d’adsorption, W représentant la quantité

adsorbée, il est possible d’exprimer (€) en fonction de la pression. Etant donné que le potentiel
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pour une mole de gaz représente I’énergie nécessaire pour faire passer une molécule de son

état adsorbé vers la phase gaz, il peut alors s’écrire, (Yang, R., T ., 1987) :
P P,
e=AG, :L Vdp =RTln - (11.60)

ou AGy est la variation de 1’énergie de Gibbs et Ps la tension de vapeur saturante. Le volume
W de la phase adsorbé sera :
W=nV, (11.61)

avec n, le nombre de moles adsorbées par unité de masse de I’adsorbant et V, le volume
molaire de la phase adsorbée liquide. Ici, il faut souligner la difficulté de I’évaluation du
volume de la phase adsorbée. Il existe plusieurs hypotheses dues a des auteurs différents et
Yang, R., T. (1987) récapitule une dizaine de ces hypotheses. Parmi ces hypotheses, celle de
Reich et Col. (1980) qui proposent de retenir comme volume molaire de la phase adsorbée, le

volume molaire liquide saturé de I’adsorbat au point normal d’ébullition.

Courbes caractéristiques

Dubinin et Raduchkevitch ont étendu la notion de courbe caractéristique introduite par
Polanyi, afin de généraliser la courbe caractéristique d’un couple adsorbant-adsorbat, a
I’adsorption d’autres adsorbats sur méme support. La courbe caractéristique s’exprime alors
par :

W =f[iJ (11.62)

a
avec 3, comme coefficient d’affinité caractérisant I’adsorbat lors de I’adsorption sur la méme
support.
Dubinin et Col. (1960), ont trouvé de facon empirique que le volume molaire du

liquide présente une relation linéaire avecf, , c'est-a-dire :

BV
& _ B Vi (11.63)
g Ba,j Vl,i

J

ou Vj est le volume molaire liquide de 1’adsorbat a la température d’adsorption. Cette
derniére expression est valable uniquement dans le cas de composés non polaires ou
faiblement polaires.

I1 existe un certain nombre d’expression permettant le calcul du coefficient d’affinité,

comme par exemple celle de Reucroft et Col. (1971) pour les composés polaires.
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L’expression de (W) en fonction de (&/B,) représente bien une courbe caractéristique
qui décrit 1’adsorption de toutes les vapeurs a différentes températures donnée et sur un
support donné. Toutefois, la forme mathématique de la courbe caractéristique telle que définie

par I’équation W =f(g) reste indéfinie et non utilisable pratiguement. Dubinin (1960) a

postulé, de maniére empirique, I’existence de deux types d’équation des courbes, selon que le

matériau soit microporeux ou macroporeux :

Pour les matériaux microporeux, 1’adsorption se ferait par condensation capillaire et
pour ce type d’adsorbant, 1’effet de I’accroissement du potentiel d’adsorption est prédominant.
Cet effet résulte du chevauchement des champs des forces des parois opposées des pores.

L’équation correspondante, est due a Dubinin-Radushkevitch, est de la forme :

2
W =W, exp{—kg—zJ (11.64)
P
ou Wy est la quantité maximale adsorbable (c’est en fait, le volume des micropores), Ba
représente le coefficient d’affinité caractérisant la polarisabilit¢é de 1’adsorbant ; k est un

parametre a déterminer.

Pour les matériaux macroporeux, les champs de forces des faces opposées du pore, du
fait de leur éloignement relatif, ne se superposent plus, et pour cette raison ne contribuent plus
a augmenter le potentiel d’adsorption. L’équation de la courbe caractéristique, pour ce cas,

sera alors ;

W =W, exp(—kﬁi] (11.65)

a
Dubinin et Astakhov ont étendu I’équation W =f(e) par I’addition d’un autre
parameétre (n) caractérisant la structure poreuse de 1’adsorbant, tel que :
W =f(g,n) (11.66)
On obtient, alors I’isotherme connue sous le nom de 1’équation de Dubinin-Astakhov :

W =W, exp(—k;—:J (11.67)

Dans I’équation de Dubinin-Astakhov, (D-R equation) I’exposant n varie de 1 & 4 et
dépend de la structure poreuse du solide. La valeur de n est d’autant plus grande que la

distribution des dimensions des pores est étroite (S. J. Dong et R. T. Yang .1988).
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Bien que facile et simple & utiliser, cette méthode est critiquable sur I’incertitude lors
de la détermination des volumes molaires de la phase adsorbée, et sur 1’hypothése de
I’indépendance de la courbe caractéristique avec la température. En effet, pour un systéme ou
les forces électrostatiques sont significatives, cette hypothése n’est plus adéquate, car ces
forces dépendent de la température.

De plus, cette équation ne se réduit pas a la loi de Henry pour les faibles

concentrations et ne peut, donc étre valables dans ces domaines.

11.4.4. Approche basée sur la thermodynamique statistique

Une autre alternative, par rapport aux approches précédentes est de considérer que les
molécules adsorbées, localisées en des sites distincts, comme ayant des mouvements
relativement rares entre les sites. Chaque site peut alors étre considéré comme un sous-

systéme, et 1’équilibre peut étre déduit par les méthodes de la thermodynamique statistique.

L’approche statistique a été largement développée par Fowler et Guggenheim (1939)
et Hill (1960). Elle dépend de la représentation des espéces adsorbées, comme des modeéles
physiques simplifiés, pour lesquels la fonction de partition appropriée est dérivée. Les
propriétés thermodynamiques sont alors obtenues en utilisant les relations établies entre les

fonctions de partitions et les propriétés de la thermodynamique classique.

Dérivation statistique de I’isotherme de Langmuir

Comme illustration de la méthode statistique, on considére 1’obtention de I’isotherme

de Langmuir par cette méthode.

La théorie de Langmuir est basée sur I’hypothése d’un nombre de sites fixes,

identiques, sans interactions entre les molécules adsorbées.

On considére un ensemble de M sites équivalents sur lesquels N molécules (N<M)
sont adsorbées. La fonction de partition canonique pour le systéeme est donnée simplement
par :

pofnv M (11.68)
NI(M — N)!

Dans cette expression, f est la fonction de partition moléculaire pour une molécule

adsorbée individuelle, tandis que le facteur (M!/N!(M-N)!) est le facteur de dégénérescence

Contribution a I’étude de la régénération du charbon granulaire activé par CO,-SC



hapitre 11 Description du phénoméne d’adsorption 42

ou simplement le nombre de maniéres par lesquelles les N molécules identiques peuvent

s’arranger sur les M sites non distinguables, mais physiquement équivalents.

Comme M et N sont des nombres tres grands, on peut utiliser le théoréme de Stirling
(In N!'=N.InN-N) :

INF=MINN—-NInN-(M-N)In(M-N)+NInf (11.69)

En utilisant 1’équation :

12_(5”) :m[Lj_mf:m _ 9 _Jone=N
kT~ UoN )y, \M-N @-oj M

et en considérant 1’équilibre entre la phase adsorbée et le gaz :

0
L T B (1.72)
KT KT 1-o)
c'est-a-dire :
p=—9 ouo=_2P (11.72)
1-0© 1+bP

ol b(T)= f(T).e"/*" est la constante d’équilibre.

L’avantage de cette méthode, a travers une dérivation cinétique simple (analogue a la
théorie cinétique de Langmuir) est que la signification de la constante (b) est clairement

établie.

11.5. Différents procédés de régénération du charbon activé

Vu son colt élevé, il est indispensable de régénérer le charbon apres son utilisation et
pour cela il existe plusieurs méthodes. La toute premiere a été proposée par Modell et Col. en
1979.

Régénération a la vapeur
Cette methode est réservée a la régénération des charbons actifs qui ont simplement

adsorbés des produits trés volatils. Cependant, le traitement a la vapeur peut étre utile pour

déboucher la surface des grains de charbons et désinfecter le charbon.
Régeneération thermique

Cette opération est réalisée par pyrolyse ou en brllant les matiéres organiques
absorbées par les charbons actifs. Dans le but d'éviter d'enflammer les charbons, ils sont

chauffés aux alentours de 800°C au sein d’une atmosphére controlée. C'est la méthode de
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régénération la plus largement utilisée et régénére parfaitement les charbons actifs. Cependant
elle posséde quelques désavantages, comme une perte de charbon de I'ordre de 7 a 10 % et
elle est tres codteuse, car elle nécessite 1’utilisation de fours électriques, qui réduisent

considérablement ces pertes, (J. Avom, J. Ketcha Mbacdam et M. R. L. Matip ., 2001).

Régeneration chimique

C’est un procédé utilisant un solvant utilisé a une température de 100°C et avec un pH
important. L'avantage de cette méthode réside dans la minimisation des pertes de charbons

(environ 1%). Les polluants sont ensuite détruits par incinération.

Régénération par désorption aux fluides supercritiques

La régénération du charbon activé par CO, supercritique est une nouvelle méthode
basée sur les propriétés des fluides supercritiques ; qui sont de trés bons solvants a 1’état
supercritique (ce qui leur permet de dissoudre le soluté dans les pores du solide) et qui perdent
cette propriétés par simple détente (ce qui permet de récupérer facilement le soluté). Ce type

de régénération sera examiné plus en détail.

11.6. Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre les différentes approches utilisées pour obtenir

les différentes isothermes décrivant les équilibres d’adsorption.

L’approche de Gibbs basée sur un développement thermodynamique a montré que
I’adsorption pouvait étre considérée comme un équilibre classique entre deux phases : la
phase vapeur et la phase adsorbée. Cependant, cette théorie nécessite 1’introduction de deux
nouvelles variables thermodynamiques, spécifiques a la nature d’un systeme d’adsorption :
une variable extensive se rapportant a la surface accessible a I’adsorption, et une variable
intensive associée, qui est la pression d’étalement. Ces deux variables sont reliées par
I’isotherme de Gibbs. Cette derniére relation, une fois couplée a une équation d’état, permet
une description de la phase adsorbée. Les modeéles issus de cette théorie sont peu utilisés mais

permettent, cependant, une approche assez rigoureuse de 1’adsorption.

La théorie cinétique de 1’adsorption localisée de Langmuir, qui repose sur I’équilibre

dynamique entre les molécules qui s’adsorbent et celles qui se désorbent, permet de dériver
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plusieurs mod¢les, largement utilisés. Cette théorie permet également d’étre étendue,
aisément, aux cas des surfaces hétérogenes, d’un point de vue énergétique, et trouve, dans une

large utilisation.

L’approche de la théorie du potentiel de Polanyi, qui considére I’adsorption comme
une condensation capillaire ou un remplissage du volume poreux, est également assez utilisée.
Cela est probablement di au fait que cette théorie permet la prédiction des isothermes
d’adsorption, pour toute température ou tout adsorbat, a partir seulement de la connaissance

d’une seule isotherme relative a un adsorbant particulier.

Pour clore cette étude sur les différentes methodes de dérivation des isothermes
d’adsorption, il faut mentionner qu’il existe une autre approche spécifique aux fluides
supercritiques. Cette approche a été développée, en premier lieu par Kander et Paulaitis
(1983) et repose sur 1’utilisation des équations d’état décrivant les équilibres pour les fluides

supercritiques.
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Chapitre 111 : Les Fluides Supercritiques

I11.1. Introduction

C’est le baron Charles Cagniard de la Tour, (C. Cagniard De Latour ., 1823) qui met en
évidence en 1882 I’existence d’'un domaine supercritique en chauffant des tubes contenant de
I’alcool, de I’éther ou de I’eau et en observant la volatilisation du liquide a des températures
suffisamment élevées. Mais c’est Thomas Andrews en 1869, (J. S Rowlinson., 1969) qui

formalise I’existence du point critique, (V. Bergeot., 2002).

Les fluides supercritiques sont restés longtemps méconnus et 1’étude de leurs propriétés
physico-chimiques n’a commencé que récemment en 1986 (G. Schneider., 1987), au moment
ou I’évolution technologique et I’'intérét industriel ont permis d’envisager des développements
a grande échelle. Il est nécessaire de noter que I'une des étapes dans ces applications
industrielles est la mise en solution supercritique d’un ou plusieurs solutés qui sont
initialement liquide ou solide.

Au cours de ce chapitre, nous définirons les fluides et le domaine supercritique, nous
décrirons leurs propriétés physico-chimiques et leur comportement, enfin nous citerons leur

domaine d’application en général et celui du CO, supercritique en particulier.

Définition (Généralités sur les fluides supercritiques)

Un fluide supercritique peut étre défini comme un fluide dense, non condensable dont

les valeurs des variables pression et température sont supérieures a celles du point critique.

2
Au point critique ([@} =0 et 0 IZ =0) la masse volumique de la phase gaz
oV |; oV« |

devient égale a celle du liquide en équilibre, ce qui correspond a des fluctuations rapides de la
masse volumique lors d’une variation isotherme de la pression (J. Fages, H. Lochard, E.
Rodier, J.J. Letourneau, M Sauceau., 2003).

On peut représenter les trois états classiques de la matiére, solide S, liquide L, gaz G,
pour un corps pur dans un diagramme de phase (pression P, température T, masse volumique
p) (figure 111.1) (V. Bergeot., 2002).
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Figure 111-1: Diagramme de phase (P, p, T) d’un corps pur . S représente la phase

solide, L la phase liquide, G la phase gaz et FSC le domaine supercritique.

I11.2.Description du domaine supercritique

Le domaine supercritique est défini comme le domaine pour lequel les pressions et les
températures sont supérieures a celles du point critique (Pc, T.). Au dela du point critique le

fluide n’est ni un liquide, ni un gaz, mais se présente comme un fluide dense et peu visqueux.

(M.Vazquez, D. Barbosa., 2002).

Figure 111-2: Diagramme de phases (P, T) d’un corps pur.
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La courbe d’équilibre liquide —vapeur se termine par un point C appelé point critique,
il correspond & une température critique T¢, & une pression critique P. et a une masse
volumique critique p.. Au point C, on a un état intermédiaire entre 1’état liquide et 1’état
gazeux que 1’on appelle état critique. (V. Bergeot ., 2002).

On constate cela plus clairement sur les deux diagrammes suivants

A . A
| | \
| _ ' v FSC
_ FsSC {5
f P 0 P
P < | Point - . [0~ Craiue
| [ | Critique 5 1;“ B
f R Jd [ ! "
| LB | e
Pomt | - AT~ I
Triple "I____,f ’_F_____a- L Ligne Triphe ___ | \9‘_,
A G L — A
- _,---"_-__F —— i | G
T Lp e
Diagramme (P, T) Diagramme (P, 1/p)

Figure 111-3: Diagrammes de phases (P, T) et (P, 1/p) d’un corps pur.

Sur la figure (111.3), les courbes SG (solide-gaz), SL (solide-liquide) et LG (liquide-
gaz) représentent respectivement les courbes d’équilibre de sublimation, de fusion, et de
vaporisation d’un corps pur. Les transitions de phase se font alors par un état d’équilibre ou
deux phases coexistent, c’est le cas de la transition SL. Par contre dans le cas de la transition
LG, la courbe de vaporisation connait une fin qui est le point critique C, caractérisé par une
température critique T, une pression critique P et une masse volumique critique pc, (M..J.
Cocero, J. Garcia ., 2000).

111.3. Propriétés physico-chimiques des fluides supercritiques

Sur le tableau (III.1) nous résumons les caractéristiques d’un corps pur a I’état liquide,
dans le domaine supercritique et a 1’état gazeux. Les fluides supercritiques ont une masse
volumique légérement inférieure a celle des liquides, une diffusivité intermédiaire entre celle
des gaz et des liquides, et une faible viscosité proche de celle des gaz (10 a 100 fois inférieur
a celle des liquides). (L. EI Khouri, P. Carles, R. Bonnefoi., 2003).
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Tableau I11-1 : Valeurs comparatives des propriétés physico-chimiques caractéristiques

de liquides, de gaz et de fluides supercritiques.

Liquide FSC Gaz

Masse volumique (Kg.m™) 600-1600 100-1000 5-500
Viscosité (Pa.s) 0,2.10%-3.10% | 1.10°-9.10° | 1.10°-4.10°
Coefficient de diffusion (m? .s%) | 0,2.10°2.10° | 1.10%-7.10% | 1.10°-3.10°

e Masse volumique

La figure (I11.4) montre 1’évolution de la masse volumique en fonction de la pression. Le
domaine supercritique est caractérisé par une variation importante de la masse volumique,
avec la température et la pression. A température constante, une augmentation de la pression
entraine un accroissement de la masse volumique, alors qu’a pression constante, une
température croissante engendre une diminution de la masse volumique, (P. Laperrousaz, V.

Le Petit., 2002).

Mas=g wolurmigue
(g.cm=3}

2]

H ]
] 00 A0
Fression [Dar)

Figure 111-4 : Variation de la masse volumique en fonction de la pression au voisinage

du point critique. (P. Laperrousaz, V. Le Petit .2002)
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e Viscosité

L’¢état physique du fluide influence la dépendance de la viscosité avec la température.

Pour un liquide, la viscosité décroit avec une augmentation de la température ; certaines
Liaisons, assurant sa cohésion étant rompues par augmentation de température. Pour les gaz a
basse pression (Pr < 0,5), la viscosité est pratiqguement indépendante de la pression et ne
dépend que de la température ; une élévation de celle-ci faisant croitre la viscosité. Lorsque la
pression réduite est supérieure a 0,5, la viscosité varie fortement en fonction de la pression, a
température constante. A masse volumique constante, la viscosité dépend peu de la

température et ce d’apres la figure (II1.5) représentant la viscosité du CO; en fonction de la
pression, (K. Stephen, K. D. Lucas ., 1979).
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Figure 111-5: Exemple de variation de la viscosité du dioxyde de carbone en fonction de
la pression, a différentes températures

e Diffusivité massique
La diffusivité d’un solut¢é dans un fluide supercritique est un des paramétres
importants qui interviennent dans le processus de transfert de masse. Comme mentionné
précédemment, les valeurs du coefficient de diffusion des solutés dans les FSC sont
intermédiaires entre ceux des liquides usuels et ceux des gaz a basse pression. Ces valeurs
suffisamment élevés leurs conferent de bonnes propriétés de transport, ce qui permet

d’envisager des vitesses d’extraction plus €levées qu’avec les solvants liquides classiques.
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La figure (111.6) représente les valeurs de diffusivité pouvant étre attendues avec un

solvant supercritique, liquide ou gaz, (R. C. Reid, J. M. Prausnitz , B. E. Poling ., 1977).

1m-2
Pression

(MPa)

s
A
1
=

=

1o -

Diffusivitient/s)

Driflesivites typigues des solwics dams les liguides
o= OIS X

o 24 40 =] =il 1k

Tempéraiure ()

Figure 111-6: Variations de la diffusivité d’un soluté dans le CO; en fonction de la
température, a diverses pressions.

e Compressibilité

La figure (111.7) montre que la compressibilité Kt diminue lorsque la pression
augmente, a température constante, alors qu’elle peut augmenter ou diminuer en fonction
de la température selon la pression, (R. C. Reid, J. M. Prausnitz , B. E. Poling ., 1977).
Leur forte compressibilité au voisinage du point critique est a 1’origine des propriétés
particulieres de ces fluides. Ces valeurs sont données pour des pressions et des

températures réduites, (P,=P/P¢ et T,=T/T;).

Ko
(-1 _] ’L P
R a 0.5

-
| -=

Figure 111-7 : Variation du coefficient de Compressibilité K+ en fonction de la

température.
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e Solubilite

La solubilité d’un soluté dans le dioxyde de carbone est une fonction croissante de la
pression. Il existe en effet des interactions spécifiques entre les molécules du fluide et le
soluté, quand la pression augmente, la masse volumique du fluide augmente et les
distances intermoléculaires diminuent ce qui conduit a une augmentation des interactions
entre les molécules. Ainsi, la solubilité d’un composé pourra étre modifié par simple
variation de la pression.

Nous citerons, a titre d’exemple la variation de la solubilité du méta-xylene dans le
CO; supercritique, en fonction de la température a différentes pressions (figure 111.8) et sa
solubilité a différentes températures, en fonction de la masse volumique du dioxyde de
carbone (figure 111.9).

T T T T T T T T T T
0,10 1 Yo
0,05
t (°C)
0 T T T T T T T T T 49
tc 50 100

Figure 111-8: Solubilité du méta-xylene dans le CO,, en fonction de la température a

différentes pressions.

En revanche, il est difficile de déterminer un comportement général de la solubilité
avec la température. 1l faut tenir compte des effets de la température sur la tension de
vapeur du soluté ainsi que la masse volumique du fluide. En effet une augmentation de

la température provoque une augmentation de la tension de vapeur du fluide d'une
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part, c'est-a-dire I'augmentation de sa volatilité, et la diminution de sa densité d'autre
part, qui aura pour conséquence la diminution des interactions fluide-soluté. A haute
pression (bien supeérieure a la pression critique du fluide), la masse volumique varie
peu avec la température, et la tension de vapeur a donc un effet prédominant, ce qui se

traduit par une augmentation de la solubilité avec la température.

0,04 ' ' T
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0,027 y

=0°C 40 °C
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O I | 1 D
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Figure 111-9: Solubilité du m-xyléne dans le dioxyde de carbone a différentes

températures, en fonction de la masse volumique du CO,

La solubilité est également fonction des affinités entre le fluide et le soluté. Dans le
cas du dioxyde de carbone, solvant apolaire di a la linéarité de la molécule, c'est en
grande partie la polarité du solute qui va avoir I'influence sur la solubilité. C'est la raison

pour laquelle, le dioxyde de carbone est mieux adapté aux composes apolaires.

I11.4. Domaines d’application des fluides supercritiques

Les propriétés des fluides supercritiques sont a mi-chemin entre celles des gaz et celles
des liquides ; ces propriétés peuvent étre modifiées par simple variation de la pression et/ou

de la tempeérature, (B. Armstrong. Angus, K. M. Reuck ., 1976). Cette spécificité est a
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I'origine de nombreuses applications dans lesquelles les fluides supercritiques se présentent

comme des substituts de choix aux solvants organiques traditionnels.

L'extraction et la purification sont les premiéres applications a avoir été développées ;
la facilité de séparation du solvant et des solutés extraits par simple dépressurisation
constitue l'atout majeur de cette méthode. Plus récemment d'autres applications tres
prometteuses ont émergé. Elles concernent les domaines de la réaction chimique, de la
chromatographie et du traitement du solide. Initialement freinées dans leur développement
par des colts d'investissement supérieurs a ceux des procédés traditionnels, ces techniques
supercritiques connaissent, depuis peu, un net regain d'intérét, lié entre autres aux
contraintes environnementales de plus en plus fortes pesant sur l'utilisation des solvants
traditionnels tels que, (ELSEVIER. Ed., 2002).

I11.5. Le CO, supercritique.

Avec une faible température critique (31°C), le CO,-sc se positionne en téte des fluides
supercritiques industriels : il permet de développer des procédés a basse température pour des
produits thermosensibles. Dans les années 1960, Kurt Zosel développe I’extraction des
produits naturels par CO, supercritique, (G. Charbit, E. Badens , O. Boutin. 2003).

Le dioxyde de carbone supercritique (CO2-sc) est le fluide le plus couramment utilisé car il

présente les avantages d'étre :

Non toxique, de haute pureté, bon marché et bénin pour I’environnement,
Chimiquement inerte et possede une faible réactivité,

Naturel, abondant, inodore et non inflammable,

Gazeux aux conditions atmosphériques,

Parfaitement miscible avec les gaz tels que H; et O, (A. Benmansour.,1993),

YV V. V V V V

Permet de solubiliser des composés apolaires et de faibles poids
moléculaires,
» Admet des coordonnées critiques peu élevées qui permettent des

températures opératoires modérées.

Ces coordonnées sont répertoriées dans le tableau (111.2) suivant:
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Tableau 111-2: Coordonnées critiques du CO,

Température Pression Masse volumique
(K) (°C) (bar) (Kgm?)
304,21 31,06 73,825 464

111.5.1. les domaines d’application industriels du CO,-sc

Toutes ces propriétés font de lui un fluide idéal pour les applications dans les domaines

suivants :

>

>

Dans le nucléaire, pour la décontamination des produits. (J. Pelletier),

Dans le domaine électronique et mécanique pour le dégraissage et le nettoyage de

précision des piéces,

Dans I’agroalimentaire ou la décaféination reste 1’application majeure. 50% du café
décaféiné produit dans le monde est obtenu par extraction au CO; supercritique, mais

beaucoup d’extrait d’épices et d’aromates sont disponibles par le méme procéde,

Dans D’industrie pharmaceutique et chimie fine, pour la purification d’actifs de
synthése, I’extraction de principes actifs naturels, et I’encapsulation pour les systémes

contr6lés, (C. Erkey. 2000),

Dans le domaine chimique ou le CO, supercritique offre un bon pouvoir solvant dit
« a géométrie variable », des vitesses de réaction élevée et une bonne séparation des

produits,

Dans le domaine biochimique ou il ouvre de nouveaux horizons pour les réactions

enzymatiques,

Dans le cosmétique et la parfumerie ; les procédés supercritiques certifiés BIO sont

des outils performants pour le traitement des produits naturels,

Employé comme solvant ou anti-solvant, le CO,-sc permet d'atteindre des taux de

sursaturations tres élevés dans des conditions homogeénes, des poudres fines et seches
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sont ainsi obtenues, sans étape de séchage supplémentaire, (F. Cansell, S. Rey , P.
Beslin .1998),

> Une de ses utilisations les plus récentes a été réalisé par Le CEA (le commissariat a
I’énergie atomique) qui meéne des recherches draconiennes dans le domaine. Le
résultat le plus spectaculaire est celui du nettoyage des pieces mécaniques avec une
haute efficacité, en toute sécurité et sans produire le moindre rejet, ceci grace a
I'utilisation du CO,-sc, aussi efficace que le meilleur des solvants mais nullement
polluant, permettant d'atteindre des performances trés proches du nettoyage de
précision (1pg/cm?2). (CEA Technologies 2001).

» L’ICMCB (Institut de chimie de la matiére condensée de Bordeaux) a réalisé des
¢tudes de recherche sur la synthese et I’¢laboration de matériaux en milieux fluides
supercritiques, comme il est parvenu a produire des poudres nanostructurées
métallique, oxyde ou nitrure, de taille comprise entre 10 nanometres et 10
micrometres. Au sein du méme institut, le pble "Chimie en milieux fluides
supercritiques™ possede une expertise unique en Europe sur la réactivité chimique en
milieux fluides supercritiques pour la synthese, 1’¢laboration des matériaux et le

traitement des déchets.(www.icmcb.u-bordeaux.fr).

> Extraction solide-fluide et fractionnement des liquides :

C'est historiquement la premiére utilisation du CO,-sc a I'échelle industrielle. Ces
procédés sont également les procédés les plus aboutis. L'extraction des solides est réalisée en
batch ou en semi-continu, avec une boucle continue de CO,. Celui-ci liquide pompé depuis
son réservoir est chauffé et pressurisé pour atteindre les conditions supercritiques. Il est alors
introduit dans l'autoclave d'extraction rempli de particules solides, ou il se charge en extrait.
Lors, de la detente I'extrait est precipité dans les séparateurs, et le CO, gazeux est condensé

pour étre recyclé, (M. Sauceau .2001).

De méme le fractionnement des liquides est réalisé dans des colonnes garnies a contre-
courant. Dans ce cas, la boucle de CO; est identique a celle utilisée pour le traitement des
solides, mais le procédé fonctionne en continu. (Figure 111.10). Ces procédés sont

économiquement tres performants. [Revue scientifique Archimex]
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Figure 111-10: Dispositif d'une extraction de solide par CO, supercritique

111.5.2 Désorption du charbon granulaire activé :

Lors d’une désorption le pouvoir solvant du CO,-sc ainsi que sa faible viscosité et sa
grande diffusivité lui permettent une meilleure pénétration dans les particules poreuses du
charbon d’ou une bonne dissolution des substances organiques contenues dans les pores du
solide.

Les procédés de désorption utilisés au cours des régénérations des charbons exigent la

connaissance des parameétres suivants :

> Les vitesses de transfert de matiére (les données cinétiques); étant donné que le CO,-
sc présente une masse volumique élevée pour des viscosités relativement faibles
(tableau (111-2), ceci implique que la viscosité cinématique v de ces fluides est faible
comparée a celle des liquides et des gaz permettant ainsi un transfert de matiére
relativement rapide dans le solide. (M. McHugh, V. Krukonis. 1986).

» Lasolubilité des solutés (les données thermodynamiques).

Notre étude, consiste a régenérer le charbon granulaire activé AC40 chargé en méta-
xyléne par désorption par le dioxyde de carbone supercritique, nous considérons donc le
systtme méta-xylene/CO,. Les xylenes qui sont des hydrocarbures polluants, plus
specialement des derives du benzéne et des hydrocarbures aromatiques, tels le benzene ils
possédent une structure plane ce qui leur permet d'étre stable. Ils sont solubles dans les alcools

et les éthers (Annexe ).
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Cnaplire 1V
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Chapitre 1V : Modélisation de la désorption

1VV.1. Introduction

Apres la purification des effluents par le charbon activé, il est nécessaire de régenerer
cet adsorbant, pour des considérations économiques évidentes. Cette étape, importante, du
processus, est réalisée par la désorption de ce polluant. Elle est généralement mise en ceuvre
dans des lits fixes, dans lesquels, la colonne, remplie d’adsorbant saturé, est alimentée en
continu par le solvant, constituant la phase d’extraction. Dans notre cas, le solvant utilisé est

le CO; supercritique.

Le dimensionnement de telles installations, 1’optimisation du choix du charbon activé,
de la capacité d’adsorption, du compromis entre la hauteur de la zone de transfert de matiére,
dans le lit de désorption et des pertes de charge, ainsi que I’étude de I’impact de la
modification de la composition du mélange d’alimentation (concentration, composés) ou du
flux a traiter, nécessitent de nombreux essais qui peuvent étre longs et colteux. L’alternative
qui consiste a optimiser un procédé est plus économique sur un simulateur que sur un pilote
ou sur une installation réelle. D’ou I’importance de développer une méthode rapide, fiable et
économique, pour prédire les performances d’un lit fixe. C’est le but principal de la

modélisation, consistant en 1’élaboration d’un modéle mathématique.

Ce modele mathématique doit étre 1’outil permettant le développement du procédé (ou
I’extrapolation des résultats) du pilote de laboratoire a I’échelle industrielle. Il doit, en outre,
permettre de généraliser les résultas expérimentaux (dans des conditions données) a d’autres
conditions opératoires et a d’autres matériaux que ceux étudiés.

De plus, le modele ne doit pas étre simplement un outil mathématique, mais doit
refléter une parfaite connaissance des processus physiques qui interviennent, a différentes
échelles (lit, particules solides), a partir de la connaissance des structures de ses deux

systémes et également a partir des observations expérimentales.

En fait, un modele mathématique n’intégrant pas la texture du matériau et les
parameétres du processus, ne peut avoir qu’une validité limité, bien qu’il puisse corréler ou
ajuster de maniere trés satisfaisante les résultats expérimentaux.

Pour mener a bien I’¢laboration du modele de désorption, il est fondamental

d’identifier les différents mécanismes et phénomeénes qui entrent en jeu, lors de ce processus.
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En fait, il existe trois phénoménes indissociables lors de la régénération des matrices
solides :

1) La désorption proprement dite, qui consiste en la rupture des liaisons entre les
molécules du soluté et la surface du solide et dont on peut rendre compte par les vitesses

d’adsorption et de désorption, et a I’équilibre par I’une des différentes isothermes connues.

2) Les différentes cinétiques de transferts qui dépendent des résistances aux transferts
de masse, dans les pores du grain, dans le film externe entourant la particule, et dans le fluide
entre les particules, formant le lit. Les cinétiques de transfert dépendent également des forces
motrices dans les pores, et dans le film externe entourant la particule. Ces mémes forces
motrices, ne sont pas indépendantes de 1’équilibres de partage du soluté dans la phase fluide a
I’intérieur des pores et le solide (désorption) et de 1’équilibre de partage du soluté dans la

phase fluide (solubilite).

3) La solubilité du soluté dans la phase fluide entre les particules, mais également,

dans la phase fluide a I’intérieur des pores.

Relier ces trois phénomeénes, qui sont les aspects-clés, semble donc la maniere
privilégiée de décrire le processus de régénération et le fait d’intégrer la solubilité dans la

phase supercritique, relie les variables opératoires (T, P, p) aux performances du procédé.

L’influence de la température et de la pression sur les performances du procédé a été
soulignée par I’ensemble des auteurs, et des conditions optimales de fonctionnement, ont été

mise en évidence.

Cependant, il faut souligner que les influences de ces parameétres ne se manifestent pas
toujours avec la méme intensité et de maniere concomitante. Il serait, alors, superflu de
compliquer inutilement les équations décrivant le processus. Des hypothéses simplificatrices
sont généralement mises en évidences, ce qui permet d’aboutir a des équations permettant
souvent des solutions analytiques et rendant compte de maniére trés satisfaisante du

processus.

Plus les hypothéses sont nombreuses, plus I’application du modéle est généralisable a
différentes conditions opeératoires et hydrodynamiques, mais la résolution de tels systémes,
devient plus complexe. Cependant, le développement de I’outil informatique a facilité la

résolution numérique de systemes de plus en plus complexes et de plus en plus proches et
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représentatifs des cas réels et qui permettent, en définitive d’avoir une meilleure prédiction

avec une fiabilité satisfaisante.

IV.2. Regénération en lit fixe.

Le processus de désorption est le plus souvent mis en ceuvre dans un lit fixe (figure
IV.1), constitué de particules de charbon activé granulaire. Le lit est traversé par le courant de
fluide qui s’enrichit progressivement par le soluté qui est désorbé, et qui est, ensuite, transféré

de la phase solide vers la phase fluide.

Sortie CO4-5C + Soluté FacC S oluté
Intergranulaire

R
o
e,
e

D)
SesEn
e
SR

i
i
i
i

Lit fize de particules de CAG
L
()
()
o

Particule

dans les pores

Film Extragranulaire

Entrée COq -5

Figure IV. 1 : Description du processus de régénération en lit fixe

La figure (IV.2) met en évidence la présence d’une zone désorbée (S), ou il n’y a plus
de transfert de masse et qui diminue progressivement, et une zone de désorption (D) active,
dans laquelle se déroule le transfert de masse.

Cette figure représente également I’évolution de la concentration du soluté a la sortie
de la colonne et la progression du front de désorption au sein du lit fixe avec le temps. Cette
allure des profils de concentration, a la sortie du lit (ou courbe de percée) a été notée pour tous

les résultats expérimentaux et met en évidence une dispersion des profils de désorption.

Cette dispersion est une fonction complexe de tous les effets de dispersion dans le
systéme. Ces forces dispersives sont dues a :

a) ladispersion axiale ;

b) la résistance dans le film ;

c) toutes les résistances a travers la particule.
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Tous ces effets seront examinés, plus attentivement, au cours de ce chapitre.

Csmtie

cp=0T =0t =0t cp=0F =0T =0T cp=ot cp=0t

Figure V.2 : Courbe de percée et évolution du front d’onde lors de la désorption

Ces observations font apparaitre que lors de la régénération en lit fixe, nous avons,
simultanément, les phénomenes suivants :

1) La désorption de I’adsorbat fixé sur la surface du solide ;

2) L’écoulement du fluide a I’intérieur des pores des particules ;

3) Le transfert de I’adsorbat du solide vers le courant fluide ;

4) L’écoulement du courant fluide dans le lit fixe. Cet écoulement se produit a travers

les espaces intergranulaires entre les particules solides.

Ces différents aspects doivent, donc, étre pris en compte lors de 1’¢laboration du

modeéle de désorption. Dans ce qui suit, ces differents phénomenes seront examinés.

En conclusion, il est possible de résumer, ces différents processus et dire que la
modélisation de la desorption fait appel simultanément a 1’équilibre de désorption, la
cinétique de transfert dans le grain et dans la phase fluide, et a I’hydrodynamique de la

colonne.
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La figure (IV.3) représente 1’enchainement de ces différents modules.
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"

intragratulatre
e - :
v U o
o - " ., = o =)
Cinétique de transfert Contimute = o
extragramilaire des flux g E =
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ra Ty o
Ecoulement dans e lit )
/ BEilan matiére
*v sur le réacteur
Hydrodynarmique du lit
h, -

Figure 1V.3 : Etapes d’une modélisation globale de la désorption.

Afin de parvenir a une modelisation globale, il est indispensable d’établir les équations
propres a chaque module et celles décrivant I’interdépendance de ces modules. A ce titre, la
description des processus physiques intervenant a chape étape du processus global de

désorption est nécessaire et primordiale.

IV.3. Description du phénoméne de désorption

La désorption d’un soluté s’effectue selon une succession d’étapes cinétiques. Ces quatre

phases sont, résumees sur la figure (1V.4).

G ] """ Film extemne ) Diffusion

N—i’\'y‘—'\; _______________________ - EXterrle
Pore Diffusion
interne

@ @ +————— Désorption
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Figure 1V.4 : Les étapes de la désorption sur un grain du charbon actif.

1. Désorption.

2. Diffusion interne : Elle correspond au transfert du composé de l'intérieur des pores
jusqu’a la surface du charbon actif. Cette étape peut se réaliser suivant deux
processus :

& diffusion superficielle (2a) ou la molécule se déplace d'un site d'adsorption a un
autre en restant a I'état adsorbé;

# diffusion poreuse (2b) ou la molécule diffuse dans la phase fluide a l'intérieur
des pores jusqu'a la surface du grain.

3. Diffusion externe : Elle correspond au transfert du composé de la surface du grain
a travers la couche limite entourant le grain jusqu’au sein de la phase fluide. Cette
étape correspond a une diffusion moléculaire. L'épaisseur du film diffusionnel
dépend de l'intensité de I'agitation ou du degré de turbulence dans le réacteur.

4. Transport du composé dans la phase fluide.

Ces étapes s’effectuant en série, la plus lente impose sa loi cinétique. Pour la plupart
des auteurs, les étapes (1) et (4) sont rapides. Par conséquent, c’est le transfert de masse
externe et la diffusion interne (superficielle et/ou poreuse) qui régissent la cinétique de
désorption. Plusieurs modéles, prenant en compte préférentiellement tel ou tel ceefficient, afin
de simplifier le probleme, ont été élaborés.

D’autre part, la différence entre les ceefficients (Dy) et (Ds) n’est pas toujours faite par
les auteurs, qui les regroupent parfois sous un seul ccefficient de diffusion effectif (D), (Noll
et col., 1992).

IV.4. Les phénomenes de transfert dans le grain

Nous allons, dans ce qui suit, décrire les différentes étapes de la désorption et
considérer les différents parametres intervenant dans les équations constitutives des flux de

transfert, lors des différentes étapes.

IV.4.1. La diffusion interne
Aprés la désorption, qui est généralement considérée comme instantanée, les
molécules de soluté diffusent dans les pores (selon les mécanismes décrits plus haut) vers la

surface de la particule.
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Figure 1V. 5 : Bilan dans le grain de charbon actif.

Dans la figure, ci-dessus, Cy(r,t) et g(r,t) sont respectivement, la concentration en
composé dans la phase fluide supercritique et la quantité adsorbée dans la phase solide, en un
point donné a I’intérieur du grain de charbon actif.

C(z,t) est la concentration en composé au cceur de la phase gazeuse et C_(zt) la
concentration en composé a I’interface fluide-solide.

a(z,t) est la quantité adsorbée sur I’ensemble de la particule constituant la phase
solide.

Aprés désorption, les molécules du soluté vont ensuite diffuser a I’intérieur des grains
de charbon actif. Cette diffusion peut se faire, soit par la phase fluide qui remplit les pores,

c’est la diffusion poreuse, soit a 1’état adsorbé dans le cas de la diffusion superficielle ou

diffusion de surface. Ces deux mecanismes peuvent intervenir séparément ou en méme temps.

IV.4.1.1. Diffusion poreuse

Le transfert de 1’adsorbat se fait par diffusion dans le fluide contenu dans les pores de
la matrice solide. En général, la diffusion poreuse est caractérisée par un ccefficient de
diffusion poreuse D, (m2.s™). 11 est défini en considérant que la densité de flux Jp est la
contribution de la composante diffusive a travers la loi de Fick et de la composante

convective. Elle s’exprime par la relation suivante :
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oc,
‘]p:CPUP_gP Dp? (IVl)

ou :% . gradient de la concentration ; J,. densité de flux de matiere (mol.m?.s™) ; Dy :

p
ceefficient de diffusion poreuse (m2.5™) ; ep : porosité de la particule et Up : vitesse moyenne
du fluide dans les pores. Cette vitesse est peu importante et les compositions assez faibles, si

bien que le terme C, U, est neglige. Le flux dans les pores devient, alors :

ac,
Jy =, D, — (IV.2)

Cette diffusion peut se faire selon différents mécanismes selon que le régime

diffusionnel soit de type moléculaire, de type Knudsen ou encore intermédiaire (Régime de

transition).

1V.4.1.2. Diffusion superficielle
Le transport de 1’adsorbat se fait a 1’état adsorbé a I’intérieur des pores. Cette étape est

caractérisée par le ceefficient de diffusion de surface D, [m%/s].

Ce mode de transport est le plus compliqué, parmi les processus de diffusion

intervenant dans les pores.

Liffission de swface
saut de la molécule d'adsorbat

Figure 1V.6 : Schéma du mécanisme de la diffusion de surface

La contribution de la diffusion superficielle augmente pour les particules plus larges et
plus denses, qui sont de ce fait, plus facilement condensables. Ash, Barrer et Pope (1963)
mirent en évidence, que dans les charbons microporeux, le flux de surface était predominant

et qu’il était a son maximum lorsque la monocouche approchait de sa saturation.

Il existe plusieurs définitions du flux de diffusion surfacique, dans la littérature. Cette
multitude de définitions, nous semble provenir de la difficulté a définir le gradient de

concentrations et plus précisément, la direction du flux de cette diffusion.
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En faisant I’hypothese d’une diffusion unidirectionnelle radiale, on peut écrire :

ocC
J,=~(1-g,)D, —* (IV.3)
r

Dans le cas ou I’équilibre a I’intérieur des pores obéit a la loi de Henry (C, = KC,),

on peut écrire :

J, =—(1—8P)DSK6CP (1V.4)
or
Dans le cas plus général, ou (C, =f(C;)),ona:
J, =8I0, (C) 2 (IV.5)

En introduisant la densité apparente des particulesp,, et en se rappelant que le volume

de la particule dans la définition de (Cg) est le volume de la particule, excluant le volume des
pores, le flux de matiere J, peut également, de maniére plus simple, s’écrire :
q
Js =—ppD55 (1V.6)
ou p,: lamasse volumique de la particule (kg/m?).
La détermination expérimentale de ce ccefficient est difficile car la diffusion poreuse

est toujours présente.

Généralement, I’hypothése est faite, qu’a haute température, la diffusion superficielle
devient négligeable par rapport a la diffusion poreuse. A partir de cette considération,

Schneider et Smith (1968) ont établi une procédure pour mesurer Dg. Le flux dans la phase
gazeuse est déterminé a haute température en supposant Dg négligeable. Le flux du a la

diffusion poreuse a basse température est ensuite extrapolé puis soustrait du flux mesuré a
cette méme température. Le résultat de cette opération permet d’estimer le flux du a la
diffusion superficielle. Ces auteurs ont obtenu des valeurs pour le systeme propane-gel de
silice allant de 7,0.10™ cm2s™ & 50 °C & 28,0.10™ cm2s™ & 125 °C.

Tien (1994) rapporte une corrélation initialement proposée par Sladek et al. (1974), de

D, avec la chaleur d’adsorption et un ccefficient m dépendant de la nature de la liaison entre

les molécules d’adsorbats et les sites d’adsorption ainsi que du matériau.
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Schork et Fair (1988) utilisent ce type de corrélation mais introduisent en plus le

facteur de tortuosité. 1ls obtiennent des valeurs Dy de 4,0.10° cm2s™ & 21 °C pour le systéme

propane-charbon activé.

1VV.4.1.3. Diffusion combinée

La diffusion combinée est une description plus générale de la diffusion interne, qui
prend en prend compte les deux mécanismes de diffusion cités précédemment. Il est possible

de définir un ccefficient de diffusion effective (De) faisant intervenir les ceefficients (D) et

(D,). Le flux de matiere (J) s’écrit de la fagon suivante :

oC oc, _ oC , oC
Jo=-¢,D, 8rp _(1_8P)D38_rg__8p D, arp —(1-¢,)Df'(C,) 8rP (IV.7)
Ce qui donne :
3o =fesDy +(1-5,)D4F(C,)] = =D, 2 (1V.8)
or or
avec :
D
=& . p (IV.9)
(1_8P)f (CP)
On peut également écrire :
oC oq oq
‘]C =—8p Dp arp — pp Ds a—r:—pp Dea (|V10)
avec :
813 Dp
D,=—7——+D, (Iv.11)
f (CP)pp

Dans ce cas précis, le ceefficient de diffusion effective D, est défini en supposant le
gradient de concentration dans la phase adsorbée et f'(C) représente I’isotherme
d’équilibre q=F(C, ).

Le probleme de la détermination du mécanisme de diffusion interne est difficile a

résoudre. Souvent, le choix de 1I’un ou ’autre des mécanismes est basé sur 1’accord entre les

modeles de prédiction et I’expérience (Tien, 1994).

1VV.4.2. Le transfert externe
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La diffusion de la molécule de la surface externe de 1’adsorbant vers le cceur de la
phase fluide constitue une des principales étapes du procédé de désorption. Elle est
caractérisee par le ceefficient de transfert du film externe ks, exprimé en m/s.

Pour cette étape, on suppose que le transfert de la molécule se fait sous 1’effet d’un
gradient de concentration linéaire dans la couche interfaciale entourant la particule. La densité
de flux de matiére J; est :

J; =D—§”(C—cs)=kf(0—cs) (IV. 12)
ol Dy est le ceefficient de diffusivité moléculaire en (m?/s) ; & est 1’épaisseur de la couche
limite entourant la particule en (m) et C et Cs les concentrations sur les deux bords du film.

La valeur de ki dépend des conditions opératoires, de la particule, de 1’adsorbat, et

notamment de son ceefficient de diffusion moléculaire Dy.

IV.5. Transfert de matiere dans le lit

1VV.5.1. Introduction

Dans le réacteur réel, les molécules séjournent dans le volume pendant des temps de
séjour «t» qui dépendent notamment de la nature des écoulements des phases (Profils

hydrodynamiques) et de la géométrie du réacteur. Ces temps de contact peuvent s’écarter

notablement du temps séjour moyen « C ».

De plus, dans un milieu hétérogene, constitué¢ d’une phase fluide supercritique (FSC)
et une phase solide, constituée de grains de charbon activé (GAC), les temps de contact entre
phases peuvent étre variables lors de la traversée du lit. Il existe donc une distribution des

temps de séjour, et cette dispersion a une influence sur les performances du réacteur.

En effet, lors du transfert de masse extragranulaire, le gradient de concentration du
soluté et la non uniformité du flux du fluide, donnent lieu a la dispersion de 1’adsorbat dans la
direction du flux, par la dispersion axiale, et dans la direction perpendiculaire, par la

dispersion, radiale.
Cet écart par rapport a 1’écoulement idéal, c'est-a-dire piston, est pris en compte par

I’introduction des ceefficients de dispersion axiale (D ,,) et de dispersion radiale (D ,,).

La dispersion axiale a des effets néfastescar elle tend & réduire le gradient de

concentration dans la direction de 1’écoulement, et donc de la force motrice. Elle est
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généralement causée par le profil radial de vitesse, la diffusion turbulente, et dans ce cas
particulier, également par le mélange turbulent provenant de la séparation et de la
recombinaison du flux autour des particules. Cette dispersion est donc fonction des conditions

opératoires, de la nature des écoulements, mais aussi de la géomeétrie du réacteur.

La dispersion axiale est caractérisée par un ceefficient D,, qui s’identifie le plus

souvent au ceefficient de diffusion turbulente D, qui en est la cause principale.

On proceéde par analogie avec la diffusion bien que le phénomene de diffusion soit
d’ordre moléculaire et que par contre le phénoméne de dispersion axiale se situe sur le plan
macroscopique. En effet, les deux, présentent des caractéres statistiques communs : pour tous
les deux, I’effet global résulte de la répétition d’un trés grand nombre de fois d’événements

partiels qu’il n’est pas nécessaire (ni d’ailleurs possible) de connaitre en particulier.

IVV.5.2. Equation constitutive du flux

Dans le cas de I’écoulement piston, le flux de 1’adsorbat, traversant le lit, s’exprime

par :

J, :sl(UZC—DM %) (IV.13)

ou: J, estle flux de I’adsorbat, en (mole/m®. s) ; U ,, la vitesse superficielle interstitielle

dans le lit, en (m/s) ; C, la concentration moyenne de I’adsorbat au sein du lit, en (mole/m?) ;

D, , le ceefficient de diffusion moléculaire en (mZ/S) et g, I’indice de vide du lit.

Dans le cas de 1’écoulement selon le Modeéle Piston Dispersif, ou Dispersed Plug Flow

(PDF), et en présence de la dispersion radiale, le flux s’exprime comme la somme d’une

composante axiale (J,, ) et radiale (J_, ) en coordonnées cylindriques :

oC

J,=UC-D,— V.14

Lz z z 82 ( )

J, = U,C—DrE (IV.15)
ore

ou (D,) et (D,) sont les coefficients de dispersion axiale et radiale, U,, la composante de la
vitesse du fluide dans la direction radiale et r. le rayon de la colonne. Dans ces conditions,

I’équation (IV.13) est réécrite de la maniere suivante :
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J, =8|(UZC—DZZ—C+ U,C—Drﬁj (IV.16)
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Figure IV.7: Bilan de matiere sur un lit poreux fixe.

IV.6. Les différentes approches de modélisation

Trois différentes approches sont, en général, utilisées pour la modélisation
mathématique de la régénération :

&  Modeles empiriques basés sur une approche globale (similaire a la cinétique

des réactions chimiques) de la cinétique de régénération, incluant les effets des
résistances au transfert de matiére et d’équilibre. Parmi ces modeéles, on peut citer

le modeéle a cinétique de désorption de 1% ordre de Tan et Liou (1989). Ces modeéles
sont de portée limitée.

#  Modéles basée sur 1’analogie entre les transferts de masse et de chaleur. Les
résultats sur les transferts de chaleur dans les grains solides sont relativement
nombreux, et les modeles proposés ont étés abondamment étudiés et des solutions
(J., Crank.1958) sont disponibles. Ces solutions peuvent étre aisément appliquees

au probléme considéré en utilisant les analogies appropriées et les criteres adéquats.
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&  Modeles basés sur les bilans de masse différentiels dans le lit et dans le grain. Il
s’agit de la méthodologie habituellement requise pour formuler mathématiquement

un processus de génie chimique.

IV.6.1. Modeles globaux (basés sur les bilans différentiels)

C’est I’approche générale d’un probléme de génie chimique, faisant
intervenir 1’écriture :
» des équations de conservation,
» des lois d’équilibre,
» des lois cinétiques de transport,
» des conditions initiales et conditions aux limites.
Chaque systeme d’équations décrit une configuration correspondant a un mod¢le

particulier rendant compte de :

» Type d’¢coulement de la phase fluide (supercritique) dans le lit ou
hydrodynamique,

» Nature des écoulements dans le grain de charbon : influence des différentes
résistances au transfert de masse dans le grain et dans le film ou existence de
conditions d’équilibre,

» Type d’équilibre (Langmuir, Freundlich, linéaire...).

Mais en définitive, c’est également, I’expérience qui contribue a la sélection d’un

modeéle particulier.
L’établissement d’un modele nécessite les étapes suivantes :

1. Poser les hypotheses genérales concernant la géométrie du lit, les propriétés
physico-chimiques du fluide, la vitesse superficielle du fluide, la porosité du lit et

de la phase solide.

2. Ecrire les équations de bilan sur la phase fluide et sur la phase solide en faisant
les hypotheéses sur 1I’écoulement dans le lit et de la nature des résistances au
transfert de masse dans le solide et dans la couche limite entourant celui-ci. Ces

hypothéses découlent principalement des résultats expérimentaux.

3. Identifier les parametres a corréler et a ajuster.

Contribution a I’étude de la régénération du charbon granulaire activé par CO,-SC



Chapitre IV Modélisation de la désorption 73

4. Résolution : analytique ou numérique

5. Validation du modéle

1. Hypotheses générales : un certain nombre d’hypothéses sont nécessaire pour modéliser
le systéme de régénération :

a) Le systéeme de régénération est assimilé & un lit fixe avec deux phases : une
phase statique constituant le solide (grains de charbon activé) contenant le
soluté et une phase fluide mobile, constituée du fluide supercritique
représentée par un modele dispersif avec dispersion axiale ou plus simplement
par le modele piston.

b) Le débit de solvant, sa densité et sa viscosité sont considérés constants, du fait
que les gradients de température et de chaleur le long de la colonne sont
négligeés.

c) Lavitesse superficielle (U;) du fluide est constante

d) La porosité du lit ( ) est considérée comme constante.

2. Equations de conservations : Pour écrire les équations de conservation, il est d’abord
nécessaire de poser les hypothéses générales du modele, ensuite de faire une description du
processus de désorption (dont dépendent les transferts dans le grain) et de la géométrie du lit
(dont dépendent les conditions aux frontieres).

IV.6.1.1. Conservation sur le grain

Il s’agit d’écrire le bilan de 1’adsorbat transféré, dans le grain. Avec les hypotheses que
le grain est sphérique, que la diffusion est unidirectionnelle et radiale et que la diffusion est

poreuse et de surface, 1I’équation générale de conservation est :

(E-S)tR=A (IV.17)
ou : (E-S) représente la différence entre le flux (J.)de soluté a I’entrée et a la sortie et est
exprimée par (—div(J.)), R est le terme di & la réaction et qui nul ici, A représente le terme

d’accumulation du soluté, dans le solide.

Expression pour le flux combiné (J.)

Contribution a I’étude de la régénération du charbon granulaire activé par CO,-SC



Chapitre IV Modélisation de la désorption 74

(Jc), désignant le flux du soluté dans le grain, il concerne le transport de ce dernier

dans les pores et sur la surface du grain :
Je = () +0s) (IV.18)

En général, le flux s’exprime par :
Je=¢,(U,C, —Dygrad (C;)) +(1-¢,)(UsC, —Dggrad (Cy)) (IV.19)

La vitesse moyenne du fluide dans les pores (Up) et sur la surface des grains (Us) est
assez réduite, de méme que les compositions, si bien que les termes U,C, et UsCy peuvent
étre négligés. Ceci est généralement admis dans le cas de la diffusion dans les solides, ce qui

en tenant compte de la porosité du grain ¢, (supposée la méme sur la surface et dans le

volume), conduit a :
Jo=¢,(-Dygrad (C,)) +(1-¢,)(-Ds grad (C,)) (1Vv.20)

Pour déterminer grad (C,) et grad (Cy), il faut au prealable connaitre la direction dans
laquelle a lieu la diffusion. Avec une bonne approximation, on peut affirmer que la diffusion
est radiale. Cette approximation trés valable pour la diffusion dans les pores est assez

discutable dans le cas de la diffusion de surface.

Dans le cas d’une diffusion unidirectionnelle radiale, on a, pour un grain sphérique :

grad(C)) = oc

; oC,
ar ; grad (Cy) = p» (1v.21)

Accumulation

Du fait de la désorption et de la variation de la concentration du soluté dans le fluide a
I’intérieur des pores (Cp) et dans le solide (Cgy), I’accumulation a lieu dans les pores et a

I’intérieur du grain :

A=A+ A (IV.22)
avec :
oC
A, =5 (IV.23)
oC
A, =(L-5) = (IV.24

Suite a ces considérations, il vient :
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—div(e, (-D, grad (C,)) +&, (D5 grad (C,)) = &, %+ (l-¢,) a;:tg (IV.25)
ou:
—div(g, (-D, grad(C,))+ (-D, grad (C,)) = ¢, %Cp +(1- gp)‘%cg (IV.26)
Ce qui donne :
rizepr g(rz %}%sposg(r? a;:rg J =g, a;:t" +(1—gp)% (IV.27)

Ce qui réécrit autrement donne :

6C. (1-£.)6C, D oC oC
p, (A=) g__piﬁ(rz_ap}[’s L 8(# J (IV.28)
r r

2
g, I or

ot g, Ot g, rior
Dans le cas d’une isotherme linéaire (Cy = KCp), I’équation précédente peut étre

réécrite de mani¢re a obtenir I’expression familiere de la deuxiéme loi de Fick, faisant

intervenir, uniquement les concentrations dans le fluide a I’intérieur des pores.

€ _p V2C, (IV.29)

— “app

avec .

D,,, = Z22r t =2 KD (IV.30)
e, +(1-¢,)K

La diffusivité apparente décrit I’approche du systéme vers 1’état d’équilibre. C’est une

fonction composée de la diffusivité poreuse et superficielle, ainsi que de loi d’équilibre.

Certains auteurs font intervenir un ccefficient de diffusion effective, (De), tenant

compte des deux types de diffusion (D, et Ds), ce qui conduit a :

En utilisant 1’équation constitutive du flux (Jc) basée sur le coefficient de diffusion
effective (D), c'est-a-dire :

oC,
or

Je =JesDy + - £,)D:F'(C,)| 2= D,

oCe (IV.31)
r

0
ou :
€xDp

L =——PZP 4D, (1V.32)
(1_8P)fI(CP)

il vient, pour la conservation dans le grain :
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. oC oc oq
_div] D, T o Tp . A V.33
( : 6rj e TP (IV:33)
c'est-a-dire ;
10(,6C oc P
R (V34

1VV.6.1.2. Conservation sur le lit

L’équation constitutive du flux dans le lit a déja été établie, et trouvée égale a :

J=¢ UZC—DZ§+UrC—D,§ (Iv.35)
oz org

Apres le choix d’un volume de contrdle pour le systeme, 1’équation générale de

conservation de I’adsorbat dans la colonne de désorption donne :

Disparition due a _
Source+ Fluxentrant-Fluxsortant- ~— ° .. = Accumulaton (I1V.36)

(4)

Généralement, dans le cas de la désorption, les termes (1) et (4) sont nuls.

Dans le cas du processus de désorption, tel que décrit plus haut, le terme

d’accumulation posseéde deux contributions :

dans la phase fluide :

oC
dans la phase solide :
oC
(d-¢, )Q(ﬁ}dz ou (1-¢,)Qp, ((%qjdz (1V.38)

ol Cg est la concentration du soluté dans la phase solide exprimée en mole/m® et q la méme

composition, mais exprimée en mole/kg et €2, I’aire de la section droite de la colonne.

On a également :
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Flux entrant- Flux sortant :-div(J ) —divj g U,C—-D, — oc +UC- aC (Iv.39)
) § oz 8

Apres substitution de chaque terme dans I’équation (1), on obtient, poure,,D,,

etD,, U, et U, constants :

—gU Z—C+8|DZ3(@)—glurii(r§c)+gp iai[ scj(lwm
Z

z 2 z 2
0zZ\ 0z re ore s O c

oC
—g — — = V.41
= (1-5 ) 2 (V.41
La quasi-totalité des auteurs négligent la dispersion radiale, notamment (Tien, 1994,
Ruthven, 1984). Cette hypothése parfaitement Iégitime si la hauteur de la colonne est
nettement supérieure au diamétre, a pour effet de simplifier énormément 1’équation de bilan,
sans pour autant introduire une source d’erreur notable :

oC o°*C oC 0
—& (L-¢) P_q=0

—gU, Z4gD, ———g —=- V.42
8I 7 8I zazz € 6t ( )

z

C’est I’équation de base relative au bilan de 1’adsorbat dans le lit fixe de particules.
C’est une équation différentielle partielle (PDE) parabolique qui traduit le fait que

I’écoulement du fluide obéit au modéle « Piston-Dispersif ».

Les deux premiers termes correspondent au flux convectif di au mouvement
d’ensemble du fluide et a la dispersion axiale, le troisieme et le quatriéme terme, représentent,

respectivement, 1’accumulation dans le fluide entre les grains et dans le solide.

Pour simplifier cette équation et permettre une solution analytiqgue du probleme,
certains auteurs négligent la dispersion axiale, ce qui serait légitime dans le cas ou
I’écoulement peut étre raisonnablement assimilé a un écoulement piston .Cette hypothése
serait valable, si d’aprés Thomas et Qureshi (1971) et Raghavan et Ruthven (1983), les

conditions suivantes sont respectées :

Diamétrede la colonne Longueurde la colonne
— - > 35 et — - >75
Diametredes particules Diametredes particules

Dans de telles conditions, I’équation de bilan sur 1’adsorbat, relative au lit fixe se

réduit a :
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oC oC 0
za_ﬁa_(l_sl)ppaq

Les équations précédentes relative au bilan sur le lit contiennent deux variables

—gU =0 (IV.43)

dépendantes, C et q ; par conséquent, une équation reliant C et ¢ est nécessaire pour résoudre

le probléme. De quelle nature est, ou, devrait étre cette equation ?

Pour répondre a cette question, il faut noter qu’au cours du processus de désorption, la
molécule de soluté, apres 1’étape de désorption qui est régie par 1’équilibre de désorption,
devra étre transférée de la phase solide vers le sein du fluide & travers plusieurs résistances au

transfert de masse.

Il faut donc écrire également le bilan du soluté dans le grain. Pour décrire le flux a
travers le grain et écrire 1’équation de conservation du soluté dans la phase solide, il faut tenir

compte des différentes étapes décrites plus haut.

L’intégration, méme numérique, de 1’équation (IV.42) est assez compliquée, et
généralement, différentes hypotheses, suivant les configurations que 1’on a, peuvent étre

émises pour la simplifier et rendre sa résolution possible.
La résolution de I’une des équations de bilan sur le lit nécessite la connaissance de :

» Conditions initiales : c'est-a-dire le profil des concentrations dans le fluide et

dans le solide au début de 1’opération.

» Conditions aux frontiéres : exprimant les continuités des flux aux interfaces et

la géométrie du réacteur.

» La vitesse de désorption : tenant compte des différentes étapes et de la
modélisation propre de ce processus particulier, intragranulaire. Cette vitesse,
s’exprime par la relation :

aat—q=f(q,cp) (IV.44)
L’équation de bilan sur le lit (IV.42) constitue 1’équation de base pour la modélisation
du processus de désorption ; cependant, son intégration est assez difficile et de nombreux
auteurs négligent certains phénomeénes de dispersion et différentes hypotheses peuvent étre
émises pour simplifier cette équation. En fait, on peut avoir autant de modeles que

d’hypothéses simplificatrices.
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IV.6.1.3. Détermination des parametres de transfert de matiere

L’¢établissement des équations de conservation sur le grain et sur le lit a fait apparaitre
plusieurs parametres liés au transfert de matiere. Nous décrivons dans ce qui suit les

différentes méthodes de calcul de ces facteurs.

Diffusivité moléculaire

Les conditions opératoires dans la colonne étant dans le domaine supercritique, il faut
estimer la diffusivité moléculaire dans ces conditions. Nous allons, cependant commencer par
donner I’expression de la diffusivité moléculaire pour les gaz, qui est valable pour des
conditions moyennes.

Plusieurs relations permettant de calculer les coefficients de diffusion ont été
proposées. Parmi ces différentes possibilités, dans le cas de gaz a une pression inférieure a 10
atmospheres, le ceefficient de diffusion moléculaire d’une espéce A dans B peut étre calculé

par les équations suivante (Fuller et Giddings, (1965) et Fuller et Col., (1966)) :

1,75 12
D, = O'OS” - ( LI j (IV.45)
P(ZVa) (v ) f WMa - Mo
ou :Va et Vg sont les volumes moléculaires.
La relation de Chapman-Enskog (), s’écrit :
12
T
D,, =1858.107 —** M, + M, (1V.46)
Po2,.Q, | M, M,

ou : oy est la parametre de Lennard-Jones en (,&), Qp est la fonction potentiel de Lennard-
Jones (adimensionnelle).

Les relations pour prédire la diffusivité dans les conditions supercritiques sont peu
nombreuses, ou alors d’un emploi peu commode. Parmi les plus utilisées, on peut citer celles
de Catchpole O., J., et M., R., King (1984), dérivée de la théorie de Enskog pour la diffusion
dans les gaz, et celle de Sun C., K., et Chen H., (1986) basee sur la théorie de Stoke-Einstein
relative aux liquides.

La relation de Catchpole et King pour laquelle I’erreur relative est inférieure a 10 %

est:

Dy =5152 D T, (pr?° —0,4510 )(;) 1<p, <25 (IV.47)
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avec :
R=10+0,1 2<X
R=X"" 401 2<X<10 (IV.48)
R =0,664 X° 2<X <10 (Pour composé cyclique)

et:

132
1+{\\//C,Soluté J
C,Solvant
X = (1V.49)
1+ ( M Solvant ]
M Soluté

ou : D¢ est la diffusivité du solvant par rapport a lui-méme (self-diffusivity), R : le facteur de

correction, X : le parametre de mass, V¢ : le volume critique, M : la masse moléculaire, T, et

pr - respectivement, la température réduite et la masse volumique réduite.

La relation de Sun et Chen s’écrit :

T

0,796 0,503
“‘Solvant CSolut

D,, =1,2310™ [m/s] (IV.50)

oU : psowant €St la viscosité du solvant en pa.s et V¢ o, le volume critique du soluté (en

m3/kmole).

Diffusivité poreuse
Pour déterminer le ccefficient de diffusion poreuse Dy, il faut donc, au préalable,
identifier le régime d’écoulement dans les pores du solide par le calcul du nombre de Knudsen
(Ni) :
N, = » (IV.51)
dp
avec :

A= _ kT . (dm, étant le diameétre de la molécule) (IvV.52)

n.(dm)Z.P.\/E ’

La valeur de du nombre de Knudsen dépend du régime de diffusion. Pour des pores
assez larges, (ou des densités moléculaires assez élevées) la fréquence des collisions entres les
molécules du soluté et la paroi des pores est assez faible et ’on est en régime de diffusion
moléculaire, par contre, si la taille des pores diminue ou la pression diminue, les collisions

entre les molécules et la surface des pores deviennent significatives et doivent étre prises en
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compte : la diffusion de Knudsen intervient. Pour des fréquences de collisions intermédiaires,
le régime est dit de transition.

Dans le cas ou la pression du systeme est assez élevée, c'est-a-dire précisément dans le
cas ou le fluide est dans les conditions supercritiques, on peut aisément envisager, d’ une part
une densité moléculaire assez élevée (ce qui a pour but de favoriser les chocs molécules-
molécules et donc de favoriser le régime de diffusion moléculaire) et d’autre part, les grandes
valeurs de la pression, laissent envisager un libre parcours moyen assez réduit (ce qui a pour
effet, encore d’augmenter la fréquence des collisions molécules-molécules et favoriser le
régime de diffusion moléculaire).

Il faut, cependant, souligner que la distribution de la taille des pores dans le charbon
activé est assez large (de 2 a 100 nm) et que pour certains micropores, le régime peut étre de
transition, et le calcul de D, nécessitera alors la connaissance du ccefficient de diffusion

Knudsen Dg.

Les limites de ces trois régimes de diffusion sont représentées sur la figure ci-dessous :

M= 1 02 I, =10

| |
Diffirsion | Fegme | Diffusion
tnoléculare de transition Emdzen

Figure 1.8 : Régimes de diffusion dans les pores

Dans le cas ou le régime de diffusion est moléculaire, le transfert est cependant ralenti
du fait de la tortuosité car les pores ne sont ni cylindriques ni droits. La tortuosité (t) tend a
rendre compte de 1’effet combiné de I’orientation aléatoire des pores et de la variation de leur
diametre. La tortuosité est un facteur géométrique qui dépend uniquement de la particule et
est indépendant de la température et de la nature du composé adsorbé. Une relation souvent
utilisée indique que la tortuosité varie de maniéere inversement proportionnelle a la porosité.

Les tortuosités importantes et les faibles ceefficients de diffusivité sont généralement
obtenus pour des particules tres compactes, faiblement poreuses, pour des adsorbants, tels
que le gel de silice et I’alumine, les valeurs de (t) Se situent en général entre 2 et 6.
Satterfield (1987) et Noll et al. (1992) proposent une tortuosité de 4.

On accede donc a D, par la relation semi-empirique suivante :

D,=—" (IV.53)
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ou encore par la relation de Hirschfelder et col. (1954) :

D, %DM (IV.54)

ol : Dy est le ceefficient de diffusion moléculaire en phase supercritique (m?.s™) et 1, le

facteur de tortuosité.

Plusieurs relations permettant de calculer les ccefficients de diffusion moléculaires
dans les conditions supercritiques ont été proposées. Parmi celles-ci, 1’expression de

Catchpole et col. (1995) est la plus utilisée, nous I’examinerons ultérieurement.

Si le régime diffusionnel est essentiellement de type Knudsen (caractérisé par une
prédominance des chocs molécules-paroi), la diffusivité dans les pores doit étre calculée en

utilisant le ceefficient de diffusion Knudsen (D) calculé selon la relation de Kennard (1938) :

o T 0.5
D, =9700T, (M) (IV.55)

ou T: température (K), E . le rayon moyen des pores, est exprimé en (cm), M : masse
molaire en (g/mole) et Dy est obtenu en (cm?/s).

Si les deux mécanismes de diffusion moléculaire et de diffusion Knudsen

interviennent en méme temps, (Dy) est déterminé de la maniére suivante :

S =i(i+ij (IV.56)

Ceefficient de transfert de matiére ks

La valeur de ks dépend des conditions opératoires, notamment hydrodynamiques. Il

dépend également des dimensions de la particule et de la diffusivité de 1’adsorbat.

Les expressions pour I’estimation de k¢ sont, le plus souvent, données par des
corrélations qui font intervenir des nombres adimensionnels tels que: Sherwood (Sh),
Reynolds rapporté a la particule (Rep) et Schmidt (Sc).

Le nombre adimensionnel caractérisant le transfert de masse externe est appelé le
nombre de Sherwood et est note :

d, K,
DM

Sh

(IV.57)
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(IV.58)

(IV.59)

ou d, est le diamétre de la particule (en m), Us la vitesse superficielle (en m/s), n et v les

viscosites dynamique (en kg/(m.s) ou Pa.s) et dynamique (en m2/s), ps la masse volumique du

fluide.

De tres nombreuses corrélations ont été proposées pour déterminer le nombre de

Sherwood a partir des nombres de Reynolds associés a la particule et du nombre de Schmidt,

dans les conditions ordinaires. Pour les conditions supercritique, ces relations sont, par

contre, assez peu nombreuses. Le tableau, ci-dessous,

rassemble quelques-unes de ces

relations.
Tableau IV.1 : Corrélations pour déterminer ks
Correlations Conditions Auteurs
Sh= Oiﬂ ReP°'64 Sc o (1V.60) Ic_:gr:(lj):gongzlfciel;?r%(s) Petrovic et Thodos (1968)

1

Sh =20+ 06Re,*°sc®3(1V.61)

Lit fixe
Conditions ordinaires

Ranz et Marshall (1952)

Lit fi .
Sh=1,65 Re***5c** (1V.62) Condi tiolns Ier%inaires Wilke et Hougen (1952)
4 .
Sh = 20 + 11 Re %gcl3 (IV.63) 3<Rep<10 Wakao et Funazukuri

Conditions ordinaires

(1978)

ki, =24URR'e, °®sc®®  (1V.64)

0,08< R'e, <125;

Williamson et col. (1963)

U.d Conditions ordinaires
R'e, = >/t (IV.65)
He,
3<Sc<11 ; 1<Rep<70
Sh=082 Re#*sc*? (IV.66) | Conditions supercritiques | Catchpole et col. (1991)
Sh=038 Re®sc™ (IV.67) Conditions supercritiques Tan et col. (1988)

Cecefficient de dispersion axiale
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Quand un fluide s’écoule a travers un lit fixe, formé d’un assemblage de particules,
constituant un milieu poreux, il y a une tendance a 1’apparition d’un mélange axial. Tous les
mécanismes qui contribuent a ce mélange sont regroupés ensemble dans un seul ceefficient,

caractérisant ce phénomene.

Il existe un trés grand nombre de travaux sur cet effet, suivant la nature des fluides, les
géométries des lits et les propriétés des particules solides. Le choix de la corrélation
appropriée doit se faire avec beaucoup de soin, car la dispersion des résultats obtenus par le

calcul avec différentes corrélations, est trés importante.

Dans le domaine supercritique, en revanche, les études sont trés peu nombreuses,

parmi elles, celle de Tan et Liou (1989).

Généralement, les corrélations pour la prédiction du ccefficient de dispersion axiale
sont données a I’aide de corrélations entre des nombres adimensionnels, tels que ceux de Re,
Sc (déja étudiés) et celui particulier de Peclet (Pe). Quand il est rapporté a la particule, ce

nombre est défini par :

pe, = oYs (IV.68)

Sur le tableau suivant, on présente quelques corrélations relatives aux lits fixes, parmi
les plus utilisées :

Tableau IV.2 : Corrélations pour déterminer D,

Corrélations Conditions Auteurs
Lit fixe :
Pe, = 0817 Re, ™" Sc***® (1V.69) Conditions supercritiques Tanet Liou (1989)
gD, 302 Lit fixe, & RepSc>0,3 Funazukuri et col.
=1317¢, Re, Sc V.70 L) o
Dwu - (8' P ( ) Conditions ordinaires (1998)
Lit fixe

D, - 2% (204 05Re,S¢)  (IV.71)

© & Conditions ordinaires King et Bott (1993)

D, 20 1 Lit fixe
U,, ReSc 2 (IV.72) Conditions ordinaires Wakao et col. (1974)
Lit fixe Slaney et
_ 12 H™ inAai
D, = DMk),67 + 0,5(Re Sc) J (IV.73) Conditions ordinaires Bhamidimarri (1998)

1V.6.1.4. Formulation générale de I’équation de bilan de masse
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Pour résoudre 1’équation de bilan sur le lit (IV.42), et déterminer les profils de
concentration, il faut poser les conditions initiales et aux limites ainsi que les expression de la
vitesse de désorption (obtenue par le bilan sur le grain) et de la vitesse de transfert au coeur de
la phase fluide.

La méthode générale comprend, donc, les équations de bilan de masse décrivant le
profil de concentration dans deux sous-systemes :

a) I’équation de bilan de masse dans la colonne ;

b) 1’équation de bilan de masse dans la particule solide.

Pour le lit

L’équation décrivant la distribution des concentrations le long de la colonne en tenant
compte de la porosité du lit, de la dispersion axiale, de la convection et de la vitesse de
transfert dans la particule, a été déterminée et est de la forme :

aC aC aC oC,
EIEZSIDZE_UZSIa__(l_SI)a_tg (|V74)
ou en remplagant Cg par q :
oC _ _ aC oC &g
g =85, Ui g, P (IV.75)

Ici, Cg et g sont les concentrations moyennes dans la particule, exprimées par

rapport a Cy ou par rapportaq :
q= 33 [ra@adr (IV.76)
rP 0

L’équation (IV.75), peut étre mise sous la forme générale :

oC oC oC
SIE = SIDZE_ UZSIE

~@-s)ad, (IV.77)

r

ou J,|, est la vitesse de transfert de masse dans la particule, par unité d’aire interfaciale et par

unité de volume du lit.
Si les particules sont sphériques et de rayon rp, ’aire interfaciale par unité de volume
du litest :

a, = (IV.78)
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Les conditions aux limites de I’équation (IV.77) prennent, généralement la forme :

z=0 C=Cit) (IV.79)
oC
z=L —=0 (1v.80)

Plus rigoureusement, on peut imposer des conditions plus adéquates a une dispersion

axiale a I’entrée de la colonne.

oC
z=0 D{EJ ) =Uz(C

Pour une colonne suffisamment longue, I’utilisation de 1’équation (IV.79) est

-0~ Co) (Iv.81)

suffisante.
Pour la particule

L’équation de bilan de masse décrivant la distribution des concentrations dans la
particule, peut prendre, comme il a été souligné précédemment, plusieurs formes. Parmi les
différentes formes de cette expression, I’écriture sous la forme suivante est la plus commode,
tout en restant, en méme temps assez générale :

D i(rz %) _e, Loy X (IV.82)

e 2 o 1= % o pPE

L’écriture des conditions limites et initiales permet de résoudre 1’équation précédente

et d’introduire le ccefficient de transfert dans le film ks :

Co(ec) . (ea)
=0 (arj_o_o,(ar)_o_o (IV.83)

r=r, De[%j :—kf(C—CP

L’examen des conditions initiales requiére une attention particuliere car le stade initial

j (IV.84)

peut se présenter selon les deux situations suivantes :
a) la colonne est initialement vide de soluté

b) la colonne est initialement équilibrée avec le soluté
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Co(t=0) = CP0
0<r<r, t<0 (1v.85)
qt=0) = Ao

IV.6.1.5. Modeéles particuliers

En partant des équations générales des bilans de masse relatives au lit et au grain, on
peur dériver différents modéles, en faisant des hypothéses sur trois points importants :
1) les caractéristiques du transfert de matiére dans le lit ;
2) la cinétique de désorption du grain ;

3) la nature de la relation d’équilibre de désorption.

Par caractéristiques du transfert de masse dans la colonne, on entend :
a) nature du régime d’écoulement dans le lit (stationnaire ou instationnaire) ;

b) nature des résistances au transfert de masse (dispersion axiale, radiale).

Les hypothéses sur la cinétique de désorption sont formulées sur le choix d’une étape
limitante (diffusion poreuse, de surface, transfert extragranulaire et nature de 1’écoulement

dans le grain (moléculaire, Knudsen, poiseuille, de surface).

La nature de I’isotherme d’équilibre de désorption entre I’adsorbat et I’adsorbant a une
tres grande importance sur la complexité du probleme car elle détermine la relation entre la
concentration dans le solde (q) et dans le fluide (Cp). Une isotherme linéaire simplifierait de
maniere conséquente les équations du probléme, ce qui peut souvent conduire a une solution

analytique.

A toutes ces hypotheses, on peut ajouter celles que 1’on peut formuler sur les €carts

entre les compositions en phase fluide et la solubilité du soluté dans le solvant.

Comme il est aisé de le voir, ces différentes hypothéeses, mais aussi leurs multiples
combinaisons peuvent générer un tres grand nombre de modeles, dont 1’étude exhaustive n’est

pas possible, nous en décrirons quelques uns parmi les plus importants et les plus récurrents.

Modele de la force motrice linéaire (Linear Driving Force)
Indépendamment des mécanismes de diffusion (poreuse et superficielle) écrits
précédemment, il est possible d’exprimer de maniere plus simplifiée la diffusion interne en

utilisant le mod¢le du potentiel de transfert linéaire, plus connu sous 1’appellation anglaise de
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Linear Driving Force (LDF) (Glukauf et Coates, 1947). 1l s’agit de traduire ici le transfert
dans la phase solide de maniére équivalente a la diffusion externe.

Ce modele postule que la vitesse de rétention de 1’adsorbat dans une particule est
linéairement proportionnelle a la force motrice. Cette derniére est définie comme la différence

entre la quantite adsorbée q, a I’interface charbon actif — phase fluide et la quantité adsorbée

I (Cl at g

ou: k, est le ceefficient de transfert intraparticulaire du compose (S™), q correspond a une
valeur moyenne de concentration dans la phase adsorbée et non pas a un point fixe. Si la

particule est sphérique, q est défini comme :
q = Ir” r? dr (1v.87)
q _rpg o q .

k, Peut étre relie au ccefficient de diffusion intraparticulaire effectif D, d’aprés

Glueckauf (1955) :

K, =—%" (1v.88)
p
Dans les cas limites ou la diffusion intraparticulaire est contrdlée par la diffusion

superficielle ou poreuse, I’expression précédente peut étre ramenée aux relations suivantes,

respectivement pour la diffusion superficielle et pour la diffusion poreuse :

e (IV.89)

K 1>-D, (1V.90)
"o f(C)p,

Modele de la diffusion externe au grain

L’étape du transfert dans le film entourant la particule est considérée comme limitante.
Cette situation apparait quand la vitesse interstitielle est faible et traduit le fait que la vitesse
de désorption dans la particule correspond a la vitesse de transfert de masse dans la couche

externe, entourant la particule :
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ﬁ —ak,(C,-C) (IV.91)

ou : ag est la surface spécifique du grain (en m2/kg) et Cs et C sont les concentrations dans le

fluide a la surface du grain et au cceur de la phase fluide.

Modeéle de la diffusion poreuse associée a la diffusion externe au grain

Ce modele traduit la situation ou les deux résistances dues a la diffusion poreuse et au

transfert externe sont du méme ordre et doivent prises en compte simultanément

Le bilan en phase solide se réduit a :

1(,0C,)  oC, aq

SPDer—Z[r Wj—gpw‘i‘ppﬁ (|V92)

La condition de continuité des flux a l’interface, fait intervenir le ccefficient de
transfert ks et s’écrit :

oC

ki(Cs - 0))=2,D, == (1IV.93)

Modeéle de la diffusion superficielle homogene (HSDM)

Ce modele est identique au précédent avec, cependant, la particularité que c’est la
diffusion superficielle qui est associée au transfert externe, et sont considérées comme étapes

limitantes.

Les équations décrivant le modéle sont analogues a celles du modéle précédent et il

s’agit simplement de remplacer (Dp) par (Ds) :

1(.09)_0dq
Dsr—z(r EJ =5 (IV.94)
K, (CS — C))z ppDs % (A Dinterface) (1v.95)

Théorie de I’équilibre local (LET)

La théorie de 1’équilibre qui a comme hypothése que les résistances au transfert de

masse sont négligeables, c'est-a-dire un transfert de masse est infiniment rapide, est
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caractérisée par un équilibre entre la phase fluide et la phase solide. Elle est la méthode la plus
simple pour décrire les données et résultas de désorption.

Cette theéorie pour un systeme d’adsorption isotherme, a en premier lieu, été

développée par Glueckauf (1947). D’autres travaux ont étés développés ultérieurement par

Rhee, Aris et Amundson (1970) et par Helfferich et Klein (1970).

La théorie a été surtout développée de maniére détaillée pour des systemes sans
dispersion axiale ; ce qui permet d’aboutir a des solutions analytiques simplifiées. Le cas ou
I’effet de la dispersion axiale est considéré a été également étudié et porte le nom du modele

de I’équilibre dispersif ou Equilibrium Dispersive Theory.

Modéle de I’équilibre a écoulement piston

Dans de telles conditions, I’équation constitutive relative au soluté se réduit a :

_¢)oC,
uz@+@+[—l gj_g 0 (IV.96)
oz ot e ) ot

L’isotherme d’€équilibre ayant la forme générale :

C, =f(C) (IV.97)
Pour un systéme obéissant a I’isotherme de Langmuir (1918), pour lequel :

c

—9 _ bL_C (1Vv.98)

C,, 1+b.C

Dans le cas ou I’équilibre de désorption obéit a 1’isotherme de Langmuir, la solution
de I’équation (IV.96) donnant la concentration du fluide en soluté a la sortie de la colonne
z =L est: on peut réécrire I’équation (11) sous la forme dimensionnelle ; ce qui donne pour

z=L:

1
b,C, L(l-¢))?
C:i Lgs—() -1 (1V.99)
b, e(ut—L)
et pour un équilibre obéissant a I’isotherme de Freundlich définit par :
1
C,=b.Cr (1v.100)

on obtient :

Contribution a I’étude de la régénération du charbon granulaire activé par CO,-SC



Chapitre IV Modélisation de la désorption 91

SER

IV.6.2. Approche empirique :

Modele de cinétique de premier ordre

C’est un modele a un seul parameétre « k » développé par Tan et Liou (1989), qui
exprime d’une manicre globale, les effets des différentes résistances au transfert de masse et
de I’équilibre de désorption. Ce modele néglige la dispersion axiale (et radiale) dans le lit, ce
qui donne pour la conservation dans la phase fluide :

oC oC oCg
—-5) %

g, —+U, =

— (¢ (IV.102)
ot oz ot

De plus, les auteurs admettent une cinétique de désorption linéaire dans la phase

solide exprimée par :

%(t) _ _KCy(t) (IV.103)

Les conditions initiales et aux limites sont les suivantes :

t=0, C=0

Z=0, C=0 (1V.104)
Pour la phase solide : t =0, Cg =Cg

Pour la phase fluide : {

Dans de telles conditions, le modele admet une solution analytique donnant la
concentration du soluté a la sortie du lit (C (L, t)) :
1-¢ eL
C(L,t)==—"Cgq| expy—k| t ——— | —exp{-kt} (1V.105)
€| Uz
ou: C (L, t): concentration, a la sortie du lit, C : concentration dans la phase fluide, Cg :
concentration du soluté dans le solide, Cgp : concentration du soluté dans le solide a t = 0,

Uz : vitesse superficielle et k : constante de la cinétique de désorption.
IVV.6.3. Analogie entre transfert de matiére et de chaleur

Modeéle de la sphére isolée
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Quand la résistance interne (ou intraparticulaire) au transfert de masse controle la
vitesse de désorption, (Bin>>5), il est plus opportun de modéliser le processus en considérant
uniquement le transfert de masse entre une particule isolée et le solvant supercritique et

étendre, ensuite, les résultats a travers tout le lit.

Dans ces conditions, seule 1’écriture du bilan de masse dans le grain suffit a décrire la

cinétique d’extraction.

Selon le mécanisme de diffusion décrit précédemment, I’équation constitutive du flux
résultant des deux types de diffusion (de surface et poreuse), en absence de flux convectif

dans les pores et, pour une particule sphérique, s’écrit :
J D, P @ )—aCQJ IV.106
= —& — — & .
PEP o P or ( )
Le bilan pour la particule (ENTREE-SORTIE = ACCUMULATION), s’écrit :

—div(J):sp%+(l—sp)aS7g (IV.107)

Dans le cas ou I’équilibre de partage du soluté entre le solide et le fluide a I’intérieur

des pores peut étre décrit par une loi (isotherme) linéaire :
Cy =KCy (1v.108)

L’équation (IV.20) peut étre réécrite sous la forme :

oC epDpll—e,KD oC
o _5Dellcy S)%ﬁ{rz—g] (IV.109)
ot ep+ll-epK) r2orl or
L’équation se réduit donc a :
oC 10 oC
it R Y02
e [r arJ (1V.110)
ou :
D — £,D:ll - 5,KD) (IV.111)

e 5]
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C’est 1’équation, bien familiere, de la diffusion de Fick (2°™ loi de Fick) ol Def est un
ccefficient qui tient compte simultanément de la diffusion poreuse et de surface, et de

I’équilibre de désorption.

La résolution de cette équation a été abondamment décrite par Crank, Carlsow et

Jaegger, pour différentes géométries de la particule et différentes conditions.

(@) La concentration du soluté est uniforme a travers toute la particule au début de

I’opération et égale a Cgpat=0;

(b)Les résistances dans le milieu entourant la particule sont négligeables, de telle
sorte que la concentration a la surface de la sphere demeure constante et égale
a Cge en équilibre avec la phase continue (ou phase fluide supercritique) qui

demeure, elle-méme constante du fait des faibles concentrations en soluté ;
(c)La diffusion est radiale.
Ces hypothéses se traduisent par :

t=0, Cg(r,t=0)=Cgg
r=rp, Cg(rp,t)=Cyge (Iv.112)

r=0, (aC—gj =0
or r=0

La solution est donnée par 1’expression Cranck :

~ o 2_2
Co() ~Cgo _ m(t) :1_% zizexp _ N Derrt (IV.113)
Cge—Cgo My " n=1N
rP
ou: Cqg(t) = ICg(r, t)rzdr représente la valeur moyenne de la concentration du soluté dans la
0

. m(t . . . . .
particule, m(t) représente le rendement de désorption (W(t)) et m, est la quantité maximale
m

0

extractible.

Contribution a I’étude de la régénération du charbon granulaire activé par CO,-SC



‘@ Chapitre V Résultats expérimentaux et analyse 94

Chaplre v/
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Chapitre V : Résultats expérimentaux et analyse

Introduction

Les travaux expérimentaux ont été effectués au Laboratoire de Thermodynamique des
Milieux Polyphasés de I’ENSIC-Nancy, par J.Benkhadda. (2000), (Equipe Fluides
Supercritiques). Les expériences ont été menées dans le but de modéliser les isothermes
d’adsorption et de désorption, étape fondamentale et nécessaire pour I’acquisition des données
d’équilibre des systémes (adsorbat-adsorbant-CO,-SC). Les expériences d’adsorption et de
désorption ont étes menés de deux maniéres différentes, selon le but poursuivi.

Soit comme un seul cycle : une fois que le charbon activé est saturé par le m.xyléne
dans des conditions données (a 40 °C et 115 atm pour une concentration de m.xylene dans le
CO; de 0.655 mole.Nm'3), on réalise la désorption dans les mémes conditions, afin de
déterminer la capacité du charbon active a subir plusieurs régénérations.

Soit en saturant le charbon avec le m.xyléne contenu dans un courant d’azote (a t = 35
°C et pression atmosphérique) avec un débit de 200 ml/mn et une concentration de 0.246
mole.m™. une fois que le charbon est saturé dans ces conditions, on le retire pour le mettre
dans la colonne de désorption et réaliser la régénération suivant des conditions données, afin
de déterminer I’influence des parametres tels que la pression, la température et le débit de
CO..

Les résultats pour la désorption sont présentés dans paragraphe V.2. L’appareillage, la
procédure expérimentale ainsi que les conditions expérimentales sont décrits dans les
paragraphes V.1.1, V.1.2,, et V.1.3.

V.1. Procédure expérimentale et appareillage

V.1.1. Appareillage

Le dispositif expérimental utilisé lors des essais d’adsorption-désorption est présenté

sur la figure ci-dessous.

V.1.2. Procédure expérimentale pour la désorption par CO,-SC

Le CO2 a 99.995 % de pureté sortant de la bouteille a 50 atm est sous forme gazeuse.

Il est liquéfié par le passage dans un échangeur froid, puis pompé a ’aide d’une pompe a
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membranes, et envoyé vers un échangeur pour atteindre 1’état supercritique. Il percole ensuite

a travers la colonne de désorption qui est thermostatée et contenant 1’adsorbant a régénérer.

%@
&

rF

. T

) P
INE)

—

@

)

Figure V.1 : Dispositif expérimental

1 : Bouteille de CO,, 2: Pompe d”alimentation, 3: Colonne de désorption, 4 : Vanne a 6 voies,
5 : Boucle d’injection, 6 : Pompe HPLC, 7 : Reservoir de solvant, 8 : Colonne HPLC, 9: ,
10:,11 : Vanne, 12 : Séparateurs, 13 : Compteur.

A Dlintérieur de la colonne de désorption, 1’adsorbant est placé dans un tube
cylindrique (diamétre intérieur : Dc = 19 mm, Hauteur : H = 290 mm), terminé aux extrémités

par des frittés.

A la sortie de la colonne, est placée une vanne a six voies qui permet le passage du
mélange CO,-m.xyléne par trois voies possibles : une boucle de prélevement alimentant le
dispositif HPLC, un passage par les séparateurs cyclones a détentes successives ou le piege
froid contenant le solvant éthanol.  Le débit est mesuré a 1’aide d’un débitmétre massique.
La détente de la pression opératoire a la pression atmosphérique se fait a 1’aide de vannes

micromeétriques.
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L’analyse est réalisée soit en ligne a 1’aide du dispositif HPLC, soit par prélévement
d’un échantillon de 2ul qui est ensuite analysé par CPG, soit par dissolution du m.xyléne
désorbé dans le piége froid a éthanol. Le schéma du dispositif expérimental est présenté sur la
figure (V.1).

V.1.3. Conditions expérimentales
V.1.3.1. Variables opératoires

Les variables opératoires ont étés choisis de maniére a suivre 1’évolution du rendement
de la désorption selon les différentes variables opératoires et selon les conditions de stabilité

de I’installation, sont résumées dans le tableau suivant :

Tableau V.1 : Conditions expérimentales

Débit (Qm Pression [atm] | Température [K]
[9/mn])

80 313, 323, 333
3,5 100 313, 323, 333
128 313, 323, 333

100 313

9,0 128 313
150 313, 323, 333

V.1.3.2. Adsorbant

Les données relatives au charbon granulaire activé (AC-40) utilisé sont résumées dans

le tableau suivant :

Tableau V.2 : Propriétés du charbon activé granulaire

Masse Volumique Masse volumique Porosité Surface Dimension des particules
du charbon apparente du charbon | du charbon | spécifique [mm]
(ps) kg/m] (Penapp OU ey [kg/m’] (e0) [] [m?/g]
1980 805 0,593 1300 Loy = 4,72 ; dmoy = 4,15

A la base de ces données, nous avons calculé le diametre moyen des particules

assimilées a des spheres ; a savoir dy :
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(V.1)

avec Vg, volume du grain et Vg = m(dmoy?/4).Lmoy = 63,813 mm?. On trouve dp = 4.96 mm.

V.1.3.3. Lit de charbon

Le lit fixe est constitué de particules de charbon activé granulaires et, a une densité
apparente p; = 410 kg/m?>. Cette valeur conduit & une porosité (¢;) dans le lit de :

g =1-PL (V.2)

Pch

soit : 0,490.

La colonne de désorption est un réceptacle cylindrique de longueur, Lc = 290 mm de
hauteur et de D¢ = 19 mm de diametre.

La masse du charbon a régénérer, introduite a chaque essai est de 6 grammes. Dans
ces conditions, la hauteur du lit de charbon (H) sera de :
mch
ScPen

H=

(V.3)

avec : Mgy, la masse du charbon (soit 6 g) et Sc ’aire de la section droite de la colonne de
désorption (soit 2,83 cm?2). On trouve H =5,17 cm.

Les données relatives au lit fixe sont récapitulées sur le tableau, ci-dessous :

Tableau V.3 : Caractéristiques du lit fixe de grains de charbon activé granulaire

Masse Volumique Porosité Diamétre Hauteur

apparente du lit du lit (g)) [-] du lit (Dc) | du lit (H)
(piy [Kg/m] [mm] [cm]
410 0,490 19 5,17

V.1.3.4. Calcul des différents paramétres et ceefficients

Avant de procéder a I’exécution du programme et le tracé des courbes qui en découlent, on
doit d’abord calculer toutes les valeurs nécessaires tels les coefficients et les constantes mises
en jeu.

On utilisera pour cela les valeurs utilisés lors des expériences effectuées en laboratoire et qui
sont comme suit:

T =40°C P =100 bars
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D:.=1,9cm

L.=29 cm
S=7D2/4=2,83.10* m?
Mchar=6gr

p, =0,410 g/cm®

u =45,39 10 Pa.s

p =622 Kg/m®

Qm=9 g/min

dp= 4,96 10°m

(Dc:diamétre interne de la colonne)

(Lc:longueur de la colonne)

(Sc:Aire de la section droite de la colonne)

(Mcnar:masse de charbon utilisé)

(la masse volumique du lit fixe)

(la viscosité du fluide)

(la masse volumique du fluide)

(le débit massique du fluide)
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(diamétre moyen des particules extrudés assimilés a des sphéres

équivalentes).

Le tableau (V.4) ci-dessous regroupe les valeurs des différents parametres et

coefficients calculés et nécessaires pour le trace des courbes, pour un débit Q =9 g/min, une
pression P=100 atm et t=40°C.

Tableau V.4 : Différents parametres et coefficients

Unité
Paramétre ou coefficient Formule utilisée Valeur calculée .
utilisée
. _ mlit 2
H:hauteur du lit de charbon H—p—SC 5,17.10 [m]
L .
¢, indice du vide dans le lit ey =1-—L 0,490 .
Pcha(app)
fesse 0 4, .
Uy : vitesse d’écoulement W 6,34.10 [m/sec]
d U
Re : nombre de Reynolds e N 57,77 -
y7;
. H
Sc : nombre de Schmidt 4,56 -
P Dmol
u.d } )
D; : diffusion axiale g_p Re0:%6° 50919 0,89.107 [m?/sec]
L
K, : coefficient de transfert | 0,44.U,.R.** Sc™** 1,466.10™ [sec™]
n : du rendement
eXt 100 [%]
no
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V.2. Résultats expérimentaux

Dans ce paragraphe, nous examinerons successivement, les résultats relatifs a la
détermination des isothermes d’adsorption basées sur la mesure des fronts de percée, et les

résultats de désorption.

Les résultats d’adsorption permettront de déterminer les parametres des équations
9 r . r1: . r o . .
d’isothermes, nécessaires lors de la modélisation du processus de régénération et constituent,

de ce fait, un des outils essentiels aux calculs de modélisation.

V.2.1. Equilibre d’adsorption et modélisation des isotherme d’adsorption

Comme il a été, déja, souligné dans la description de la procédure expérimentale, les
expériences de désorption, a des conditions de température et de pression, données, ont étés

menées, apres avoir saturé le charbon en soluté, sous les mémes conditions.

La saturation a été menée avec un courant de (CO,-SC/métaxylene) ayant une
concentration ([xy]cn), donnée dans les conditions normales, et égale & 0,65509 mole/Nm?®.

Dans un premier temps, nous avons calculé les concentrations dans le fluide, sous les
conditions supercritiques ([xy]sc) et nous avons modélisé les équilibres d’adsorption, a partir
de ces données, en utilisant les isothermes de Langmuir et Freundlich. Nous avons également
calculé les constantes d’équilibre (K¢q), dans le cas d’une isotherme linéaire. La procédure de

calcul est présentée, ci-dessous.

Les données des isothermes sont exprimées en :
q= (f [Xy]CN ) (V-4)
ou g : quantité de méta-xylene adsorbée en (mole de xyléne/kg de charbon) et [xy]cn la

concentration de xyléne dans le fluide en mole de xyléne/Normal m3de CO,).

Il s’agit de transformer ces données en :
C, = (flxyjsc) (V.5)
ou Cq : quantité de méta-xylene adsorbée en (mole de xyléne /m® de charbon) et [xy]cc la
concentration de xyléne dans le fluide en (mole de xyléne/.m%de CO, (dans les conditions
supercritiques)).

Cg = q pcharbon = q X805 [mOIe(xylmiharbor]

app
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On peut, toujours, écrire que la masse de CO, mesurée dans les conditions normales

est, celle-la méme, existante dans les conditions supercritiques :
Meo,eny = Meo,ccy OU Peo,eny-Yeo,eny = Peo, (ce)-VYeo, (cc

D’autre part (en faisant I’hypothése que le volume du soluté est négligeable devant
celui du CO,-SC) :

nX nX
[yl = V—y et [xyle =V—y (V7)
CO, (CN) C0,(CC)
il vient :
[xy)ec _ Veo,on) _ Peo,co) (V.8)
[Xy]CN Vco2 (ccy  Pco,eny
c'est-a-dire :
Pco,
[Xy]CC = [Xy]CN —2 (V.9)
Co,(CN)

Dans les conditions normales (P=1 atm, T=273 K), p,, =1965 kg/m’et:

Poo,
b9 Jec =By Jo S g™ ko /]

Les résultats de I’adsorption du métaxyléne sur le charbon activé (AC-40) en présence
de CO,-SC, pour différentes conditions (de température et de pression) sont représentés sur

les tableaux ci-dessous. Sur ces mémes tableaux, nous présentons les calculs de modélisation.

Tableau V.5 : Isotherme d’adsorption sur charbon activé AC-40 (t= 40 °C ; p=100atm)

Isothermes en coordonnées supercritiques (t=40°C, P=100 atm, p=622 kg/m®, pcn (app)=805 kg/m®)

[XYlen | [XY]ec q Cg | In[XY]c | In(Cg Modele Modéle
1/[XY 1/C
(exp) | (exp) | (expy | (exp) c ) [X¥]ee 9 | Freundlich | Langmuir
mole/N.m | mole/m | mole/k | mole/m (mole/ms)' (mole/m3)‘ Cg Cg
: ° g s ' ! (mole/m® | (mole/m?)
0 0 0 0 0 0

0,16377 (51,8397 | 2,0239|1629,31| 3,9481| 7,395 0,01929| 0,000613| 1621,001 1602,597

0,32755| 103,682 | 2,7534|2216,55| 4,6413| 7,703 0,00964 | 0,000451| 2234,334 2338,757

0,49132| 155,522 | 3,3223 | 2674,52| 5,0467| 7,891 0,00642 0,00037 | 2695,662 2761,569

0,65509 | 207,362 | 3,8794|3122,93| 5,3344 | 8,046 0,00482 | 0,000320| 3079,665 3036,004

0,81887 | 259,205 | 4,2284|3403,91| 5,5576| 8,132 0,00385| 0,000293 | 3414,827 3228,519
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Tableau V.6 : Isotherme d’adsorption sur charbon activé AC-40 (t= 40 °C ; p=115atm)

Isothermes en coordonnées supercritiques (t=40°C, P=115atm, p=700 kg/m’, pq, (app)=805 kg/m®)

XY XY C Modeéle Modeéle
[XYlen | [XY]ce q g In[XY]c | In(Cg 1[XY]cc 1/Cg . :
(exp) (exp) | (exp) (exp) c ) Freundlich | Langmuir
mole/N.m 3 | mole/k 3 (mole/m® | (mole/m®" Cg Cg
3 mole/m g mole/m 1 1 (mole/mB) (mole/mB)
0 0 0 0 0 0
0,16377 58,3405 | 1,86869 | 1504,295 4,06629 | 7,316 | 0,017140 | 0,0006647 1488,976 1472,174
0,32755 116,684 | 2,40172 | 1933,384 4,75947 | 7,567 | 0,008570 | 0,0005172 2010,333 2102,397
0,49132 175,025 | 3,04524 | 2451,418 5,16492 | 7,804 | 0,005713 | 0,0004079 2396,240 2452,304
0,65509 233,365 | 3,48937 | 2808,942 5,45260 | 7,940 | 0,004285 | 0,0003560 2714,187 2674,903
0,81887 291,709 | 3,6102 2906,211 5,67575 | 7,974 | 0,003428 | 0,0003440 2989,597 2828,986
Isotherme t=40°C P=100 atm Modéle de Freundlich
4000 8,5
3500 A O
3000 - o
& O 8 -
£ 2500
- (] j@))
2 2000 - O
O [
£ 1500 - 5
& 1000 A ' y = 0,4629x + 5,5630
500 - R? = 0,9990
O E‘] T T 7 T T T T
0 100 200 300 3,5 4 4.5 5 5.5 6
[XY]cc (Mole/m?) In [XY]cc

Figure V.2 : Isotherme pour t=40 °C, P=100

atm

Valeurs expérimentales

Figure V.3 : Isotherme pour t=40 °C, P=100

atm
Modele de Freundlich

1/Cg (mole/m®)

Modéle de Langmuir

0,0007
0,0006
0,0005
0,0004
0,0003

0,0002
0,0001

y =2,0363E-02x +

R? = 9,8278E-01

2,3118E-04

0 T
0,01

01

02 0,0¢

1/[XY]cc (mole/m’

Isotherme t=40°C P=100 atm

4000

3500 A
3000 A 2 R 8
"E 2500 A
3 4
?E) 2000 A
= i
8’ 1500 O Expérimental

1000 ~ < Freundlich

500 A Langmuir
O E'] T T
0 100 200 30

[XY]ce (Mole/m’
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Figure V. 4 : Isotherme pour t=40 °C, P=100
atm

Modéle de Langmuir

Figure V. 5: Isotherme pour t=40, °C, P=100

atm

Comparaison des modeéles

Isotherme t=40°C P=115 atm

4000
3000 -
< 2000 0
£
o> O
(@]
1000 -
0 T T T
0 100 200 300 400

[XY]ce (Mole/m?)

Modeéle de Freundlich

8,5
y = 0,4331x + 5,5448
R? = 0,9866

8 .
(@)
O
=
7.5

7 T T T T

3,5 4 4,5 5 5,5 6

In [XY]cc

Figure V.6 : Isotherme pour t=40 °C, P=115
atm

Valeurs expérimentales

Figure V.7 : Isotherme pour t=40 °C, P=115
atm
Modele de Freundlich

Modéle de Langmuir
0,001

0,001
0,001
0,001 - o
0,000

0,000 +

1/Cg (mole/nf)™

0,000 +
y =0,0238x + 0,0003

R?=0,9675

0,000 +

0,000 T T T

0 0,005 0,01 0,015 0,02
1/[XY]cc (mole/m?)

Isotherme a P=115 atm et t=40 °C
4000

3500
100 -

Qs &

S O
o O
1 1

004 &
100 -
500 -

0 .

0 50 100 150 200 25N 20N 28N 400
[xy]CC ( mole/m?3)

O Cg (expérimental)

Qté adsorbée (Cg en
mole/m?®

A q' (Freundlich)

<© ' (Langmuir)

Figure V. 8 : Isotherme pour t=40 °C, P=115
atm

Modeéle de Langmuir

Figure V. 9 : Isotherme pour t=40, °C, P=115
atm

Comparaison des modeéles
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La modélisation selon les equations de Langmuir et Freundlich, a été menée par la
linéarisation de ces expressions (présentés sur les figures de V. 2 a V. 9). La linéarisation se
fait comme suit :

L’isotherme de Langmuir se traduit par :

Cg,,bC
1+bC

et sa linéarisation par :

_ Cg,,bC
~ 1+bC

ou : Cgn est la capacité maximale d’adsorption et b, ceefficient de Langmuir

Cg = (V.10)

(V.11)

L’isotherme de Freundlich se traduit par :
1
Cg =K.C" (V.12)
et sa linéarisation par :
INnCg=InK_+ % InC (V.13)

ou :Kr et n ceefficients de Freundlich

Les valeurs des constantes des équations de Langmuir et Freundlich sont regroupées

sur le tableau suivant :

Tableau V. 7 : Constantes des isothermes d’équilibre

Freundlich Langmuir

Conditions
Ke n CoOm b

t=40°C,P=100atm | 260,61 | 2,16 | 4325,63 | 0,01135

t=40°C,P=115atm | 255,89 | 2,31 | 3675,93 | 0,01145

Le calcul des concentrations initiales, a 1’équilibre, pour une isotherme de type
linéaire, pour différentes conditions de température et de pression se fera selon I’isotherme

expérimentale.

Un isotherme passant par (0,0) et (Co, Cgo) aura pour pente et donc pour Keg :

_ Cg,
K= (V.14)
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Les résultats sont résumés sur le tableau suivant :

Tableau V. 8 : Conditions initiales

Résultats expérimentaux et analyse

Conditions Adsorption avec CO, mo (Q)
Keq
. Co (mole/m®) 8 £
~ | o |E = 2
O| E £E |3 = = = 5 = E S SS
SIEl 2t s= | s2| 2 |s2|sz| & | 2% | &S
“ | el 5| 82 5 5| 32| 5§ 3 3
) o 5] o
< L S S L S| & | 2 <
L L
40 | 100 | 622 | 3122.93 | 213.70 | 228.71 | 207.36 | 14.85 | 14.64 | 15.06 | 2.7768 | 2.4714
40 | 115 | 700 | 3122.93 | 252.61 | 282.94 | 233.36 | 11.63 | 11.46 | 12.03 | 2.7768 | 2.2229

V.2.2. Résultats de désorption

sur les figures, ci-dessous. Les expériences ont été conduites de maniére a mettre en évidence

les effets relatifs au débit de solvant, a la température et a la pression.

Les résultats de la désorption par le dioxyde de carbone supercritique sont présentés

Rendement (%)

Evaolution du rendement expérimental. Effet du débit massique (Qm)
(P =100 atm, t=40 )
100 1 AAAA
&ﬁ&ﬂ&&ﬂ&&&&&&&&
a - iy oooOoO odooano
Py goo Ood
i npob
B0 - O .
iy O
40 H
1 o
op 4 O & Qm=9 gfmn
O Qm=35gmn
I:I D T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 BO00
Temps ()

Figure V.10 : Evolution du rendement. Effet du débit
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Ewolution du rendement expérimental, Effet de la pression
(@Qm = 9 g/mn; t=40 °C))

100 -

Rendement (%)
8
DOo
DO
OO
 ue)
DO
R ue)
OO
O
>000
>0
>0

60 %
O
40 n
A AP=100 atm
OP=128 atm
20
O P=150 atm
O U T T T T T T T T
0 300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400
Temps (s)

Figure V.11 : Evolution du rendement. Effet de la pression.

Ewolution du rendement expérimental, Effet de la température
(Qm = 9 g/mn; P=100atm)
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A A A A
A A LA A0
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Figure V.12 : Evolution du rendement. Effet de la température.
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Interprétation

Les nombreux résultats expérimentaux trouvés ont permis de déduire des conclusions
tres intéressantes concernent le comportement des différents paramétres au cours de la
désorption.

Dans les trois points cités ci-dessous, sont cités les effets du debit, de la pression et de

la température sur I’évolution du rendement.

- Effet du débit: la Figure (V.10) illustre clairement qu’une élévation du débit
favorise le rendement de la désorption. Un débit optimal de 9 g/min a donné de bons résultats
et un rendement d’environ 50 % est atteint en presque 200 secondes alors qu’au bout de la
méme durée et avec un débit de 3,5 g/min la moitié de la valeur est atteinte. Donc une

élévation de la valeur du débit favorise la désorption mais en préservant une valeur optimale.

- Effet de la pression: de méme, une valeur optimale de la pression a donné un
meilleur rendement. Plus la pression augmente la désorption est meilleure et la valeur du

rendement augmente. Une pression de 150 atm donne un rendement nettement plus élevé.

- Effet de la température : I’effet de la température est inverse a celui de la pression,
plus la température est moindre, plus la désorption est meilleure. Pour une température
t = 40°C, on obtient un rendement d’environ 40 % au bout d’une durée de 200 secondes,
valeurs pour lesquelles on obtient un rendement réduit de moitié pour des températures égales
a50°C cet 60°C.
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V.3. Modélisation de la régénération

V.3.1. Modéle de la sphere isolée

Quand la résistance interne (ou intraparticulaire) au transfert de masse contréle la
vitesse de désorption, (Bin>>5), il est plus opportun de modéliser le processus en considérant
uniquement le transfert de masse entre une particule isolée et le solvant supercritique et

étendre, ensuite les résultats a travers tout le lit.

Dans ces conditions, seule I’écriture du bilan de masse dans le grain suffit a décrire la

cinétique d’extraction.

Selon le mécanisme de diffusion décrit précédemment, 1’équation constitutive du flux
résultant des deux types de diffusion (de surface et poreuse), en absence de flux convectif

dans les pores et, pour une particule sphérique, s’écrit :
J D, P 1 )_acg (V.15)
= —¢& — — & .
PEP o P7 or

Le bilan pour la particule (ENTREE-SORTIE = ACCUMULATION), s’écrit :

oCp

—div(J) = €p ?+<l—sp)@

~ (V.16)

Dans le cas ou 1’équilibre de partage du soluté entre le solide et le fluide a I’intérieur

des pores peut étre décrit par une loi (isotherme) linéaire :

I’équation (VI.20) peut étre réécrite sous la forme :

oCq _spr(l—spKDS)ig[rZGCgJ Vi)
_ > ] ,
ot ep+ll-epK) r2orl ar
L’équation se réduit donc a :
aC oC
9 _pefil L9250 (V1.18)
ot r2 or or
\ epDp(l—e,KDs)
ou: Deff = (V|.19)
ep +(Ll—epK]

Contribution a I’étude de la régénération du charbon granulaire activé par CO,-SC



Chapitre V Résultats expérimentaux et analyse 109

C’est I’équation, bien familiére, de la diffusion de Fick (2°™ loi de Fick) ol Defs est un
coefficient sui tient compte simultanément de la diffusion poreuse et de surface, et de

I’équilibre de désorption.

La résolution de cette équation a été abondamment decrite par Crank et Carlsow et

Jaegger, pour différentes géométries de la particules et conditions initiales et aux limites.
Ces conditions découlent des hypothéses suivantes :

(d)La concentration du soluté est uniforme a travers toute la particule au début de

I’opération et égale a Cggpat=0;

(e) Les résistances dans le milieu entourant la particule sont négligeables, de telle
sorte que la concentration a la surface de la sphere demeure constante et égale
a Cge en équilibre avec la phase continue (ou phase fluide supercritique) qui

demeure, elle-méme constante du fait des faibles concentration en soluté ;
(f) La diffusion est radiale.
Ces hypothéses se traduisent par :

t=0, Cg(r,t=0)=Cqgg
r=rp, Cg(ry,t)=Cge (V1.20)

r=0, (ac—gj =0
or r=0

La solution est donnée par 1’expression Cranck :

Cog()-Cgo _m(t) _, 6 iiexp[M} (VI1.21)

Cge—Cgo My 71?2 n:1n2

r

ou: Cg(t) = ICg(r,t)rzdr et représente la valeur moyenne de la concentration du soluté dans
0

. m(t . . . .
la particule, m(t) représente le rendement de désorption (W(t)) et m, est la quantité
m

0

maximale extractible.

L’application de ce modele pour le systtme (Qm = 9 g/mn, P = 100 atm, T = 313 K)

donne :
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(Qm=9 g/mn P=100 atm t=40 °C)
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Figure V.13 : Comparaison entre rendement
théorique et expérimental pour le modéle de la
spheére isolée. Q=9 g/min, P=100 atm, t=40°C)

Figure V.14 : Profil de concentration dans le
solide. Comparaison entre théorie et
expérimental. Q=9 g/min, P=100 atm, t=40°C)

De méme ’application de ce modéle pour le systéme (Qm =9 g/mn, P = 128 atm, T =

313 K) donne :

(Qm=9 g/mn P=128 atm t=40 °C)
120
— 100 A
(<]
=
g
» 80 -
[
@
S
o 601
% 40 {1 N
e /A
s B
2 5 A Théorique
)
o 0O Expérimental
oy : : . .
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Evolution de (Cg) dans le solide
(Qm =9 g/mn ;P =100 atm ; t =40 °C)
4000
3500 A Théorique
3000 O Expérimental
"%\E 2500
)
é 2000
8 1500
1000
500
0 -
0 500 1000 1500 2000 2500
Temps [s]

Figure V.15 : Comparaison entre rendement
théorique et expérimental pour le modele de la
sphere isolée. Q=9 g/min, P=128 atm, t=40°C)

Figure V.16 : Profil de concentration dans le
solide. Comparaison entre théorie et
expérimental. Q=9 g/min, P=128 atm, t=40°C)
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De méme I’application de ce modéle pour le systeme (Qm =9 g/mn, P = 150 atm,

T =313 K) donne :

Qm=9 g/mn P=150 atm t=40 °C
120
)
g
‘» 100 A
[%]
©
1S
2 80 -
5
g 60
[) A
2 A
g 40 14
A A Théorique
20 - -
O Expérimental
0 r r
0 1000 2000 3000
Temps [s]

Figure V.17 : Comparaison entre rendement
théorique et expérimental pour le modéle de la
spheére isolée. Q=9 g/min, P=150 atm, t=40°C)

(@m=9g/mn; P=150atm;t=40°C)

4000
3500 A A Théorique
% 3000;1 O Expérimental
E. 2500 A
c
p=t
g
=
8
c
o
o

3000

Temps [s]

Figure V.18 : Profil de concentration dans le
solide. Comparaison entre théorie et
expérimental. Q=9 g/min, P=150 atm, t=40°C)
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L’application de ce mod¢le pour le systéme (Qm = 3,5 g/mn, P = 100 atm, T = 313 K)

donne :
(Qm=3,5 g/mn P=100 atm t=40 °C) Ewolution de Cg dans le solide
100 (Qm=3,5g/mn; P=100 atm;t =40 °C)

90 A 4000

80 g@@m mlﬂIBQ 3500 | A Théorique
T n| O Erdri
2 70 gggg 3000 | Expérimental
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2 60 - n\ &= |
g mIA £ 2500 A
< 50 - B 3 O
= S 2000 } AE
g4 A 3 q
£ A 8 1500 | a
o304 . 0O QD
2 A O
g 20 - 1000 } a

20 — Og
(14 O A Théorique Dgﬂgggg

10 1 O Expérimental 500 ¢ 2

0 Zﬂ" T T T T 0
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Figure V.19 : Comparaison entre rendement
théorique et expérimental pour le modeéle de la
sphére isolée. Q=3,5 g/min, P=100 atm, t=40°C)

Figure V.20 : Profil de concentration dans le
solide. Comparaison entre théorie et
expérimental. Q=3,5 g/min, P=100 atm, t=40°C)

Calcul Dp, Ds

A partir de I’expression donnant le ceefficient de diffusion apparente Dgyp dans une

spheére isolée :

_ £,D, + KD
W= e 4K

(V.22)

on peut écrire, si I’on fait I’hypothése que (g, +K) = K, 1’équation précédente, sous la

forme suivante :

_ &,D, + KD,

Dapp K

1
0 D,y, = (D) i + Dy

(V. 23)

Le tracé de Dqpp en fonction de (1/K) serait une droite de pente (sPDP)et d’ordonnée a

Porigine (Dg) (Figure V. 21). Il faut cependant remarquer, que du fait que la température est

constante, on a fait la supposition que (Dp) et (Ds) sont constants.
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A partir des données suivantes, relatives a 1’évolution de la constante d’équilibre (K),

et de la diffusivité apparente (Dapp) avec la pression, pour une température de 40 °C :

Tableau V.9 : Evolution de (Dapp) et (K) avec la pression (t=40°C)

Pression K Dapp
[atm] [ M aricue! Miige ] | [(MZ/5)x10°]
100 15,06 2,75
128 9,40 3,25
150 4,96 4,15

onarrive a:

Dp =17,18.10° m?/s ; Ds = 2,11.10"° m2/s

Détermination de Dy et D
4,5
4 4
g
=3,5 1
o
E 3
g
Oo5 y = 10,189x + 2,1119
R? = 0,9953
2 1 1 1 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
1/K

Figure V.21 : Determination de D, et D

V.3.2. Modéle de cinétique de premier ordre

L’équation du modele est donnée par :

g@+Uz§:—(1—g,)@ (V. 24)
ot oz ot

Les conditions initiales et aux limites sont les suivantes :
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Pour la phase fluide :
(V. 25)

0
=0
Pour la phase solide Cg

Dans de telles conditions, le modéle admet une solution analytique donnant la
concentration du soluté a la sortie du lit (C (L, t)) :

c(L,t)= 1;—;9' Cgo [exp{— k(t - E—';j} —exp{- kt}} (V. 26)

t
Le calcul deng,; = J-C (L, t) Qv dt, donne I’expression du rendement obtenu :
0

W(t) = Mext _ Next MMsoiuté V. 27)
m

0 Cgp. Mch-MMgots

Pch app

Les résultats de la simulation avec ce modele pour le cas considéré sont présentés ci-
dessous :

a) Profil de concentration dans le fluide a la sortie du lit

Profil de concentration Q=9 g/min, P=100 atm, t=40°C ¢ C
250 A
o
§ <
g 200 - .‘
£ %
c L 4
o L/
2 100 4 %,
GC) .0.
g 50 N .0~
8 M
0 T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
T (sec)

Figure V. 22 : Profil de concentration dans le fluide a la sortie du lit pour
un débit Q =9 g/min, P =100 atm, t = 40°C
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b) Effet de la variation de pression sur le rendement

Effet de lavariation de la pression sur le rendement ¢ P=100
P
120 - P=128
P=150
100 - Adad
i
et T
S 801 55“
o (g
5
IS 60
3 y
= 24
g 40 _r:’
-
20"
or T T T T T )
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
T (sec)

Figure V. 23 : Effet de la pression sur la variation du rendement

c) Effet de la variation de la température sur le rendement

Effet de lavariation de la température sur le rendement * =40
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Figure V. 24 : Effet de la variation de la température sur le rendement.
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V.3.3. Modéle de I’équilibre avec dispersion axiale
Calculs pour le modele numérique

- Bilan sur le lit fixe

Le phénomeéne d’adsorption-désorption se fait dans un réacteur genéralement modélisé
par le principe du réacteur piston Dans ce type de réacteur, le mélange réactionnel progresse
dans le réacteur par tranches successives et paralléles, n’échangeant pas de mati¢ére. Ce
réacteur est souvent dénommé «plug flow reactor» (J. VILLERMAUX.1993)
Néanmoins, dans un lit, la succession des séparations et des réunions des filets de fluides
interstitiels produit une dispersion aléatoire, caractérisée par une dispersion axiale et une
dispersion radiale. L’influence de la dispersion radiale étant moindre que celle de la
dispersion axiale, seule la dispersion axiale est généralement prise en compte. Le modele qui
découle de cette dispersion est généralement connu sous le nom de réacteur piston a

dispersion axiale. Le bilan se fera sur une tranche du lit d’épaisseur dz.

. T=
I =3
vel oozl | Goad
|
E | -1 .
Acc vl tion ! Désomption
135/ 2 e
] | 3
|
i
U.Fl =0, — | :
Commection Diffuson -
n (=]

[

Figure V-25 : Schéma représentatif d’un lit fixe siége d’une désorption

Le flux entrant par convection = Uz.Se.C|,

Le flux entrant par diffusion =-Dy. .S. ¢, [%)

z

Le flux sortant par convection = Uz.S. C|Z+ @
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Le flux sortant par diffusion =-Dz. .S. g, (ﬁj

Z+dz

Le terme source (généré) dans le volume de contrdle (désorption) = S.dZ.(1- ¢, ) A

Le terme d’accumulation dans la phase fluide =S. & .dZ. %

Le bilan dans la phase fluide est donné par I’expression suivante :

Entrée — Sortie = Génération + Accumulation

oC oC
(UzS.C|, -Dz.. S.¢, [a_zj )- (U.S. C|,,,-DzS.& (_j ) =&, .dZ.
z Z+dzZ
% +5.d2.(1-¢,) Z—? (V. 28)
En divisant par 54, on obtient :

Le profil de concentration dans la phase fluide du lit fixe est établi par la résolution de

I’équation aux dérivées partielles suivante :
2 —
DZaC_Uzgzl gLa_q+§
072 0z g ot ot

(V. 29)

D7 : le coefficient de diffusion axiale (m%.s™)

U : - . }
Uz=—%: vitesse superficielle dans le lit (m.s™)
e

g, . Indice du vide dans le lit

aq

Y Représente le terme de la vitesse de désorption dans le solide dont 1’expression dépend

du modéle choisi.

La résolution de 1’équation trouvée n’est possible qu’en trouvant une relation reliant q et C

. 0 ) o, .
.c-a-d en exprimant a—? en fonction de C. Prenons le cas linéaire ou q n’est fonction que de C ;

g=K.C  (q:mole/m®
Ou K : constante d’équilibre entre la phase fluide et le solide.
X

p =K. aa—ct: en remplagant cette expression dans 1’équation (V. 29)
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(V. 30)
Avec pour conditions initiales at=0et ze]O,H] : C=C,(T,P)
at=0et ze[0,H] : g=d,
.. . oC
Et pour conditions aux limites V t>0etz=H: a—:o
z
vV t>0etz=0: C=0

Nous obtenons donc, une équation aux dérivées partielles a coefficients constants de
type parabolique, (Voir annexe IV). La méthode de résolution choisit est la méthode des
différences finies. Une discrétisation en temps et en espace doivent se faire avant toute
résolution. Le détail de cette discrétisation est donnée dans ce qui suit :

La méthode de résolution ainsi que la discrétisation de 1’équation obtenue sont données en

détails dans ce qui suit :

a- Discrétisation en espace et en temps :

Rappelons que nous nous sommes placées dans le cas monodimensionnel d'une hauteur de lit
fixe H. On choisit une discrétisation réguliére de [0, H] en intervalle de hauteur z, tels que H=j.h,
avec j variant de 1 a nj et une discrétisation de l'intervalle de temps [0, T] en pas de temps de
longueur At tels que T=i. At, avec i variant de 1 & ni.

Notons z; le point j.h et n; le temps i. At. NotonsC;" la valeur de la solution approchée au point z; et

au temps ti. On construit un maillage uniforme:

I I I I I I 7z
20=0 z;=h Z,=2h zi=nj.H h=H/n;
] | I - I e I >t
=0 ti=At to =2 At ti=n; .t At=T/ni

c? ct c? o]
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02 0 K- 0
Dz.aZ—ZC(z,t) - Uz.gc(z,t)- [M +1} EC(M):O

&
On cherche a approcher %C(zi 1" )en utilisant les valeurs de C.
Or le développement de Taylor de C en (x;, t***) est :
(g 17)=C (g, ")+ At[gc(zi,tp)} +o(at?)

C(zi,t(p“))—C(zi,tp)
At

Dooi: 2C(z,t°)+0. At=
ot

C(z,t*)-c(z,t)
At

0 .y -
Donc on remplace ac(zi |t p)par la formule aux différences finies

A s 0 .
De la méme facgon on cherche a approchera—C(zi,tp) en utilisant les valeurs de C .or
z

le développement de Taylor de C en (zj.1, tp) et (zi.1, tp)
62

C (zin, ) =C (z;, tp)+h [%C(zi,tp)} +%h2{yc(zi,tp)} +0(h’)

C (zia, t*) = C (z;, tp)- h[%c(zi ,tp)} +%hz[%c(zi ,tp)} +0(h%)

D’ou : %C(zi,tp)+0(h2):%.c(z”1’tp);C(Z‘1’tp) et on remplace donc %C(zi,t“)par la
formule des différences finies centrée : % C(Z‘”’tp); C(Z‘*l’tp)

2
On cherche a approcher également%c(zi,tp) en utilisant les valeurs de C. Or,
z
d'aprés le développement de Taylor ci-dessus de C en (zi:1, t°) et (zia, tP)ona:
Clzopt?)-2¢(z,t7)+ Clz . t°)] &
h? oz’

On remplace ce dernier terme par sa formule aux différences finies centrée

C(z,,t?)+0(h)

2
et I’équation Dz.jz—ZC(Z,t) . UZ.%C(Z,t)- {K(lg;jl) +1} %C(Z,t)=0 devient :

Contribution a I’étude de la régénération du charbon granulaire activé par CO,-SC



Chapitre V Résultats expérimentaux et analyse 120

Dz [C(Zi+1’tp)_ ZC(;iz’tp)_'_ C(Zi—l’tp)]'_UZ.%_C(Ziﬂ’tp); C(Zi—lvtp)_
Kl-g)+e, C(zi,t(””))— C(zi,t")_o
£, At -

On cherche a approcher aﬁc(zN ,t")en utilisant les valeurs de C. Or le développement
z
de Taylor de C en (z n.1, tP) est :
C (zn-1, ") =C (zn, tp)-h{aﬁc(zN ,tp)} +0(h?)
z

et on obtient ainsi 1’équation aux dérivées partielles discrétisée suivante :

2 _
p,0°C .y, %€ C[Kl-2) ,|_g
0z° oz ot &L

oy [C8i - 27+ Chl y, L Ch-Cl Kl-e)+e CM-CP
h 2 h &L At
Cip+l — Cip — —DZ'EL [Ci’il — 2Cip + Ci'il] - Uz.e, l Ci'il — Ciril
At K{l-g )+e, h? Kl—e)+e 2 h
C_p+l:L At [Ciil —2CP + Ci'il]_
" TK{-g )re, T h’
Uz.e, t.l. CLi—-Ch +CP
Kl-g )+e =~ 2 '
Avec pour condition initiale t=0et ze]O, H] : C=C,(T,P)
. . oC
pour conditions aux limites Vt>0 etz=H: = 0
z
vt>0etz=0: C=0
vt>0 En z=0 C (z,t)=0 C (zo,t")=0
0
En z=H [—C(z,t)}:o
oz

EC(Ziatp)=1.C(ZN+l’tp>_C(ZN1’tp):0
oz 2 h
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c-a-d : C(zp+1,1°)=C(zZn-1,t")

La solution discrete C(zi ,tp) au temps t” est obtenue par la relation

DZ.{;‘ .At UZ.g .At
C.p+1: L CP. —_2CP +CP |- L CP _CP ) +CP
i hz.[K(l—gL)+€L] ( i+1 it .-1) Zh[K(l—EL)+€L] ( i+1 .-1) i
Posons X= Dz.&, .At ot Y= Uz.g At

hZ.[K(l—gL)+gL] Zh[K(l—gL)+gL]

Apres transformation 1’équation devient :

CP7=(X+Y).cr, +(1-2X) ¢+ (X-Y). ct,

b-Condition de convergence de la méthode

La stabilité de la méthode des différences finies explicite impose que le coefficient de

C.” soit positif ou nul c-a-d :

2Dz.¢ At
1-2X>0 1- L >0
h*[K-e)-e]"
2
D’ou la condition de convergence suivante : At < h*[KA- )+ ]

2D, .¢,

Aprés résolution on établi un programme de calcul en utilisant le langage Fortran, et

un organigramme qui résume les étapes essentielles de ce programme (voir annexe V).

V.4. résultats et Interprétations

Pour simuler la colonne de désorption, la dynamique des différents transferts, en

particulier Il'interface fluide-milieu poreux, On a établi un programme de calcul Fortran en
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utilisant la méthode des différences finies, pour résoudre I'équation aux dérivées partielles qui

décrit notre modéle .

La validation du programme consiste & introduire tous les parametres nécessaires au

calcul de la concentration du m-xylene dans le CO, supercritique en fonction du temps pour

différentes valeurs de la hauteur z du lit fixe et le calcul du rendement de la désorption tels

que la vitesse du flux gazeux Uz, le coefficient de diffusion axiale Dz, le coefficient de

transfert K, la porosité du lit,...

Les résultats de la simulation avec ce modéle numérique sont présentés ci-dessous :

Effet de la variation du débit sur le profil de concentration

Concentration (mole/m3)

250 -

N
o
o

=

a1

o
1

=

o

o
1

a1
o
1

Effet du débit sur le profil de concentration ¢ Q=9 g/min
B Q=6 g/min
Q=235 g/min

r

.

L4

L.
— % nnpnonnn
0 1000 2000 3000 4000 5000
t (sec)

Figure V.26 : Effet de la variation du débit sur le profil de concentration.

Contribution a I’étude de la régénération du charbon granulaire activé par CO,-SC



Chapitre V Résultats expérimentaux et analyse 123

- Effet de la variation du débit sur le rendement

Effet du débit sur le rendement + Q=9g/min
120 -
Q=35
00
- *
w80
£ .
-
[}
i 60 4
4
1 *
& 40
20 ¢
] *
0 ‘ ‘ . . ‘ .
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
T (sec)

Figure V.27 : Effet de la variation du débit sur le rendement.
. La figure (V.27) illustre clairement qu’un fort débit favorise d’une part, la
régénération du charbon et, d’autre part, réduit la durée de désorption. Pour un débit de 9
g/min, la désorption est totale au bout d’environ 2000 secondes, par contre il faudra un
temps plus grand pour atteindre la méme valeur avec un débit de 3,5 g/min. Donc Plus la
valeur du débit Q augmente plus le rendement de la désorption augmente. Mais, il ne faut
pas pour autant dépasser une valeur limite, car la variation du débit influe sur la vitesse du
fluide et par conséquent sur la nature de I’écoulement. Donc, on doit choisir une valeur
optimale du débit qui vérifie la nature de I’écoulement (régime laminaire ou intermédiaire) et
qui permet de donner un bon rendement de la désorption. La valeur de Q = 9 gr/min a permis

de donner un rendement de 99,69 % et a considérablement réduit la durée de désorption.

- Effet de la variation de la pression sur le rendement

Effet de lapression sur le rendement ¢ P=100 atm
120 - B P=128 atm
P=150 atm
100 A %
S |
< 80 .
5]
e 60 +
S .
c
&) 40 A A
[ ] *
20 4 .
or T T T T +
0 500 1000 1500 2000 2500
T (sec)
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Figure V.28 : Effet de la variation de la pression sur le rendement.
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= L’effet de variation de La pression sur la désorption par le dioxyde de carbone

supercritique a été étudié a la température de 40°C. La figure (V.28) illustre que ’efficacité de

la désorption augmente lorsque la pression augmente. Ces résultats sont en accord avec les

observations de Tan et Liou (1989) et s’expliquent par I’augmentation de la masse volumique

en fonction de la pression, pour une température donnée. Par ailleurs la solubilité d’un corps

dissous dans un fluide supercritique augmente lorsque la masse volumique augmente. En

conséquence pour une température fixe, le rendement de la désorption augmente avec la masse

volumique.

- Effet de la variation de la température sur le rendement

80 -
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Figure V.29 : Effet de la variation de la température sur le rendement.

= La figure (V.29) illustre qu’a faible température 1’efficacité de la désorption diminue.

Les résultats expérimentaux ont montré que lorsque la désorption est menée a faible pression,

le rendement diminue lorsque la température augmente. Par contre, lorsque la pression est

plus grande, il semble qu’il existe une température optimale de désorption. Ceci est

I’influence simultanée de deux parametres, la masse volumique et la viscosité du fluide. Ces

deux grandeurs diminuent lorsque la température augmente. Or une forte masse volumique
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augmente le pouvoir solvant du dioxyde de carbone supercritique donc favorise la
régénération, alors qu’une forte viscosité a un effet néfaste. A basse pression, il semble donc

que I’influence de la masse volumique prédomine et que la régénération soit meilleure a basse
pression. A haute pression, I’influence des deux paramétres est importante et entrent en
compétition ; il existe alors une température telle que les deux parametres favorise la

désorption. Ces résultats sont également en accord avec les conclusions issues de I’étude

deTan et Liou.

- Effet de la variation de la constante d’équilibre K sur le profil de concentration

Chapitre V

Conentration (mole/m3)

Résultats expérimentaux et analyse

Effet de la variation de Ksur le profil de coccncentration |® K=15
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Figure 30 :

= La constante d’équilibre K entre le solide et la phase fluide est un des parametres

important de la désorption, et peut I’influencé. Une diminution de K favorise la

régénération et donne un meilleur profil de concentration.

- Comparaison entre valeurs numériques et expérimentales
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Figure V.31 : Comparaison des profils de concentration expérimental et numérique
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. L’évolution de la concentration du soluté dans le fluide supercritique a la sortie du lit
(figure V.26) se fait en décroissant jusqu’a I’annulation apres environ 3000 secondes, et
en comparant avec la méme courbe expérimentale, on trouve une parfaite concordance
avec le résultat numérique.

Les résultats obtenus avec le modele numérique sont en concordance avec les résultats du
modéle de cinétique de premier ordre et ceux du modéle de la sphere isolée, leur profil de
concentration possede une méme allure, et les courbes de rendement se rapprochent nettement
avec un léger
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Conglusion generale
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CONCLUSION GENERALE

Le travail présenté¢ dans ce mémoire s’inscrit dans le contexte de la réduction des
émissions de composés organiques volatils (COV) par adsorption sur charbon actif puis la
régénération de ce charbon par I'une des méthodes de traitement qui est la désorption par

fluide supercritique, en particulier le dioxyde de carbone supercritique (CO; -SC).

Le but de notre travail est d’établir un modele mathématique le plus proche possible de
la réalit¢ expérimentale, d’émettre le moins d’hypothéses et de parvenir a des résultats
comparables a ceux trouvés au laboratoire. Et de méme comparer les résultats qui découlent

de ce modele numérique avec d’autres modeles déja établis.

L’étude de la désorption du charbon granulaire activé par le CO,-SC permet de retenir
trois principaux parameétres qui influencent directement la désorption : le débit, la pression et
la température, qui influx chacun a sa facon sur le phénomene de désorption ; ce qui permet

de choisir les valeurs optimales nécessaires a I’expérimental.

Les parametres et coefficients qui permettent d’améliorer le modéle et les résultats,
sont D, et Ky, respectivement le coefficient de diffusion axiale et le coefficient de transfert,

parametres a ajuster ou a corréler.

La comparaison des résultats du modeéle est en accord avec les résultats des deux

modeles, cinétique de premier ordre et sphére isolée,

Les résultats obtenus permettent de conclure que le modele numérique établi est en
concordance avec les résultats expérimentaux déja établi a quelques irrégularités pres,
constater sur les courbes de rendement. Ces irrégularités sont, essentiellement, du aux

nombreuses hypotheses emises sur le modéle tels que :

- Dispersion radiale dans le lit négligée,

- Uniformité et géométrie sphérique des grains solides,
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- Choix de la méthode de résolution utilisée pour la résolution de I’équation aux dérivées

partielles obtenue apres la modélisation,
- Choix du langage de programmation utilisé,
- Choix des conditions initiales et aux limites pour le modele.

- Choix des corrélations et approches a utiliser pour calculer les différents parametres et

coefficients relatifs a la modélisation.

Le modele peut étre amélioré en prenant en considération toutes ces remarques ; en
ajustant plus de paramétres et en émettant moins d’hypothéses possibles avant la

modélisation.
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Annexe |

Caractéristiques du charbon actif AC 40

Nature du produit :

C’est un charbon de bois de pin filé et activé a la vapeur

Applications :

Essentiellement utilisé pour la récupération des solvants

Spécifications :

¢ Indice de Benzéne 140+ 2
e Humidité maximale 110 %
e Teneur maximale en cendres 11 %

Caractéristiques moyennes

e Diamétre des extrudés :5mm

e Longueur des extrudés :4a8mm

e Humidité au séchage 3%

e Teneur en cendres 8%

e Indice d’iode (1) : 135/150

e PH 9

e Densité tassée a refus (1) : 0,385-0,445 kg/m®
e Surface BET (surface spécifique) (2) :1300 m?/g

Conditionnement

Peut étre conditionné sous differentes formes :
e Sacs de 30 kg sur palettes houssés de 630 kg
e Big-bags de 750 kg
e Fltde 75kg

(1) — Méthode CECA
(2) — Méthode AFNOR NC XI1-621
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Annexe 11

Le diagramme de phase du binaire CO,-méta xyléne est représenté ci-dessous :

200.0
TPlbar
100.0
Xcoz_
0.0 I *

Diagramme de phase du binaire CO,-méta xyléne
[Robinson 1982]
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Annexe Il

-Les isomeéres du Xylene

Le Xyléne possede trois types d’isomeéres :

1,2-dimethylbenzene 1,3-dimethylbenzene 1,4-dimethylbenzene
{ortho-xylene) {mata-xylene) (para-xylene)

-Le meta-Xyléne

Le méta-Xyléne ou 1,3-Diméthylbenzene est un des isoméres du Xyléne. Il a pour
formule chimique CgHy4 (CH3), / CgHypo.

Le tableau suivant regroupe quelques unes des propriétés physico-chimiques du méta-

xyléne :
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Aspect Liquide incolore d'odeur caractéristique

Masse molaire (g/moles) 106,16
Masse volumique (g/cm?®) 0,86

Viscosité (mPa.s) 0,6-0,8
Température d'ébullition (°C) 139
Point de fusion (°C) -48
Tension de vapeur a 20°C (kPa) 0,8
Température d'auto-inflammation (°C) 527

Dangers chimiques

Réagit avec les acides forts et les oxydants forts.

Dangers physiques

formation de charges électrostatiques a la suite de

mouvement ou d'agitation.

Dangers d'explosion

- Inflammable
-des mélanges air/vapeur explosifs peuvent se
former a 27°C

Risques et symptomes aigus

- Vertiges, somnolence, maux de téte et
nausees a l'inhalation
- Rougeur au contact avec la peau
- Douleur et rougeur au contact avec les
yeux
- Sensation de brdlure et douleurs

abdominales a I'ingestion
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Annexe IV

Détermination du type d’une équation aux dérivées partielles

Une équation aux derivées partielles est du second ordre si elle est sous la forme
suivante :

a UXX+bUXt +CUtt+dUX +eUt +fU:g
avec : Uy qui est la dérivée seconde de U par rapporta X,
U « qui est la dérivée seconde de U par rapport a x et t,
Uy qui est la dérivée seconde de U par rapporta X et t,

Uy qui est la dérivée premiére de U par rapporta X,
U, qui est la dérivée premiere de U par rapport a t,

L’équation aux dérivées partielles est dite linéaire, si ces coefficients ne dépendent pas
de u(x, t), qu’elle est a coefficients constants s’ils ne dépendent de x.

De plus, pour tout x et pour tout t appartenant au réel positif on a :
b(x,t)° —4a(x,t)c(x,t)=0
L'équation aux dérivées partielles est parabolique si :
b(X,t)2 —4a(x,t).c(x,t) < 0 et elle est hyperbolique si :

b(x,t)* —4a(x,t)e(x,t) > o
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Annexe V

Organigramme, décrivant les différentes étapes de modélisation du programme

établi pour le modele numérique.

Introduction des donnees :
-propriétés du fluide supercritique CO,
-dimensions et caractéristiques du lit fixe
-paramétre de diffusion Dz, coefficient K,

\ 4
Initialisation du calcul :

-temps final d’intégration

-le pas sur le temps

-le pas sur I’espace

A

Choix du debit

A

0<Re<500

1 Oui

Introduction :
- des conditions initiales
- la condition aux limites

Non

\ 4

Résolution de 1’équation du profil de
concentration par la méthode des
difféerences finies

A\ 4

Calcul du rendement par la
méthode des moindres carres

\ 4

Résultats : Profil du rendement pour
chaque pas d’intégration
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