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INTRODUCTION GENERALE

Comme le montre le débat suscité par le protocle de Kyoto, la lutte contre la pollution
est plus que jamais d’actualité. Dans le cadre de ces accords internationaux, des objectifs
globaux sont définis pour ’amélioration de la qualité de I’air dans les zones urbaines mais
aussi pour éviter 'aggravation de Deffet de serre et de son impact sur les changements
climatiques. De maniére générale, une année d’espérance de vie est perdue par chaque
européen a cause de la pollution de I’air. En France, ce sont plus de 9 millions de tonnes
par an de polluants qui sont rejetées dans ’atmosphére par les activités humaines. Parmi

ces rejets, 1,4 millions sont des composés organiques volatils (COV).

Les COV sont définis par la directive du 11 mars 1999 :

"Ensemble de polluants atmosphériques constitué d’une multitude de sub-
stances d’origine naturelle ou humaine, toujours composés de l’élément car-
bone et d’autres éléments tels que ’hydrogéne, l'oxygéne ou le soufre, et ayant

une pression de vapeur de 0,01 kPa ou plus ¢ une température de 293,15 K. "

Les COV sont donc une vaste famille incluant le butane, I’éthanol et les solvants
(dans les peintures, par exemple). Des effets sur la santé humaine sont connus : irritation
des yeux, de la gorge, géne respiratoire mais aussi cancérigénes pour certains (benzéne
ou formaldéhyde) (Le Cloirec (1998)). De plus, ces composés s’associent aux réactions
photochimiques troposphériques qui conduisent a la production d’ozone. En Europe pen-
dant I'année 2002, 38% en masse des précurseurs pour former 1'ozone étaient des COV
non-méthaniques (CSI 002-Mai 2005'). Ce probléme est maintenant devenu central pour
la protection sanitaire des zones urbaines et la réduction des émissions de COV fait parti
du plan de lutte contre I'ozone troposphérique. Au niveau européen, des directives sont
adoptées et fixent des objectifs de réduction et de surveillance des principaux polluants
atmosphériques recensés. Par exemple, la France doit d’ici 2010 réduire de 40% ses émis-
sions en composés organiques volatiles (COV), soit 1050 ktonnes?. Le tableau 1 récapitule

Phistorique et les objectifs pour la maitrise des émissions de COV.

!European Environment Agency : www.eea.eu.int
2 Agence de ’Environnement et de la Maitrise de "Energie : www.ademe.fr
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TAB. 1 — Evolution des législations concernant les émissions de COV
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Afin de suivre ces directives de plus en plus draconiennes, les activités industrielles
émettrices de COV ont l'obligation de mettre en oeuvre des solutions de récupération ou
d’élimination de ces polluants. Le tableau 2 regroupe la répartition globale des émissions
en COV par secteur d’activité pour 'Europe des 15 (pays membres avant 1’élargissement
4 25 en 2004) pour I'année 20013 et les émissions par secteurs industriels pour la France
en 20041,

Secteurs Europe Secteurs France
des 15
Transport routier 27 Transformation énergie 5,9
Autre transport 6 mai?li;lsgiére 30,7
Agriculture 6 Résidentiel / tertiaire 25,8
| A
Industries de 1'énergies 1 Transport routier 21,9
Emissions par fuite 8 Autres transports 3,5
Industrie (énergie) 2
Industrie (procédeés) 9
Autre (énergie) 6
Solvants et autres produits 34

TAB. 2 — Répartition des COV par secteurs en Europe pour l'année 2001 et 2004 (en %
massique)

Concernant 'usage des solvants et autres produits sources de COV, les dégagements
ont été réduits de 17% pour 'union européenne comprenant 15 pays. Cette diminution
est expliquée par une utilisation plus raisonnée des produits mais aussi par des procédés

d’élimination ou de récupération de plus en plus fréquents et efficaces.

Parmi les procédés existants de traitement des COV, le principal procédé d’élimina-
tion est 'oxydation thermique qui peut étre récupérative (récupération de ’énergie de
Peffluent) ou régénérative (chambre de combustion supplée par le préchauffage d'un régé-
nérateur a une température proche de celle de combustion). Cette technique est efficace
et traite de forts débits assez concentrés; cependant, la combustion entraine I’émission
de sous-produits et 1’énergie nécessaire n’est pas toujours récupérée, ce qui constitue une
perte (de 60 a 98% suivant les procédés). D’autres procédés d’élimination sont possibles et
encore étudiés. Quelques exemples sont la destruction photochimiques ou la biofiltration

mais leur utilisation & I’échelle industrielle est restreinte. Par conséquent, les procédés de

SEEA31 NMVOC emissions [2003] : www.eea.eu.int/Environmental Tssues/air _quality/indicators
4CITEPA (Centre Interprofessionnel Technique d’Etudes de la Pollution Atmosphérique, Emissions
dans lair en France : www.citepa.org/emissions/nationale/aep/aep _covnm.htm
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séparation sont souvent préférés.

Le tableau 3 donne les principaux critéres de comparaison des procédés de récupéra-
tion classiquement utilisés : séparation par membranes, adsorption en lit fixe (modulée
en pression (Pressure Swing Adsorption), modulée en température (Temperature Swing

Adsorption)) ou en lits fluidisés, absorption, condensation et condensation cryogénique
(Sirkar (1998)).

Concentration .
1l . Rendement maximal
Procédeé maximale en COV (%)
(% molaire) ¢
membranes illimitée de 90 & 98
Ad t dulée
sorption modulée en 90 4 40 ~99
pression
A i 1é
dsorptlon) modulée en quelques % ~99
température
Adso;ﬁ’fig’izéen lit quelques % de 90 & 98
Condensation illimitée de 50 a 75
Condensation illimitée ~99
cryogénique

TaAB. 3 — Comparaison des différents procédés de récupération des COV

Beaucoup de références sont disponibles pour déterminer le meilleur procédé de traite-
ment des COV suivant les concentrations de COV, le nombre de COV ou encore les débits
a traiter (Le Cloirec (1998), Engleman (2000), Le Cloirec, Soltys). Selon Moretti (1998),
I’adsorption est ’alternative la plus intéressante économiquement pour une gamme variée

de débit et de concentration en COV A traiter.

L’adsorption sur lit fixe est possible pour de nombreux matériaux. Les principaux sont
le charbon actif, les zéolites ou I'alumine activée. Pour le traitement des COV issus de
Iindustrie, le charbon actif est trés majoritairement utilisé du fait d’un colt moins élevé
et d’une efficacité suffisante. De plus, les rejets industriels sont souvent des mélanges de
COV et le charbon actif étant trés peu sélectif, son utilisation sera privilégiée. Cependant,
les inconvénients liés & 'utilisation de cet adsorbant sont une baisse d’efficacité sensible
en fonction de 'humidité et de la température (USEPA (1999), Le Cloirec, Sun et al.).

La séparation par un procédé d’adsorption est, par nature, discontinue avec une phase
d’adsorption suivie d’une phase de régénération destinée & restaurer les capacités d’ad-
sorption du charbon actif. Deux modes de régénérations sont principalement employés
(USEPA (1999), Sun et al.) :

— par augmentation de la température (Temperature swing adsorption) : adsorption

modulée en température;
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— par 'abaissement de la pression (Pressure swing adsorption) : adsorption modulée

en pression.

Pour la récupération de COV, le procédé d’adsorption modulée en température est
le plus souvent utilisé avec une régénération par chauffage direct par un courant de gaz
inerte chaud ou de vapeur d’eau. Le filtre est calorifugé pour limiter les pertes thermiques
pendant la phase de régénération. Les lits d’adsorption sont montés en paralléle et suivent

alternativement des cycles d’adsorption et de régénération (Sun et al.).

L’adsorption de COV sur charbon actif présente des risques industriels d’inflamma-
tion. En effet, cette adsorption est un phénoméne exothermique. De forts dégagements
énergétiques dus a la séparation se produisent dans le lit. Le résultat est une détériora-
tion de l'efficacité du traitement mais surtout une inflammation du lit possible pour de
fortes concentrations (Hardman et al. (1983), Hofelich et al. (1999), Suzin et al. (1999),
Delage (2000), Basu et al. (2002)). De tels accidents ont déja été rapportés® (USEPA
(1997, 1999), Zerbonia et al. (2001)). Quelques exemples sont présentés dans le tableau
4.

Dans le cadre d’une utilisation industrielle de ’adsorption de COV sur lit fixe de
charbon actif, ces accidents sont peu fréquents. Ils mettent néanmoins en évidence la
nécessité d’'une meilleure compréhension des phénoménes thermiques qui se déroulent au

coeur du lit.

http ://aria.ecologie.gouv.fr
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Date 15/11/2005
Lieu Montreuil-Bellay
Activité Fabrication de produits agrochimiques
.. Un feu se déclare dans un épurateur contenant du charbon actif. Ori-
Description ..
gine inconnue
Date 06,/08/2000
Lieu Grasse
Activité Fabrication de produits pharmaceutiques de base
Un feu se déclare sur un filtre de 2 tonnes de charbon actif utilisé
Description pour désodoriser les gaz sortant de la tour de lavage d’'un batiment
pilote d’une usine de produits pharmaceutiques
Date 14/12/1998
Lieu Limas
Activité Fabrication de produits agrochimiques
Descrintion Un incendie se déclare sur une cuve de charbon actif de 4 m? uilisée
P pour filtrer des solvants et des odeurs
Date 01/01/1996
Lieu Givors
Activité traitement de déchets solides
. Un incendie détruit une unité de traitement des COV sur charbon
Description

actif

TAB. 4 — Exemples d’accidents causés par I'inflammation de filtres de charbon actif, tirés
de la base de données ARIA du ministére de ’écologie et du développement durable
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Suivant les travaux menés par Delage et al. (1999, 2000), 'inflammation du filtre
résulte de fortes augmentations locales de température qui conduisent & 'oxydation
thermique de l'adsorbant ou du COV. Les élévations de température dépendent prin-
cipalement de la nature du COV, du niveau de concentration traité et de ’humidité du
filtre. Pour un charbon actif, des valeurs seuils de concentration & ne pas excéder ont été
déterminées pour quelques COV. La prédiction de ’évolution des concentrations et des
températures au sein du filtre permet de définir les meilleures conditions opératoires pour
une efficacité maximum tout en conservant une température éloignée de celles provoquant
Iinflammation du filtre. L’approche de modélisation développée par Delage (2000) n’a
été validée pour un seul type de charbon actif et sur un nombre d’essais restreints.

L’objectif des recherches menées au cours du travail de thése est de poursuivre 'ap-
proche décrite par Delage (2000) et d’étendre la validité du modeéle & une vaste gamme
de matériaux carbonés et de COV traités.

Pour atteindre ce but, nous avons suivi la démarche schématisée sur la figure 1.

| |
l Chapitre 1 !
| Transferts de Masse et de chaleur P l
3 dans une colonne d’adsorption Outils numeériques
1 2 échelles : Particule / Lit fixe pour la résolution |

Energies d’adsorption
Simulation du procédé
d’adsorption de COV

Equilibres d’adsorption

Propriétés thermiques sur charbon actif

des filtres de charbon actif

d’adsorption expérimentale
Validation et

Influence des conditions opératoires .. . Analyse paramétrique
limites du modéle

|
|
|
I
|
|
I
|
1
| . . 2
! Essais sur une unité l
|
|
I
I
|
I
I
|
|
I
|

Chapitre 3

FiG. 1 — Schéma de la démarche suivie pour la modélisation du procédé d’adsorption de
COV par des lits fixes de charbon actif

Le premier chapitre de la thése se focalise sur I’approche de modélisation développée
pour rendre compte de I’adsorption de COV sur les lits fixes de charbons actifs. Une étude
bibliographique est présentée décrivant les transferts de matiére et de chaleur dans une
colonne d’adsorption, a deux échelles distinctes : au niveau de la particule et au niveau

du filtre. A partir de cette étude, des hypothéses sont émises sur la base desquelles un
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modéle a été élaboré. Cette approche aboutit & la formulation d’un systéme d’équations
différentielles partielles qui n’a pas de solution analytique et nécessite une résolution
numeérique. Le dernier point de ce chapitre compare les méthodes numériques disponibles
pour la résolution du systéme d’équations.

Au cours de ce premier chapitre, il est montré que le modéle requiert certaines données
dont les capacités d’adsorption a I’équilibre et les enthalpies d’adsorption. Aussi, le second
chapitre présente deux études expérimentales visant & déterminer, par une approche de
modélisation statistique, ces données pour un grand nombre de couple COV - charbon
actif. Les bases de données expérimentales générées ont ainsi permis d’établir et de valider
des modéles de prédiction.

Enfin, le dernier chapitre a pour objet de confronter les essais expérimentaux menés
sur une colonne d’adsorption & échelle réduite aux résultats de simulation. La validité
du modéle construit au cours du premier chapitre est testée et ses limites d’application
sont définies. Pour conclure ce chapitre, une analyse paramétrique a été réalisée afin de
mettre en évidence l'influence des principaux mécanismes de transfert pris en compte sur
le comportement du filtre et finalement d’ouvrir sur des perspectives d’amélioration de

I'approche de modélisation mise en oeuvre.



Chapitre 1

MODELISATION DE I’ ADSORPTION DE
COMPOSES ORGANIQUES VOLATILS
SUR LITS FIXES DE CHARBON ACTIF

Le premier chapitre de la thése est consacré a la modélisation du comportement
thermique d’un filtre de charbon actif industriel utilisé pour ’adsorption de COV. Dans
ce but, une approche globale de simulation du procédé est développée avec la prise en
compte des transferts de masse et de chaleur. Les deux phénoménes sont alors couplés
par I'intermédiaire du terme représentant la vitesse locale d’adsorption sur le matériau.
Comme le précisérent Cruz et al. (2004), la modélisation des procédés d’adsorption com-
portent deux types d’approches avec, d’une part, un bilan sur la colonne et spécialement
sur la phase mobile pour laquelle le transfert par convection domine et, d’autre part, un
bilan sur les particules d’adsorbant pour lesquelles le transfert par diffusion domine.

Ce chapitre est composé de trois parties. Les deux premiéres proposent une étude
bibliographique sur les mécanismes de transport d’une molécule de COV & I’échelle de
la particule adsorbante et sur les modes de transferts massiques et thermiques a ’échelle
du filtre. A partir de cette analyse, notre modeéle a été construit. Un systéme d’équations
différentielles partielles est alors obtenu et nécessite une résolution numérique. Différentes
méthodes numériques sont présentées et comparées. Ces deux derniers points font ’objet

de la troisiéme partie du chapitre.
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1.1 Meécanismes de diffusion

Le transport des molécules organiques dans les particules de charbon actif résulte
de plusieurs étapes. Comme schématisé sur la figure 1.1, tout d’abord la phase gaz est
mélangée par les turbulences de ’écoulement dans la porosité extra-granulaire. Puis les
molécules diffusent & travers une couche limite entourant la particule pour ensuite étre

conduites dans la porosité intra-granulaire par diffusion de pore et/ou de surface.

&) _ Diffusion de surface

Diffusion de pore

> Diffusion externe

Zone de mélange du fluide

Fi1G. 1.1 — Mécanismes de transfert de masse dans une colonne d’adsorption (adapté de
Perry et Green (1997))

1.1.1 Transfert de masse externe
1.1.1.1 Description du phénoméne et approche théorique

Autour des particules de charbon actif, une couche limite de diffusion existe et consti-
tue une résistance au transfert des molécules & adsorber. L’expression de cette résistance
externe au transfert de masse est le plus souvent simplifiée par une relation linéaire (mo-
deéle du film). En effet, le comportement hydrodynamique autour de la particule, bien que
trés complexe, est représenté par un coefficient unique de transfert externe, ke, (Perry et
Green (1997), Hwang et al. (1997), Chenu et al. (1998), Mugge et al. (2001), Das et al.

(2004)) :
dq

o k(€ - ") (1.1)
avec

q quantité adsorbée (mol.m=?)

C : concentration dans la phase fluide (mol.m=3)

t temps (s)

Eex : coefficient de transfert de masse externe (s7!)

c* : concentration du composé 4 la surface de la particule (mol.m=?)

10
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1.1.1.2 Coeflicient de transfert de masse externe

Le coefficient de transfert de masse externe a été exprimé en fonction de nombres
adimensionnels représentatifs des conditions hydrodynamiques. Les deux principaux sont
le nombre de Reynolds et de Schmidt (Perry et Green (1997), Chenu et al. (1998)) :

d
Nombre de Reynolds Re = % (1.2)
v
Nombre de Schmidt Se = 2 (1.3)
Dp,
avec
u vitesse superficielle (m.s™!)
d, diameétre de particule (m)
v viscosité cinématique (m?.s71)
Dy, diffusivité moléculaire (m?.s71)

De plus, le coefficient de transfert de masse externe est corrélé au nombre de Sherwood
qui représente le rapport entre le diamétre d’une particule et la couche limite de diffusion
(Perry et Green (1997), Cheng et al. (2004)) :

k.. d
h = —€ P 1.4
= fee (14)
avec
Sh : nombre de Sherwood (-)

k! coefficient de transfert de masse externe (m.s™1)

ex

Quelques relations issues de la littérature sont groupées dans le tableau 1.1.

. Limit
Relation , Hes Reférence
d’application

- 073571360£4 ScOSS%&@

ex = T, d, 3 < Re < 2000 Petrovic et Thodos (1968)
Sh = (1’609> Scs Res 0,0001 < Re < 72 Geankoplis (1983)
Sh=2+1,1 Sci 5R60’6 3 < Re < 10000 Wakao et Funazkri (1978)

Sh=1,15 <}Ee> 503 Re > 1 Perry et Green (1997)
Sh = 0.75 ScV37 Rel4 - Eckert et Goldstein (1976)

TaB. 1.1 — Expressions empiriques du coefficient de transfert de masse externe

11
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Ces relations sont établies empiriquement et ont donc des champs d’application li-
mités. En outre, pour des particules adsorbantes, ’étape limitante est le plus souvent le
transfert de masse intra-particulaire (Ruthven (1984), Mugge et al. (2001)).

1.1.2 Transfert de masse intraparticulaire

La diffusion des molécules gazeuse & l'intérieur des pores des particules de charbon
actif est généralement expliquée par 3 mécanismes (Ruthven (1984), Mugge et al. (2001)) :

— Diffusion moléculaire

— Diffusion de Knudsen

— Diffusion de surface

W‘i Diffusion moléculaire
«®

j Diffusion de Knudsen

: W W
o O O «® Diffusion de surface

F1G. 1.2 — Schématisation des mécanismes de diffusion intraparticulaire (Krishna (1993),
Leinekugel-Le-Cocq (2004))

Ces mécanismes sont schématisés sur la figure 1.2. Ils permettent d’appréhender théo-
riquement le phénoméne mais les frontiéres entre ces mécanismes ne sont pas toujours
évidentes. Les limites dépendent du rapport entre la taille des molécules et la taille des
pores de 'adsorbant. De plus, les molécules s’adsorbent en utilisant 'un ou plusieurs des
mécanismes. Toutefois, la facon la plus commune d’aborder cette problématique est de

considérer ces mécanismes agissant en paralléle.

1.1.2.1 Diffusion poreuse

Pour traiter la diffusion de molécules dans les pores d’une particule (supposée sphé-
rique pour réduire le probléme & une seule dimension), il est nécessaire de supposer
qu’aucun flux n’est possible a travers le solide. Dans ce cas, le flux, J, du composé dans

les pores est défini par :

J = —i{’Dpé;(ip (1.5)
avec
J : flux (mol.m=2s71)
€p : porosité intraparticulaire (-)

12
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tortuosité (-)
diffusivité de pore (m2.s71)

concentration du composé dans les pores (mol.m=3)

BRSNS

rayon (m)

La diffusivité, D, est ensuite approximée suivant le(s) mécanisme(s) d’adsorption
considéré(s). Dans l'expression précédente, la concentration C, est celle du composé dans
la phase gaz contenue dans les pores. La diffusion poreuse regroupe tous les mécanises
de diffusion des molécules dans cette phase gaz du volume poreux. Par contre, ce type
de mécanisme exclut la diffusion de surface, pour laquelle les molécules sont adsorbées
sur les parois des pores. Dans ce cas, la concentration considérée est celle des molécules

adsorbées en surface de ’adsorbant, le flux, J, est alors défini par :

€ dq
J=—-2Ds>~ 1.6
T " Or (1.6)
avec
D, : diffusivité de surface (m2.s~1)
q : quantité de composé adsorbée sur les parois des pores (mol.m=3)

1.1.2.1.1 Diffusion moléculaire

La diffusion moléculaire intervient principalement dans les pores de grandes dimen-
sions (figure 1.2). Elle résulte des collisions entre molécules et est donc particuliérement
importante dans le cas des gaz. Une expression générale est rapportée par Cheng et al.
(2004) pour une molécule diffusant dans l'air (Sherwood et al. (1975)) :

1/2
03 (L L :
My, = Mw,

o ) "
avec
D, : diffusion moléculaire (m?.s~1)
T : température (K)
My, Myy;: masse molaire des deux constituants du mélange (g.mol™1)
P : Pression totale du systéme (Pa)
Vinis Vi volume molaire des deux constituants du mélange (em3.mol 1)

D’autres expressions, comme celle de Chapman-Enskog (Ruthven (1984), Serbezov

et Sotirchos (1998)), sont aussi disponibles mais souvent moins faciles a appliquer car

13
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certaines propriétés du mélange COV-air ne sont pas disponibles.
1.1.2.1.2 Diffusion de Knudsen

Lorsque le libre parcours moyen de la molécule (distance parcourue entre deux colli-
sions) approche la distance séparant les deux parois du pore, les collisions avec ces parois
deviennent fréquentes et cet effet ne peut étre négligé (figure 1.2). Dans ces conditions,
la résistance au transfert provient de ces collisions et la diffusion est appelée diffusion de
Knudsen. Ruthven (1984), Serbezov et Sotirchos (1998), Das et al. (2004) expriment le

coefficient de diffusion de Knudsen par :

T \1/2
Dga=97rkd (MW) (1.8)
avec
Dgyq : diffusivité de Knudsen (m?2.s71)
TKd : rayon moyen des pores (m)
My : masse molaire du composé (g.mol~1)

Comme ce mécanisme ne dépend pas des collisions inter-moléculaires, la diffusivité de
Knudsen varie peu avec la température et est indépendante de la concentration en COV

dans le volume poreux.

1.1.2.2 Diffusion de surface

Dans les micropores, les dimensions de la molécule adsorbée sont comparables a celles
du pore et celle-ci ne peut échapper aux forces électrostatiques exercées par les parois
de 'adsorbant. L’attraction entraine une migration en surface vers des pores de petites
dimensions, énergétiquement plus favorables. Ce type de diffusion est finalement stoppé
par effet stérique, la taille des molécules les empéchant de diffuser au-dela d’une certaine
taille de pore. La diffusion de surface dépend de la température et est trés souvent
supposée suivre une relation de type Arrhenius (Ruthven (1984), Ruthven et al. (1994),
Hwang et al. (1997), Yun et al. (2000), Mugge et al. (2001), Rigby (2005)). Une énergie
d’activation est nécessaire au déplacement de la molécule adsorbée sur la surface et une
illustration de ce type de diffusion est une série de sauis entre les sites d’adsorption
(figure 1.2) (Rigby (2005)).

Dg = Dy exp (—5%) (1.9)
avec
D, : diffusivité de surface (m2.s7!)
Dy, : diffusivité de surface de référence (m2.s71)

14
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E, : énergie d’activation (J.mol™!)

R : constante des gaz parfaits (J.mol 1. K1)

La diffusion de surface est trés sensible & la concentration de molécules adsorbées et
devient importante lorsque cette concentration augmente (Lordgooei et al. (2001), Pra-
setyo et al. (2002)). De méme, Mugge et al. (2001) montre que, en accord avec l’équation
précédente, la diffusivité de surface croit avec la température mais diminue quand ’en-

L sont

thalpie d’adsorption augmente. Des valeurs comprises entre 10719 et 1077 m?.s~
reportées dans la littérature (Do (1998), Linders (1999), Do (2000), Mugge et al. (2001)).
Ces données sont calculées & partir de simulations numériques et de leur confrontation
aux données cinétiques expérimentales.

Des relations empiriques sont disponibles pour approximer la diffusivité de surface

(Delage et al. (2000)) :

1,61.1076 0,45 AH,
D, = ~————eup < o “d8> (1.10)
avec
AH.qs enthalpie moyenne d’adsorption (J.mol™!)

Dans cette relation, I’énergie d’activation est supposée égalée 0,45 fois I’enthalpie moyenne
d’adsorption. Cela concorde avec les conclusions de Mugge et al. (2001) qui donne un

facteur compris entre 0,3 et 1.

1.1.2.3 Expression du coefficient global de diffusion intra-particulaire

Les résistances a la diffusion moléculaire et de Knudsen sont souvent considérées en
série pour déduire une résistance a la diffusion dans la phase gaz poreuse par la formule
simplifiee (Ruthven (1984), Das et al. (2004)) :

L = + + 1 (1.11)
D, D,, Dkgyqg
Le coefficient précédent ne considére que la diffusion des molécules dans la phase gaz.
La variable est alors la concentration en COV dans cette phase. Dans le cas de la diffusion
de surface, la variable est la quantité adsorbée sur la surface de ’adsorbant. Plusieurs
modéles ont été appliqués en combinant la diffusion de pore et de surface au sein d’un
coefficient de diffusion unique (Lordgooei et al. (2001), Prasetyo et al. (2002), Hui et al.
(2003)). Ce coefficient global est exprimé par :

o0

Dgl = Dp + pst 8Cp

(1.12)

15
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avec

Dy : diffusivité globale (m?2.s~1)

Ps : masse volumique du solide (kg.m=3)

q : quantité adsorbée (mol.kg=1)

Cp : concentration en COV dans le volume poreux (mol.m™3)

ou par :
Dy =D, + qu/”:g gz’s’ (1.13)

avec

Pg : masse volumique du gaz (kg.m=3)

Yp : fraction molaire de composeé diffusant dans le volume poreux (-)

Ys : quantité adsorbée (-)

Les équations précédentes sont basées sur I’hypothése que les phénomeénes de diffusion
s’additionnent. L’influence relative de la diffusion de pore (moléculaire et de Knudsen) par
rapport a la diffusion de surface a été étudiée & partir de ce type de relations. Les observa-
tions divergent suivant les systémes, les méthodes utilisées et les conditions opératoires.
Lordgooei et al. (2001) concluérent que la diffusion de Knudsen était prépondérante pour
Padsorption d’acétone (avec une pression partielle comprise entre 0 et 1000 Pa) sur des
fibres de charbons actif. De méme, Gales et al. (2003) déterminérent que la diffusion de
Knudsen dominait ’adsorption simultanée d’acétone, d’acétate d’éthyle et d’éthanol.

Cependant, Hwang et al. (1997), Yun et al. (2000), Prasetyo et al. (2002), Hui et al.
(2003), Rigby (2005) montrérent une influence non-négligeable voire dominante de la
diffusion de surface. Pour ces études, différentes conditions opératoires furent étudiées :
Hwang et al. (1997) utilisérent le charbon actif Norit B4 pour adsorber du chlorure de
méthyléne a 2 g.L™! et Yun et al. (2000) adsorbérent du benzéne & plusieurs grammes
par litre sur du charbon actif Sorbonotit de type B. D’autre part, Prasetyo et al. (2002)
comparérent les diffusivités de plusieurs COV (benzéne, éthanol, propane, n-butane et

n-hexane) sur le charbon actif Ajax 976 sous des pressions allant jusqu’a 150 Pa.

1.1.3 Approche globale : Modéle de force motrice linéaire
1.1.3.1 Deux expressions possibles

La prise en compte des mécanismes diffusionnels intraparticulaires présentés précé-
demment nécessite 'introduction de variable(s) inconnue(s) qui sont généralement diffi-
ciles voire impossibles & mesurer expérimentalement. Par exemple, la concentration du
composé dans les pores ou en surface du charbon sont physiquement indéterminables.
Par conséquent, dans le but de modéliser globalement les colonnes d’adsorption, des ex-

pressions plus simples ont été utilisées et ont prouvé leur intérét. La plus commune est
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le modele de force motrice linéaire (de 'anglais : Linear Driving Force) qui fat établi par
Glueckauf (1955) a partir de la solution analytique pour une diffusion homogéne dans
une particule sphérique (Cruz et al. (2004)). Comme lindique son nom, ce modéle est
une simple relation linéaire liant la variation de quantité adsorbée a la différence entre la
quantité adsorbée a I’équilibre et celle adsorbée a l'instant considéré (Yoshida et Ruthven
(1983), Hwang et al. (1995, 1997), Chenu et al. (1998), Yun et al. (2000), Delage et al.
(2000), Clausse et al. (2004)) :

9q _
gt = k(@ -9 (1.14)
avec
q quantité adsorbée (mol.kg™1)
kq coefficient de transfert de masse (s™!)
q. quantité adsorbée & I'équilibre (mol.kg~!)

La méme forme d’équation peut aussi étre considérée en évaluant la force motrice coté

gaz : o 1
8—3 = K (C = Co) (1.15)
avec
Plit : masse volumique du lit (kg.m™3)
kg : coefficient de transfert de masse (s~ 1)
C : concentration dans la phase gaz extra-granulaire (mol.m=3)
Ce : concentration du composé en phase gaz & ’équilibre avec la phase

adsorbée (mol.m=3)

1.1.3.2 Expressions du coefficient global de transfert

Si la diffusion intraparticulaire constitue la principale résistance au transfert de masse
et que la diffusion de surface est prépondérante, et si la diffusion externe est négligeable,

le coefficient global de transfert est exprimé par (Ruthven et al. (1994)) :

60 Dy

P
A partir de cette expression, Delage et al. (2000) tirérent une relation empirique par
ajustement du coefficient de transfert dans la simulation de courbes de percée d’une

colonne d’adsorption :

60 x 1,23.107? 0,45 ;
hy =~ exp (( e 1,694.10‘4> AH&Z@) (1.17)
d% RT

avec
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u : vitesse superficielle (m.s~1)

AH™ME enthalpie molaire intégrale d’adsorption (J.mol™!)

En prenant en compte la somme des résistances au transfert intra- et extra-particulaire,

Hwang et al. (1997), Yun et al. (2000) rapportérent l’expression suivante :

L opVmbe Ty (1.18)
kg  klgapy  S5Dgayp
avec

Pp : masse volumique de la particule (g.m~=3)

Vin : volume molaire de la phase gaz (mol.m=3)

ap : rapport de la surface externe sur le volume de la particule (m™!)

Qe : quantité adsorbée a I'équilibre (mol.g~1)

Y : fraction molaire dans la phase gaz (-)

Tp : rayon de la particule (m)

Dy : diffusivité intraparticulaire globale (m?.s~1)

Le coefficient ainsi défini pour ’adsorption de chlorure de méthyléne sur un charbon
actif était fortement influencé par la température et la concentration en composé dans

la phase gaz, I’adsorption étant plus rapide quand ces 2 parameétres augmentent (Hwang
et al. (1997)).
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1.2 Adsorption en lit fixe : bilans massiques et thermiques

Dans la partie précédente, les principaux mécanismes de diffusion et les modéles qui
y sont associés ont été présentés a 1’échelle de la particule. Dans une approche globale et
systémique du procédé, il est nécessaire de décrire les mécanismes de transfert. Afin de
rendre compte de ces mécanismes, les bilans matiére et énergie sont établis. Ces bilans
permettent de décrire ’évolution, dans le temps, de la quantité adsorbée dans le lit et
des variations locales de température. Dans cette partie, chacun des termes de ces bilans,
accompagnés d’observations, de remarques et d’explications spécifiques & ’adsorption de

COV sur charbon actif, sont listés. Puis, les bilans globaux sont obtenus et présentés.

1.2.1 Interdépendance des transferts de masse et de chaleur
1.2.1.1 Comportement d’un adsorbeur isotherme

I’adsorption de composés organiques par des grains de charbon actif est toujours
exothermique. Durant la phase d’adsorption, la température au coeur d’un adsorbeur
tend donc & augmenter. Pour obtenir des conditions isothermes, il faut favoriser les
échanges avec l'extérieur afin de dissiper la chaleur dégagée par la séparation. Ce cas
de figure est trés difficilement réalisable concrétement mais il constitue une limite pour
laquelle la séparation est la meilleure. En effet, en condition isotherme, les temps de percée
sont beaucoup plus longs que pour un adsorbeur non-isotherme (Hwang et al. (1995)), la
température ayant un effet négatif sur les performances du procédé par une diminution
significative des capacités d’adsorption. A partir de cette constatation, des solutions ont
été trouvées pour optimiser les échanges avec l'extérieur (Bonnissel et al. (1998), Ko
et al. (2001), Bonjour et al. (2002), Clausse et al. (2004)). De nouvelles configurations
avec une enveloppe refroidissante, une échangeur de chaleur interne ou un appareillage
thermo-électrique ont ainsi été développées. Par exemple, 'appareillage développé par
Bonjour et al. (2002) est présenté sur la figure 1.3. Le systéme consiste en deux tubes
concentriques joints par des ailettes. Dans le tube central et les ailettes, de ’eau sert a
refroidir le systéme pendant la phase d’adsorption ; alors que de la vapeur d’eau circule
pendant la phase de régénération. Un tel fonctionnement est une amélioration du procédé
d’adsorption modulé en température (temperature swing adsorption). La face externe
est isolée thermiquement pour limiter les déperditions de chaleur pendant la phase de
régénération. Les auteurs mesurérent un taux de récupération supérieur a 80% (fonction
de la concentration en entrée de colonne) pour la séparation d’éthane dans un courant
d’azote; ce taux est plus élevé que les procédés modulés en pression (pressure swing

adsorption) qui ont un taux de récupération de l'ordre de 50% (Yang (1997)).
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isolant thermique

ailette

charbon actif

> eau de refroidissement ou vapeur d’eau

Fic. 1.3 — Schéma du procédé d’adsorption modulé en température amélioré par Bonjour
et al. (2002), Clausse et al. (2004)

1.2.1.2 Comportement d’un adsorbeur adiabatique

Une colonne d’adsorption dont les échanges de chaleur avec 'extérieur sont nuls est
définie comme adiabatique. Ce cas de figure est idéal et n’est jamais réellement rencontré.
Par contre, les systémes réels s’en approchent beaucoup plus que d’un systéme isotherme.
En effet, pour des systémes utilisant une augmentation de température pour régénérer
la colonne d’adsorption, on cherche a limiter les pertes énergétiques vers 'extérieur en
isolant la colonne (Clausse et al. (2004), Gu et Bart (2005)). En outre, pour des filtres
de dimensions industrielles, les échanges de chaleur dans la direction radiale sont faibles,
si bien que la dissipation thermique par les transferts a la paroi est relativement peu

importante par rapport au flux de chaleur généré dans la colonne.

Le comportement adiabatique a été largement étudié et modélisé pour I’adsorption de
composés organiques purs ou en mélange. Les vitesses de propagation des fronts d’adsorp-
tion et de température furent calculées. Pan et Basmadjian (1970), Yoshida et Ruthven
(1983) étudierent spécifiquement le cas le plus commun d’un front de température dis-
tinct du front d’adsorption ; ce phénomeéne intervient lorsque le profil de température se
propage & une vitesse plus grande que le front d’adsorption. Dans ce cas, le profil de
température présente un plateau quelle que soit la section de la colonne considérée. Une
illustration adaptée de Pan et Basmadjian (1970) est présentée sur la figure 1.4.

En supposant que 1’équilibre entre les phases gaz et solide est atteint de maniére ins-
tantanée dans la colonne (résistances au transferts de masse et de chaleur négligeables),
un critére quantitatif pour 'apparition d’un front de température distinct du front d’ad-

sorption fit établi par Pan et Basmadjian (1970) :

Cp, P Cp,
D20 g L5 h (1.19)
y- - Cp Y Cp,
avec
Qo : quantité adsorbée en équilibre avec la concentration d’entrée a la

température de la charge (mol.kg™1)
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Ch

plateau

FiG. 1.4 — Schéma de la formation de fronts d’adsorption et de température distincts
(selon Pan et Basmadjian (1970)); C : concentration du COV dans la phase gaz, T :
température, z : coordonnée axiale

y* : fraction molaire en COV dans la phase gaz en entrée de colonne (-)
Cp, capacité calorifique de la phase solide (J.kg~'. K1)
"y : -1 -1
Cp, capacité calorifique de la phase gaz (J.kg™ . K—)
q° : quantité adsorbée en équilibre avec la concentration d’entrée a la

température du plateau (mol.kg—!)

Pour ces deux inégalités, plus la différence est grande, plus la longueur du lit nécessaire &
la formation du front de température distinct sera court. Remarquons aussi que le facteur
de sécurité 1,5 tient compte de ’hypothése d’une vitesse superficielle constante. Nous
pouvons aussi noter que Pan et Basmadjian (1970) donne une relation pour calculer la

température du plateau :

AH,
Ty = Tp — — 0% (1.20)
CPS E - CPS
avec
To : température de la phase gaz en entrée de colonne (K)
AH,qs enthalpie d’adsorption (J.mol~t)
y* : fraction molaire en COV dans la phase gaz en entrée de colonne (-)

D’apres Yoshida et Ruthven (1983), le plateau de température est présent uniquement
pour le cas d’un front d’adsorption distinct. Dans le cas spécial ou les fronts d’adsorption
et de température se propagent avec la méme vitesse, le profil de température s’apparente

& une impulsion de courte durée mais de forte amplitude. Les températures alors atteintes
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seraient suffisantes pour enflammer I’adsorbant. Cependant, dans les conditions réelles de
fonctionnement, le front de température se déplace a une vitesse beaucoup plus grande

que le front d’adsorption et une telle situation est presque impossible.

1.2.1.3 Systémes réels

Afin de décrire le comportement de systémes réels, les pertes thermiques sont insérées
dans le bilan global. Si les transferts de chaleur avec 'extérieur sont grands, le systéme
s’approche d’un adsorbeur isotherme. Dans le cas contraire, le systéme est proche d’un
fonctionnement adiabatique (Meyer et Weber (1967)).

Comme précisé précédemment, les procédés industriels s’approchent d’un comporte-
ment adiabatique et sont communément nommeés quasi-adiabatiques. Hwang et al. (1995),
Clausse et al. (2004) proposérent un modeéle de ce type et comparérent leurs résultats a
ceux donnés pour un systéme adiabatique ou isotherme. En conditions réelles, la zone
de transfert de masse est plus étendue que celle du systéme isotherme alors que le pla-
teau de température obtenu est moins bien défini et surtout moins élevé que pour le
fonctionnement adiabatique. Ces deux observations sont illustrées par la figure 1.5.

Ca
systeme réel adiabatique

/ /
7 /

Tk -z

adiabatique

systéme réel

Fic. 1.5 — Comparaison des profils de concentration et de température le long de la co-
lonne pour des adsorbeurs isotherme, adiabatique et quasi-adiabatique (adapté de Hwang
et al. (1995))

1.2.1.4 Adsorption de mélanges : évolution des profils de température et des

courbes de percée

Les conditions isotherme, adiabatique ou quasi-adiabatique ont aussi été étudiées
dans le cas de I'adsorption de mélanges. Clausse et al. (2004) présentérent une comparai-

son les résultats de simulation correspondant & ces différentes conditions dans le cas de
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I’adsorption d’un mélange d’éthane et de dioxyde de carbone. Dans chacun des cas, les
profils de concentration et de température sont découpés en zones représentatives qui évo-
luent au cours de la saturation du filtre. Comme pour les composés purs, la percée des 2
composés est beaucoup plus rapide pour les adsorbeurs adiabatique et quasi-adiabatique
que pour la colonne isotherme. De plus, un plateau de température est observé pour un
fonctionnement adiabatique ou quasi-adiabatique.

Les composés d'un mélange s’adsorbent & des vitesses différentes et leur adsorption
est thermodynamiquement plus ou moins favorable. Clausse et al. (2004) montrérent
que le composé le moins adsorbable migrait plus vite & travers la colonne et que celui-
ci était partiellement désorbé et remplacé par le composé le plus adsorbable lorsque ce
dernier progressait dans la colonne & une vitesse plus faible. Une hausse de la température
accompagne ce phénomeéne pour les adsorbeurs avec et sans pertes thermiques. Une
représentation compléte des phénoméne est présentée sur les figures 1.6 et 1.7 aprés 10

minutes et 60 minutes.

IV III IT 1

C | Isotherme
éthane
1 Z Adiabatique
C T > A !
| T ‘
| éthane 1
| z 1 Vi
C = y :‘ >
| T ‘ Systéme réel
' éthane /o
i 7 | A

FiG. 1.6 — Comparaison des profils de concentration et de température le long de la co-
lonne pour des adsorbeurs isotherme, adiabatique et quasi-adiabatique pour un mélange
d’éthane et de dioxyde de carbone apreés 10 minutes (adapté de Clausse et al. (2004))

L’ensemble des profils de concentration et de température se divisent ainsi en 7 zones
qui se forment et évoluent au cours du temps :
— Zone I : dans cette partie de la colonne, la température est égale a la température
initiale et la concentration en éthane et en COs est nulle dans la phase gaz.
— Zone II : zone de transfert de masse du COs, composé dont ’adsorption est ther-
modynamiquement moins favorable.
— Zone III : plateau pour lequel 'adsorbant est & I’équilibre avec le COs & sa concen-

tration en entrée de colonne.
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C VII 1A 11
Isotherme

Fia. 1.7 — Comparaison des profils de concentration et de température le long de la co-
lonne pour des adsorbeurs isotherme, adiabatique et quasi-adiabatique pour un mélange
d’éthane et de dioxyde de carbone apres 60 minutes (adapté de Clausse et al. (2004))

— Zone IV : zone de transfert de masse de I’éthane qui s’accompagne de la désorption
partielle du CO» préalablement adsorbé.

— Zone V : plateau pour lequel ’adsorbant est & I’équilibre avec les deux composés.

— Zone VI : zone de transfert de masse due 4 la baisse de la température, qui entraine
une hausse de la capacité d’adsorption du charbon actif.

— Zone VII : équilibre final entre ’adsorbant et les deux composés a leur concentra-
tion en entrée de colonne. La température est égale & la température de la phase
gaz en entrée du filtre.

La migration des deux composés du mélange est beaucoup plus rapide pour le mode

adiabatique que pour le fonctionnement isotherme et quasi-adiabatique. Les profils de
concentration sont aussi beaucoup plus resserrés pour un adsorbeur isotherme, pour

lequel les zones V et VI ne sont pas présentes.
1.2.2 Bilans massiques

1.2.2.1 Principaux modes de transfert de masse

1.2.2.1.1 Transfert par convection
Les particules de charbon actif qui garnissent la colonne d’adsorption forment la phase
immobile du systéme. La porosité extra-granulaire permet la circulation de la phase gaz

mobile. Sur une section droite de la colonne, la porosité n’est pas homogéne et approche

1 le long des parois (Bart et al. (1996), Bey et Eigenberger (2001)). Par conséquent, le
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profil de vitesse interstitielle est fonction de la coordonnée radiale. Mais dans la majorité
des travaux, la porosité est considérée uniforme dans le lit et la vitesse constante sur
une section de colonne. Cette hypothése est réaliste dans le cas d’un systéme industriel
puisque la taille d’une particule de charbon actif est trés faible par rapport au diamétre
interne de la colonne d’adsorption (de I'ordre de plusieurs métres).

Pour la séparation industrielle des COV par adsorption sur charbon actif, les débits a
traiter sont importants et les vitesses superficielles élevées. La convection forcée domine

et c’est le principal mécanisme pour le transport des COV & travers le filtre.
1.2.2.1.2 La dispersion

Selon Perry et Green (1997), le mélange de la phase fluide a Uintérieur du filtre,
dans ’espace inter-granulaire, provient d’une distribution transversale de la vitesse non-
homogeéne et de I'existence de zones mortes. Généralement, ce mélange est décrit par un
coefficient de dispersion qui regroupe tous les phénoménes contribuant a la dispersion
axiale du flux.

Langer et al. (1978) donnérent une expression générale pour exprimer le coefficient
de dispersion axiale dans les lits fixes, prenant en compte la diffusion moléculaire du

composé en phase gaz :

Pe ) d
Dy = 7Dy, + — oo 2 W (1.21)
BT Dy
1+
(7 dp
avec
Dy, : coefficient global de dispersion axiale (cm?.s71)
Pes Nombre de Peclet a vitesse infinie (-)
d, : diameétre de particule (c¢m)
U : vitesse interstitielle (cm?.s71)
15} : facteur de dispersion axiale

D’apres Langer et al. (1978), deux régions sont distinguées en fonction de la vitesse de
la phase fluide. Pour de faibles vitesses, les effets de la dispersion radiale équivalent ceux
de la dispersion axiale, si bien que la diffusion moléculaire prédomine et le coefficient de
dispersion axiale varie linéairement avec la diffusivité moléculaire. Dans ces conditions,
le coefficient de dispersion axiale est indépendant de la vitesse interstitielle. A I'opposé,
pour de fortes vitesses, la dispersion dile aux turbulences domine. Le coefficient de dis-
persion axiale augmente alors rapidement et est directement proportionnel & la vitesse
interstitielle.

La tortuosité est définie comme le ratio de la distance entre deux sections de la

colonne et la distance réelle parcourue par les molécules. Une relation empirique utilisée
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par Langer et al. (1978), Tien (1994) permet d’évaluer ce facteur :
7 =0,45 4 0, 55¢ (1.22)

avec

T : tortuosité (-)

€ : degré de vide ou porosité extra-granulaire du lit (-)

Concernant le nombre adimensionnel de Peclet (qui compare la résistance au transfert
par convection a celle par diffusion), sa valeur pour une vitesse infinie est donnée pour

des particules sphériques par (Langer et al. (1978)) :

Peoo = 2 pour dp, > 30 mm (1.23)
Pey, = 6,7d, pour dp < 2,5 mm (1.24)

Pour des colonnes d’adsorption, la diffusion axiale est souvent approximée par un
simple terme regroupant l'effet de la diffusion moléculaire et des turbulences engendrées
par la présence des particules de charbon actif (Ruthven (1984), Tien (1994)). L’expres-

sion la plus répandue correspond donc & la somme de ces deux effets :

Dp =77 Dy +735 2 rpu (1.25)
avec
Dy, : coefficient global de dispersion axiale massique (m?.s™1)
v, coefficient pour pondérer chacun des deux phénoménes (-)
Tp : rayon de la particule (m)
u : vitesse superficielle du fluide (m.s™1)

Les coefficients 77 et v sont calculés & partir de (Ruthven (1984), Tien (1994)) :

vE = 0,4540,55 ¢ (1.26)
0.5 (1.27)

%

)
Une relation semblable, par Yang (1997), fut utilisée par Das et al. (2004) :
D,
Dp = =" (20 +0,55 Sc Re) (1.28)

1.2.2.2 Bilan de matiére global

La grande majorité des bilans de matiére établis pour décrire les colonnes d’adsorp-

tion prend en compte les mécanismes de transfert uniquement dans la direction axiale. On
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aboutit ainsi & des modeles a 1 dimension (comme représenté par la figure 1.8). Cepen-
dant, Bart et al. (1996) complexifiérent ’approche en supposant une dispersion radiale
non-négligeable avec une porosité variable dans cette direction. Les auteurs conclurent a
une distribution radiale du composé polluant et une concentration plus forte le long des
parois de la colonne, uniquement dans la zone de transfert de masse. Cette contribution
n’est pas négligeable pour une colonne d’adsorption & 1’échelle laboratoire (36 cm de dia-
meétre pour cette étude) mais n’est certainement pas significative pour un filtre industriel
si la phase gaz est correctement distribuée en entrée de colonne. De plus, Bart et al.
(1996) ne donnérent aucun critére pour juger de l'importance des écarts entre modeéles
a 1 et 2 dimensions et dans quelles conditions il est pertinent de prendre en compte un

modéle & 2 dimensions.
Air + COV

e

Fia. 1.8 — Colonne d’adsorption

Pour un modéle unidimensionnel, le bilan massique est exprimé par (Ruthven et al.
(1994), Chahbani et Tondeur (2001), Chuang et al. (2003), Gales et al. (2003), Clausse
et al. (2004)) :

0°C  9(wC) oC (1—e) 07
fDLw + oz + o . Eri 0 (1.29)

avec
z : coordonnée axiale le long de la colonne (m)

D’autres hypothéses couramment adoptées sont des pertes de charge nulles, une vi-
tesse superficielle constante & travers le lit et une dispersion du COV négligeable, un
écoulement piston est alors obtenu (Ruthven et al. (1994), Hwang et al. (1995), Chenu
et al. (1998), Delage et al. (2000), Zhang et Cheng (2000), Pré et al. (2002b), Chern et
Chien (2003)) :

oc  oC Jq

ua—}-ea—(l—e)azo (1.30)
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L’hypothése de pertes de charges négligeables a été argumentée par Hwang et al.

(1997) avec des valeurs mesurées inférieures a 0,15 atm.

1.2.3 Bilans énergétiques

Quand la colonne d’adsorption se sature en composés organiques, la température
dans la colonne est modifiée par les effets thermiques dus & 'adsorption de polluants.
Une description pertinente des échanges de chaleur dans une approche de simulation
du procédé doit permettre d’optimiser 'efficacité du filtre par une meilleure gestion des
conditions opératoires (Niezporek (2002), Nieszporek (2004)).

1.2.3.1 Principaux modes de transfert de chaleur

En lit fixe, trois modes de transfert de chaleur doivent étre examinés (Polesek-

Karczewska (2003)) : conduction, convection et rayonnement.
1.2.3.1.1 Transferts de chaleur a 1’échelle particulaire

Une particule de charbon actif est une structure poreuse dans laquelle les transferts
de chaleur sont majoritairement conductifs. L’adsorption de composés dans les pores
complexifie les échanges entre phases gaz, solide et adsorbée. D’un point de vue géné-
ral, Critoph et Turner (1995) montrérent que la conductivité globale d’'une particule de
charbon actif évoluait en fonction de la quantité de composé adsorbée. En considérant la
saturation d’un grain de charbon actif, deux phases furent distinguées. Premiérement, les
molécules s’adsorbent en surface des pores et laissent un vide isolant entre les deux parois
d’ott une variation trés faible voire nulle de la conductivité globale. Deuxiémement, quand
le volume poreux est empli par la phase adsorbée, la conductivité thermique augmente
proportionnellement & la quantité de composé fixée. Le point de rupture entre ces deux
phénomeénes n’est visible que lorsque la distribution des tailles de pores du charbon actif
est trés resserrée; dans le cas contraire, pour une porosité hétérogéne, une progression
constante est observée (Gurgel et Grenier (1990)).

Dans le but de simuler le procédé, il est important de savoir si les échanges ther-
miques intraparticulaires doivent étre pris en compte ou négligés. Expérimentalement,
Fiani et al. (2000) mesurérent les variations de température, par des microthermocouples,
a lintérieur du grain et a sa surface. La comparaison des variations de température me-
surées pendant ’adsorption de n-butane montrérent que la température de surface est
comprise entre 0,7 et 1 fois la température au centre de la particule. La résistance au
transfert thermique a 'intérieur des grains de charbon actif est négligeable et une tem-
pérature uniforme dans les particules fit approximée. En outre, le gradient thermique

interne aux particules est beaucoup plus faible que le gradient de température externe,
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entre la phase solide et la phase gaz extragranulaire (Ruthven (1984), Gales et al. (2003),
Mugge et al. (2001)).

Toutefois, Serbezov et Sotirchos (1998) considérérent que pour des composés forte-
ment adsorbables, c’est-a-dire diffusant rapidement dans la structure poreuse, le temps
nécessaire pour dissiper le dégagement énergétique vers ’extérieur était insuffisant. Dans
ce cas, la température ne peut plus étre considérée uniforme a l'intérieur de la parti-
cule. Néanmoins, Serbezov et Sotirchos (1998) convinrent que la capacité calorifique de
la phase gaz est beaucoup plus faible que celle du solide. Les échanges entre la particule

et la phase fluide représentent ainsi la principale résistance au transfert de chaleur.

Beaucoup d’études ont pris en compte des bilans thermiques a 1’échelle particulaire,
entre la phase gaz et la phase solide, pour modéliser les procédés d’adsorption (Hwang
et al. (1997), Serbezov et Sotirchos (1998), Fiani et al. (2000), Yun et al. (2000), Mugge
et al. (2001), Yong et Sumathy (2004)). Dans ces modéles, les température des phases gaz
et solide sont différentes et le principal parameétre est le coefficient de transfert thermique
entre la particule et le gaz ’entourant. D’une maniére générale, ce parameétre est exprimé
par analogie avec le coefficient de transfert de masse externe, par des relations empiriques
dépendantes du nombre de Nusselt (Nu) et de Prandtl (Pr). L’analogie, dite de Chilton-
Colburn, donne une relation empirique entre les transferts de masse et de chaleur pour

une couche limite laminaire (Perry et Green (1997), Fiani et al. (2000)) :

<gp:g> Pr?/3 = Nu Re™t pr=1/3 (1.31)
avec
hs—g : coefficient de transfert thermique solide-gaz (W.m=2. K1)
G : débit massique du gaz (kg.m 2.5~ 1)
Nu : nombre de Nusselt (-)
Pr : nombre de Prandlt (-)

A titre d’exemple, ce coefficient a été mesuré expérimentalement par Mugge et al.
(2001) et vaut 18 W.m~2.K~! pour le charbon actif extrudé Norit RB4; alors que Yun
et al. (2000) obtinrent 100 W.m~2.K~! en ajustant leur modeéle sur des résultats expé-

rimentaux pour le charbon actif extrudé Sorbonorit B4.

En dernier lieu, citons 'existence d’autres modéles plus théoriques disponibles pour
décrire le transfert de chaleur dans un lit fixe empli de particules. Un volume élémentaire,
représentatif de 'intégralité du lit, est déterminé et les transferts de chaleur par rayon-
nement, conduction, convection dans les différentes zones (point de contact, porosité de
différentes dimensions, etc..) y sont pris en compte de fagon plus ou moins complexe
(Crane et Vachon (1977), Tsotas et Martin (1987), Hayashi et al. (1987), Guilleminot
et al. (1987), Gurgel et Grenier (1990), Critoph et Turner (1995), Prakash et al. (2000)).
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A titre d’exemple, le modele de Zehner-Bauer est reporté par Critoph et Turner (1995)
et prend en compte les mécanismes de transfert de chaleur suivants (en supposant la
convection nulle dans la phase gaz) :

— la conduction a travers le grain

— la conduction d’une particule solide a ’autre par la surface de contact

la conduction dans la phase gaz

— la conduction dans la phase gaz proche des points de contact, pour laquelle le libre
parcours moyen des molécules gazeuses est comparable au volume dans lequel elles
évoluent (effet de Knudsen)

— la radiation entre les grains d’adsorbant
1.2.3.1.2 Convection thermique
Tsotas et Martin (1987) estimérent que le flux de chaleur échangé par convection

naturelle était largement négligeable. Par contre, le flux échangé par convection forcée

peut étre exprimé classiquement par la relation (Yong et Sumathy (2004)) :

dev = Pg CPg u AT (132)
avec
dev : flux de chaleur échangé par convection (W.m™2)
AT : variation de température dans ’épaisseur du lit (K)

1.2.3.1.3 Conduction thermique

Le flux de chaleur transféré par conduction est exprimé par :

oT
Ged = _kcdg (133)
avec
Qed : flux de chaleur échangé par conduction (W.m~2)
kea : conductivité thermique (W.m~1. K1)

Dans I'équation précédente, la conductivité thermique globale est donnée par Yong et
Sumathy (2004) est :
keg = ks ky© (1.34)

avec

ked : conductivité moyenne globale (W.m~1. K1)

30



Modélisation de I’Adsorption de COV sur Lits Fixes de Charbon Actif

ks : conductivité de I’adsorbant (W.m~1. K1)
kg : conductivité de la phase gaz (W.m~1. K1)

De fagon plus rigoureuse, Staags (2002) a établi que pour un systéme diphasique

(phases numérotées 1 et 2), la conductivité globale était comprise entre :

ki ko
<kg<ek 1—¢€) k 1.35
6k31+(1—€) ko — cd = € 1+( 6) 2 ( )
avec
k1 : conductivité de la phase 1 (W.m™1. K1)
ka : conductivité de la phase 2 (W.m 1. K1)
ked : conductivité globale (W.m~1. K1)

La conductivité globale d’un lit fixe n’est pas seulement une caractéristique du matériau,
elle dépend du flux, des conditions opératoires, de la forme et de la taille des particules
(Achenbach (1995), Prakash et al. (2000)).

Le tableau 1.2 regroupe quelques données expérimentales de conductivités thermiques
pour des charbons actifs. Ces valeurs sont relativement faibles mais il reste possible de
les augmenter significativement par ajout de graphite. Par exemple, Menard et al. (2003)
ont fabriqué des composites qui rehaussent la conductivité du matériau entre 1 et 38
W LK1

. Conductivité
. Densité , . y
Matériau (ke.m?) thermique Référence
& (Wt K1)

Norit CASPF 235 0,15 Jones (1998a)
Norit GBG 269 0,27 Jones (1998a)
Charbon actif 208C - 0,874 Critoph et Turner (1995)

CECA AC35 650 0,54 Gurgel et Grenier (1990)
Non communiqué - 0,651 Hayashi et al. (1987)

TaB. 1.2 — Conductivités thermiques de charbons actifs

Jones (1998a) rapporte une valeur moyenne de 0,055 W.m~1. K ! conseillée par Bowes
(1984). Cette donnée n’est manifestement pas représentative des conductivités rapportées
dans le tableau 1.2.

Expérimentalement, Critoph et Turner (1995) ont déterminé que la conductivité du

grain de charbon actif variait du fait des molécules adsorbées & sa surface. Pour des
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concentrations adsorbées de 0,133 & 0,245 kg d’ammoniac par kg de charbon actif, la
conductivité du grain passait de 0,850 a 1,250 W.m~'.K~!. La conductivité globale du
lit, quant a elle, était typiquement de 0,165 W.m 1. K1 avec peu de modifications diies
a la quantité adsorbée. De méme, Gurgel et Grenier (1990) observérent I'augmentation
de la conductivité thermique du lit de charbon actif (inférieure a la conductivité du
solide) avec la quantité adsorbée, de 0,14 & 0,17 W.m~'.K~! d’un recouvrement nul
jusqu’a saturation. Dans cette étude, du méthanol était adsorbé sur un charbon actif
Ceca AC35.

1.2.3.1.4 Transfert par rayonnement

Etant donné les niveaux de température atteints dans une colonne d’adsorption (gé-
néralement inférieurs a 150 ° C), le transfert par rayonnement peut étre négligé (Yong et
Sumathy (2004)). De méme, Prakash et al. (2000) montrérent qu’en raison de la petite
taille des particules de charbon et des niveaux relativement faibles de température, le

rayonnement ne contribue pas significativement au transfert de chaleur.
1.2.3.1.5 Dispersion thermique

La dispersion thermique a travers le lit fixe d’adsorption regroupe le plus souvent
plusieurs mécanismes qui sont rassemblés en un unique coefficient. Tout d’abord, la
dispersion axiale de masse entraine une dispersion thermique puisque la phase mobile
échange de la chaleur avec la phase solide. La relation entre dispersion axiale thermique

et massique se fait simplement par (Ruthven (1984)) :
DH = pg Cpg DL (136)

avec

Dy : coefficient de dispersion axiale de chaleur (Wm_l.K _1)

En plus de la dispersion du flux, la dispersion thermique peut intégrer directement
Iinfluence de la conductivité du lit telle que présentée dans le paragraphe précédent.
Dans ce cas de figure, la relation 1.36 ne sera alors plus valable et la valeur réelle du

coeflicient de dispersion axiale supérieure a celle calculée.
1.2.3.1.6 Accumulation de chaleur

La capacité calorifique du systéme (gaz et solide) est la principale propriété caracté-

risant [’accumulation de chaleur dans une colonne d’adsorption. Concernant la chaleur
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spécifique des charbons actifs libres de composés adsorbés, le tableau 1.3 citent quelques

valeurs tirées de la littérature.

Densité Capacité
Matériau (kg.m?) calorifique Référence
& (Jkg LK)

Norit CASPF 235 1300 Jones (1998a)

Norit GBG 269 1300 Jones (1998a)
Charbon actif
"monolithique” - 1125 Yong et Sumathy (2004)
Charbon actif - 900 Yong et Sumathy (2004)
Calgon C30-53 544 879 Park et al. (1998)
charbons actifs 1600 de 750 & 1080 Fiani et al. (2000)

extrudés

TaB. 1.3 — Capacités calorifiques de charbons actifs

Fiani et al. (2000) montrérent que la chaleur spécifique variait fortement avec la
température, de 750 & 1080 J.kg~ 1. K1 entre 20 a 200° C.

Comme pour la conductivité (paragraphe 1.2.3.1.3), la capacité calorifique est fonction
de la quantité adsorbée dans le grain de charbon actif. La relation la plus simple pour
tenir compte de I'influence de la concentration d’adsorbat est (Meyer et Weber (1967),
Pan et Basmadjian (1970), Luo et Bailly (1996), Fiani et al. (2000)) :

Cpy =Cp,+qCp, et Cpg =Cp, +Cp vy (1.37)
avec
Cpy : capacité calorifique de la phase solide (J.kg~'. K1)
Cp, capacité calorifique du charbon actif (J.kg=1. K1)
Cp, capacité calorifique de la phase adsorbée (J.mol 1. K1)
Cp,, capacité calorifique de la fraction inerte (non-adsorbable) du gaz (J.kg=1.K~1)
Cp, capacité calorifique du COV (J.kg=L. K1)

Dans une approche globale d’un systéme diphasique, Staags (2002) rapporte une expres-

sion basée sur la densité globale :

P2 P2
Csz = (1 — €p1> Cp1 —}-6;0132 (1.38)

avec
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Cp, : capacité calorifique globale du systéme (J.kg=1. K1)
p1 : masse volumique de la phase 1 (kg.m™3)

P2 : masse volumique de la phase 2 (kg.m™=3)

Cp, : capacité calorifique de la phase 1 (J.kg~'. K1)

Cp, : capacité calorifique de la phase 2 (J.kg~t. K1)

I’accumulation calorifique dans la phase gaz entourant les particules est faible par
rapport & celle du charbon actif. Néanmoins, son influence peut étre prise en compte par
des relations empiriques de type polynomial déterminant la capacité calorifique d’un gaz
en fonction de la température (Chahbani et Tondeur (2001)).

1.2.3.1.7 Pertes thermiques pariétales

Afin de considérer les pertes thermiques a la paroi, pour un systéme réel, I’expression
la plus simple et la plus répandue consiste & évaluer un coefficient de transfert global

entre la colonne d’adsorption et l'extérieur (Perry et Green (1997), Delage et al. (2000)) :

4 hex

o = 5 (T~ T.2) (1.39)
avec
Qex : chaleur échangée avec 'extérieur (W.m=3)
hex : coefficient de transfert de chaleur avec l'extérieur (W.m~=2. K1)
deol : diameétre moyen de la colonne (m)
Ter : température extérieure (K)

Des bilans plus complexes faisant intervenir les transferts de chaleur entre le gaz et
la paroi, la conduction dans la paroi et les échanges entre la paroi et ’extérieur sont
aussi possibles (Ruthven (1984), Hwang et al. (1995, 1997), Park et al. (1998), Yun et al.
(2000)). Par exemple, Yong et Sumathy (2004) présentérent un bilan énergétique sur la
paroi de la colonne d’adsorption pour déterminer les pertes thermiques. Ce bilan prend en
compte ’accumulation de chaleur dans la paroi et les échanges thermiques par convection

sur les parois interne et externe de la colonne :

%PpamiCPpam (sz - rzzn) 8ngmi + hinTin (Tpami —T; ) — NexTex (Tem - Tparoi) =0
(1.40)
avec
Pparoi - masse volumique de la paroi de la colonne (kg.m™3)
CPoaroi capacité calorifique de la paroi (J.kg=1. K1)
Tex : rayon extérieur de la colonne (m)
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Tin : rayon intérieur de la colonne (m)
Tparoi - température de la paroi (K)
hin coefficient de transfert de chaleur interne (W.m=2. K1)

température du systéme au niveau de la paroi interne (K)

3

coefficient de transfert de chaleur paroi-extérieur (W.m=2. K1)

153

température de la paroi externe de la colonne (K)

8

Park et al. (1998) rapportérent des relations empiriques pour déterminer les coef-
ficients de transfert h;, et he,. Pour une colonne en acier inoxydable, ces coefficients

valaient respectivement 54,4 et 4,2 W.m 2. K ! pour le charbon actif Calgon C30-53.

1.2.3.2 Bilan global

Nombre de bilans thermiques ont été dressés utilisant différentes hypothéses simplifi-
catrices pour décrire les modes de transfert répertoriés ci-dessus. Dans certains cas, une
solution analytique est possible (Yoshida et Ruthven (1983)) mais les hypothéses sont
tellement restrictives que ’application du modéle est limitée.

Parmi les modéles couramment utilisés, un bilan avec 3 inconnues (température de
paroi, du fluide, du solide) est proposé par Ruthven (1984) (d’autres semblables sont pré-
sentés par Luo et Bailly (1996), Hwang et al. (1997), Yun et al. (2000), Ahn et Brandani
(2005)) :

0*T, oT, oT, o7, 0q 4 hey
—6DHW+UngPgg‘i‘epgcpgﬁ‘i‘plitCP&,E = (1 — 6) (_AHadS) a— dcol (Tg — Tparai)
(1.41)
avec
T, : température de la phase gaz (K)
T : température de la phase solide (K)

Dans ce bilan, une vitesse superficielle constante, I’application de la loi des gaz parfaits
et un écoulement unidimensionnel sont les principales hypothéses. Les termes du bilan
prennent en compte "accumulation de chaleur dans les phases gaz et solide, le transfert
par convection, la dispersion thermique, les pertes thermiques pariétales et le dégagement

énergétique engendré par ’adsorption du COV.

Une autre simplification communément admise est I’équilibre thermique local entre
les phases gaz et solide qui aboutit & une température unique (Ty = Ts) qui devient la
seule inconnue du bilan. Cette démarche évite 'ajustement ou le calcul par des relations
empiriques du coefficient de transfert de chaleur entre les deux phases. De plus, expéri-
mentalement, un thermocouple placé au coeur du lit mesure une température dont on ne

sait si c’est celle du gaz ou du solide. La confrontation d’une simulation & des résultats
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expérimentaux justifie bien souvent cette approximation. A partir de cette conclusion,

Delage et al. (2000) établirent un bilan en supposant la dispersion négligeable :

G 4 hes

or or in
upgCr, 5+ (Pt Cp, + piiraCp,) i (1—€) pur (—AH) o d (T — Tes)
(1.42)
avec
AHME enthalpie intégrale d’adsorption (kJ.mol™!)

Ce bilan est la somme des termes relatifs au transfert par convection, & 'accumulation
dans les phase solide et adsorbée, aux dégagements énergétiques par adsorption et aux
pertes thermiques pariétales. Des bilans proches sont donnés par Ruthven et al. (1994),
Perry et Green (1997), Chahbani et Tondeur (2001).

Le dernier aspect abordé dans ce paragraphe concerne la validité d’un modeéle a
1 dimension. En effet, comme le constatérent Bart et al. (1996), Bey et Eigenberger
(2001), un transfert radial de matiére existe du fait des turbulences et de ’empilement
des particules. Ce phénoméne implique un transfert de chaleur radial associé au transfert
de masse. Bey et Eigenberger (2001) démontrérent qu'un fort gradient thermique était
présent au voisinage de la paroi mais qu’'un écoulement de type piston unidirectionnel
était satisfaisant pour décrire le comportement d’une colonne d’adsorption.

Pour conclure, a partir de cette étude bibliographique sur les modes de transferts
de chaleur et de matiére & I’échelle particulaire et a 1’échelle du filtre, il est maintenant
possible d’établir un nouveau modéle qui se base sur un ensemble d’hypothéses justifiées.
C’est l'objectif de la prochaine partie qui est ensuite complétée par une étude des outils

numérique & disposition pour résoudre I’ensemble des équations.
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1.3 Modélisation du procédé d’adsorption

Aprés avoir passé en revue ’ensemble des hypothéses admises dans la littérature
ainsi que les différentes formes de bilans massiques et thermiques qui en sont dérivés,
nous présentons le modéle retenu dans cette étude afin de simuler une colonne d’adsorp-
tion pendant la phase de séparation. L’objectif de la simulation est de pouvoir prédire
précisément les transferts de masse et de chaleur dans un filtre industriel quelles que
soient la nature du ou des COV purs ou en mélange et la nature du charbon actif uti-
lisées. Le modeéle doit donc prendre en compte tous les mécanismes ayant une influence
non-négligeable pour étre applicable & tous les systémes. Cependant, afin de ne pas al-
longer le temps de calcul, des hypothéses simplificatrices sont nécessaires. Le détail des
hypothéses qui sont associées & notre modéle est listé et justifié dans la premiére partie de
ce chapitre. Puis différentes méthodes numériques nécessaires a la résolution du systéme

d’équations sont comparées.

1.3.1 Modéle retenu et hypothéses associées
1.3.1.1 Hypothéses du modéle

Afin de résoudre plus facilement, et avec des temps de calcul convenables, un systéme
d’équations comme les équations bilans décrites dans le chapitre précédent, des hypo-
theses simplificatrices doivent étre proposées. Cependant, chaque approximation limite
la validité ou 'applicabilité de la solution calculée (Cheng et al. (2004)). Ainsi, le choix

des hypothéses de base du modéle est important.
1.3.1.1.1 Ecoulement de la phase gazeuse

I’écoulement de la phase gaz a travers le lit fixe garni de charbon actif est soumis
& différentes hypothéses. La principale est la prise en compte des phénoménes de dis-
persion par un coeflicient unique regroupant I’ensemble des mécanismes de dispersion
(diffusion moléculaire et turbulences dans la porosité extra-granulaire). Ce coefficient
est déterminé par les relations empiriques disponibles dans la littérature (cf. paragraphe
1.2.2.1.2). Les autres hypotheéses sont communément admises. Tout d’abord, les pertes
de charge a travers le lit sont supposées négligeables, ce qui a été expérimentalement
approuvé par Hwang et al. (1997). Cette hypothése entraine une vitesse superficielle de
la phase gaz constante sur 'intégralité de la colonne. De plus, la porosité du lit est sup-
posée uniforme, ce qui est cohérent avec 'application visée. En effet, pour des filtres de
dimensions industrielles, cette porosité varie uniquement aux abords de la paroi, sur une
distance de quelques centimétres, trés faible par rapport aux diamétres de ces colonnes

qui peuvent mesurer plusieurs métres.
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1.3.1.1.2 Transferts de matiére

Pour la majorité des installations industrielles ayant a traiter des COV, le gaz vecteur
est lair. Dans les conditions de température (entre 0 et 150 ° C) et de pression utilisées,
l’adsorption des constituants de l’air par les charbons actifs est négligeable. Seul(s) le(s)
COV sont adsorbés par les grains de charbon actif. En outre, comme nous ’avons vu
dans le paragraphe précédent, la porosité du lit varie uniquement aux abords de la paroi
et sur une distance négligeable par rapport & la taille des filtres industriels. Comme les
transferts de matiére dans la direction radiale sont liés & la variation de porosité, pour des
colonnes de grandes tailles, la contribution radiale aux transferts de masse est supposée
négligeable.

Concernant la cinétique d’adsorption, le modéle de force motrice linéaire exprimé en
fonction de la quantité adsorbée (équation 1.14) a été choisi. Ce modéle cinétique a d’ores
et déja montré son utilité et sa pertinence pour une bonne prise en compte de la diffusion
des molécules organiques dans les particules de charbon actif (Sircar et Hufton (2000)).
Pour utiliser cette expression, les données d’équilibre sont nécessaires. C’est pourquoi,
dans le prochain chapitre, un des objectifs est de rechercher le modéle le mieux adapté
et le plus généralisable pour décrire les équilibres d’adsorption de COV par des charbons

actifs.
1.3.1.1.3 Transferts thermiques

Le transfert de chaleur dans la colonne d’adsorption est décrit en prenant en compte
plusieurs hypothéses. La premiére est un transfert de chaleur négligeable dans la direction
radiale, pour une raison identique & celle introduite pour le transfert radial de masse. La
chaleur dégagée par adsorption est représentée par une enthalpie d’adsorption moyenne,
indépendante de la quantité adsorbée sur la particule. Cette approximation se justifie mal
au regard de I’évolution du flux de chaleur en fonction de la quantité adsorbée, flux qui est
plus important dans la phase initiale de la saturation du charbon actif. Cependant, une
enthalpie moyenne est retenue car il est difficile de rendre compte sous forme analytique
de la variation du flux de chaleur dégagé en fonction de la quantité adsorbée si on se
place dans le cas d'une approche de modélisation généralisable, c’est-a-dire applicable
quels que soient le COV et le charbon actif. La majorité des travaux de modélisation ont
d’ailleurs retenu cette hypothése (Hwang et al. (1995), Park et al. (1998), Fiani et al.
(2000), Yun et al. (2000), Clausse et al. (2004)).

Afin de réduire le nombre d’inconnues, un équilibre thermique local instantané est
supposé entre la phase gaz extra-granulaire et 'adsorbant. Les températures de ces deux
phases sont ainsi considérées égales. Cette hypothése se justifie par la différence de capaci-
tés calorifiques entre les deux phases; la phase gaz ayant une chaleur spécifique beaucoup

plus faible que le charbon actif. Les résultats de modélisation obtenus par Hwang et al.
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(1995) confortent cette hypothése puisque les températures calculées pour les deux phases
dans cette étude sont trés proches, voire confondues.
Finalement, la derniére hypothése inhérente aux transferts thermiques concerne ’ac-

cumulation de chaleur dans la phase gaz intra-particulaire qui est supposée négligeable.

1.3.1.1.4 Propriétés des phases gaz et solide

Les principales propriétés nécessaires a la modélisation sont la masse volumique et
la chaleur spécifique de chacune des phases en présence (gaz (intra- et extraparticu-
laire), solide et adsorbée). En outre, pour une modélisation non-isotherme, ces propriétés
physiques sont fonction de la température. Pour le gaz vecteur (air), ces données sont
disponibles dans la littérature. Par contre, il est difficile de trouver ces caractéristiques
en fonction de la température pour les COV en phase gaz. Par conséquent, les masses
volumiques et chaleur spécifiques de chacune des phases en présence ont été supposées
indépendantes de la température et prises égales a celles tirées de la littérature pour
25 ° C. De plus, la chaleur spécifique de la phase adsorbée dans les particules de charbon
actif est considérée égale a celle du COV liquide & 25° C (valeurs tirées de Lide (1996)).
Finalement, la chaleur spécifique de la phase solide est la somme des chaleurs spécifiques :

adsorbant plus molécules adsorbées, pondérées par leur fraction massique.

1.3.1.2 Présentation du modéle retenu

Le modéle proposé pour simuler le procédé d’adsorption de COV repose sur un bilan
thermique et un bilan massique pour toute la colonne d’adsorption. Ces deux équations
sont couplées par le terme décrivant le taux d’adsorption de COV par le charbon actif.
Le bilan massique tient compte de la convection, de la dispersion axiale, de I’accumula-
tion dans la phase gaz et des transferts de matiére par adsorption. Le bilan thermique
est composé de termes inhérents & la convection et & la dispersion thermiques, a 'accu-
mulation de chaleur dans les phases gaz, solide et adsorbée, au dégagement thermique

engendré par I’adsorption du COV et aux pertes thermiques pariétales.

En prenant en compte, l'intégralité des hypothéses formulées précédemment, on ob-
tient le systéme suivant :

— Bilan massique :

o0*C oc  oC 0q

—eD; —— — +e— it— =20 1.4
DL +uaz+eat+pltat (1.43)
— Bilan énergétique :
o*T or _\, 0T
D55 +upyCp, 5+ (epgCp, + p1itCp, + p1itCp,q) o = (1.44)
iy 07 h
; _AHznt 1 _ Y er T_Tex
Plit ( ads) ot dcol ( )
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— Transfert de matiére par adsorption :

0q L
2k (G — 1.4
5¢ — Fa (7. — ) (1.45)

— Relation d’équilibre : des isothermes sont utilisées pour décrire les équilibres d’ad-

sorption. Le choix du meilleur modéle fait ’objet du prochain chapitre.

1.3.1.3 Conditions limites

Les contours de la colonne sont soumis a des conditions limites qui garantissent 1'uni-
cité de la solution.
— Initialement (t =0) :

C(z=0,t=0)=Cp (1.46)
Clz#0,t=0)=0 (1.47)
T(z,t=0)=1Tp (1.48)
q(z,t=0)=0 (1.49)
— En entrée de colonne (z=0) :
C(z=0,t) = Cy 1.50)
T(z=0,t) =T, (1.51)
— En sortie de colonne (z =1L) :
CEC] — (1.52)
9z z=L
T
CEACILN B (1.53)
0z |,_p

Cette derniére condition limite sous-entend que le flux de chaleur échangé en sortie de
colonne est nul. Park et al. (1998) observeérent qu’avec une telle hypothése la température

de effluent mesurée était inférieure a celle calculée.

1.3.1.4 Paramétre ajustable du modéle

L’unique paramétre ajustable est le coefficient de transfert de masse, k4, du modéle de
force motrice linéaire. Ce coefficient est global et représente la superposition de tous les
mécanismes de transferts de masse liés & I’adsorption. Suivant les conditions, ce coeflicient
regroupera le transfert de masse externe ainsi que tous les mécanismes de diffusion intra-
particulaire (diffusion moléculaire, de Knudsen et de surface). Dans la suite de ’étude, le

modele précédemment défini sera confronté aux résultats expérimentaux. Le coefficient &,
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sera alors ajusté pour que le modéle puisse décrire au mieux les données expérimentales,

sur le principe d’un coefficient de détermination maximal.

1.3.2 Résolution du systéme d’équations

Une méthode numérique consiste a résoudre un ensemble d’équations sur un domaine
dont des conditions limites en définissent les contours. La résolution numérique comporte
3 étapes principales :

— approximation des inconnues par des fonctions simples,

— discrétisation par substitution de ces approximations dans les équations,

— solution pour les équations algébriques ainsi obtenues.

1.3.2.1 Choix de la méthode de résolution

Parmi les nombreuses méthodes numériques disponibles, 3 principales voies sont dis-
tinguées par leurs approximations et leur processus de discrétisation (Versteeg et Mala-
lasekera (1995)) :

— les différences finies : les inconnues du systéme sont exprimées par la moyenne
d’un échantillon de points & chaque noeud du maillage (cf. figure 1.9). Les dévelop-
pements en série de Taylor sont souvent utilisés pour générer une approximation
d’une dérivée en fonction d’un échantillon de points. Ainsi, une équation algébrique
fonction de l'inconnue est obtenue a chaque noeud du maillage.

— les éléments finis : des fonctions par morceaux simples servent a décrire les varia-
tions locales des variables inconnues. La substitution de ces fonctions dans 1’équa-
tion générale ne va pas donner une solution parfaite et des résidus sont définis pour
mesurer les erreurs. Ces erreurs sont ensuite minimisées en les multipliant par des
fonctions pondératrices et en les intégrant. Le résultat est un ensemble d’équations
algébriques pour les coefficients des fonctions par morceaux.

— les méthodes spectrales : les inconnues sont approximées par des développements
des séries de Fourier ou des séries de polynomes de Chebyshev. Contrairement
aux éléments finis et différences finies, les approximations ne sont pas locales mais
valides sur l'intégralité du domaine. Certaines contraintes conduisent ensuite a des
équations algébriques pour les coefficients des séries de Fourier ou de Chebyshev.

D’autres méthodes de résolution sont possibles & partir de 'analyse d'un systéme
d’équations différentielles particulier. Remesikova (2004) présente ainsi un exemple de
résolution originale appliqué & 'adsorption en lit fixe. Cette méthode consiste & séparer
I’équation-bilan en deux sous-équations, dont 'une a une solution analytique et I'autre
est résolue par la méthode des volumes finis.

La méthode des volumes finis était originellement développée comme une formulation

spéciale de la méthode des différences finies.
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Air + COV

I

Qo

(z+dz)

Fic. 1.9 — Schématisation du maillage utilisé pour discrétiser spatialement la colonne
d’adsorption (1 dimension)

Le systéme d’équations différentielles que nous avons défini dans la premiére partie
de ce chapitre présente une difficulté numérique majeure. Cette difficulté intervient &
I'instant initial. Les conditions limites montrent qu’a ¢t = 0, la concentration en entrée de
colonne est Cy alors qu’immeédiatement aprés dans la colonne, la concentration dans la
phase gaz est nulle. Une discontinuité spatiale est donc présente pour I'inconnue C'. Cette
discontinuité introduit une instabilité numérique qui est difficilement surmontée par la
méthode des éléments finis par exemple. La méthode des volumes finis, quant & elle,
garantit la conservation locale des flux pour chaque volume fini. Pour conclure, dans le
cas d’une colonne d’adsorption, les transferts par convection dans la phase gaz dominent
(Cruz et al. (2004)), ce qui explique 'hypothése répandue d’un écoulement piston. Cette
caractéristique est une source d’instabilité numérique et de diffusion numeérique (Lin et al.
(1995)). Ces deux effets ont servi de critéres dans la sélection de la méthode numérique
dans la derniére partie du présent chapitre. Les deux principales méthodes numériques
testées sont : la méthode numeérique de lignes (NUMOL) et la méthodes des volumes

finis.

1.3.2.2 Meéthode des volumes finis

1.3.2.2.1 Présentation générale de la méthode des volumes finis

La méthode des volumes finis consiste en :

— une intégration formelle des équations sur chaque volume élémentaire du domaine

— une discrétisation qui nécessite la substitution par des approximations des termes
de I’équation intégrée. Ce processus convertit ’équation intégrale en un systéme

d’équations algébriques
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— une solution a ces équations algébriques par une méthode itérative

C’est la premiére étape, intégration sur le volume élémentaire, qui caractérise la
méthode des volumes finis par rapport aux autres méthodes. Cette approche garantit la
conservation locale (pour chaque volume fini) des propriétés du systéme. La conservation
sur le domaine entier en découle si les flux aux limites de chaque volume élémentaire sont
décrits de facon pertinente (Versteeg et Malalasekera (1995)).

La méthode se base sur l'intégration d’un bilan dressé pour un volume élémentaire.
Dans ce cadre, I’équation-type est formulée sous forme d’équation de transport pour
I'inconnue, ¢ (Remesikova (2004)) :

9 (p9)
ot

+ div (ppu) = div (I'grade) + Sy (1.54)

avec

densité
variable
temps

vecteur vitesse

H e T+t oD

diffusivite

S : terme source

Cette équation montre les différents processus de transport : accumulation, convection,
diffusion et création-disparition (terme source). Ce type de bilan sert de point de départ

a la méthode numérique qui intégre ensuite 1’équation de transport sur le volume fini.

La solution du systéme d’équations algébriques est finalement calculée par différentes
méthodes comme 'algorithme de Thomas pour une matrice tri-diagonale (TDMA : Tri-
Diagonal Matriz Algorithm) pour une résolution ligne par ligne. Des alternatives existent
comme |’algorithme pour une matrice penta-diagonale, la procédure implicite de Stone

ou encore la méthode du gradient conjugué (Versteeg et Malalasekera (1995)).
1.3.2.2.2 Notations

Les notations utilisées dans ce document pour "application de la méthode des volumes
finis sont présentées en figure 1.10.

Le domaine est divisé en un nombre fini de volumes élémentaires (de dimension Az).
Les points (ou noeuds) du maillage sont positionnés au centre de ces volumes. Dans une
géométrie a 1 dimension, en considérant un volume particulier, le point central est noté
P et ses voisins sont identifiés par D (droite) et G (gauche). Les interfaces du volume
avec les volumes voisins sont notés avec des minuscules d et g. Les distances entre les

noeuds sont nommés dzgp et dzpp.
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dzqp dzpp

@
D

De

g Az d
Fia. 1.10 — Principe et notation pour la méthode des volumes finis

1.3.2.2.3 Intégration spatio-temporelle

Intégration spatiale
L’étape clé dans la méthode des volumes finis est l'intégration de I'équation générale de
transport (équation 1.54) sur le volume de controle. Pour un systéme & 1 dimension, cela

donne ’expression générale suivante :

9 (p9) d d (pdo -
/Az 5 dZ+/Azdz(p¢u)dZ_/Azdz<Fdz> dz + AzS(bdZ_O (1.55)

Ce schéma est appliqué indifféremment aux bilans massique et thermique. L’intégra-

tion de chaque terme a suivi des schémas classiques en correspondance avec la nature du
transfert :
— Diffusion : "Central Differencing Scheme”
d d — —
/ = <r¢> dz =TA <¢D¢P> ~TA <¢P ¢G> (1.56)
Az Az dz 0zpp dzap

Conwvection : "Upwind Differencing Scheme”

d
/ o (pou) dz = pulApp — puloa (1.57)
Az A2
— Accumulation : 9 (o) 9 (o)
pd) . 9 (p
/Az 5 dz = T ANz (1.58)
— Terme source :
Sedz = Sy ANz (1.59)
Az

Intégration temporelle : schéma implicite
Aprés avoir intégré les équations spatialement, reste a intégrer temporellement, ces mémes
équations. En effet, le probléme considéré est transitoire. Nous avons choisi un schéma
totalement implicite qui reste stable quels que soient le pas de temps et la densité du

maillage.
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L’équation générale de transport est intégrée suivant :

/ / p¢d dt+/ / (pou) dz dt— / / ( )d dt+/ Sydz dt =0
At JAz Atdazd At Ja. dz At Az

(1.60)

avec

At : pas de temps

Comme précédemment, des expressions sont obtenues pour chaque terme de I’équation

(Iexposant © indique que 'inconnue est prise a l'itération temporelle précédente) :

— Diffusion :
¢p—dp\ (9P =9c
/At /Az dz < >d "= [FA< 0zpp > FA< 0zGP >] 0
— Conwvection : d
/At /AZ s (ppu) dz dt = [puAdp — puApg] At (1.62)
— Accumulation : P
/ / 909 4. 4t — p (9p — o) A= (1.63)
At J Az ot

Les termes sources des bilans de masse et de chaleur sont liés & une dérivée temporelle
décrivant le taux d’adsorption des COV par les charbons actifs. Mais, pour les transferts
thermiques, s’ajoute la perte de chaleur aux parois de la colonne. Nous proposons donc
un développement particulier des termes source inhérents & chaque bilan :

— Bilan massique :

o
/ / Plitafzdz dt = puit (@p - 5(1)3) AAz (1.64)
At J Az
— Bilan thermique :

; Jq hex
| <pm (amig) 00 e To>) dz dt = (1.65)

At J Az ot col

he:c

puit (AHIL) (@p — @p) ADz + 4d (Tp —Tp) AAz At

col

Reésolution du systéme d’équations algébriques
La discrétisation des équations, telle que présentée ci-dessus, conduit & un systéme d’équa-

tions algébriques avec, & chaque noeud du maillage, une équation de type :

appp +aqpa +apdp +S =0 (1.66)
avec
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ap,ag,ap - coefficients numeériques

Sous forme matricielle (équation 1.67), puisque l'inconnue ne dépend que des noeuds
du maillage voisins du volume considéré, une matrice tri-diagonale est calculée. L’algo-

rithme de Thomas résout ce genre de systéme de fagon robuste ligne par ligne.

apl _a/Dl O P .« e 0 ¢1 Sl
—ag, ap, —ap, 0 T 0 P2 Sa
0
X =
0
0 “e 0 —ag,., ap,, —ap,_, Pn—1 Sn—1
0 e e 0 —agq,, ap, ¢n Sn

1.3.2.3 Méthode numérique de lignes (NUMOL)

La méthode de lignes (NUmerical Method Of Lines (NUMOL)) est une extension
temporelle d’une discrétisation spatiale par la méthode des différences finies. En effet,
dans cette méthode, le temps est considéré comme une variable continue et les dérivées
(premiéres et secondes) spatiales sont approximées par la méthodes des différences fi-
nies. Un systéme d’équations différentielles ordinaires, fonction du temps, est obtenu et
aisément résolu (Lin (1997)).

La méthode des différences finies, sur laquelle est basée la méthode de lignes, repose
sur le théoréme de Taylor, qui stipule que, pour toute fonction, f, continue n + 1 fois

dérivable sur un intervalle [a, b], il existe un nombre &, a < £ < b, tel que :

HOESY fll,('“) (b—a)' + Ry (1.68)
i=0 ’
avec, i) e
Ry="1 ((s)ibl)! ) (1.69)

Pour approximer la dérivée , les 3 expressions les plus simples sont :

fla+ &x) — f(a)
Az
f(a) = fla— Ax)

Az
fla+ Az) — f(a — Ax)
2Azx

— Forward difference :

— Backward difference :

— Centered difference :
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d2
La dérivée seconde 122 est exprimée une différence finie centrée :
x
fla+ Az) —2f(a) + f(a — Ax)
Ax?

Finalement, le systéme d’équations différentielles ordinaires obtenues, fonction du
temps, est résolu par la méthode BDF (Backward Differenciation Formula). Cette mé-
thode donne des solutions discrétes pour des pas de temps définis pour couvrir I'intégralité
de l'intervalle de résolution. Pour cela, les points des pas de temps précédent sont consi-
dérés et permettent de tester un polyndéme de degré n qui est ensuite interpolé pour

donner la solution au nouveau pas de temps.

1.3.2.4 Comparaison des méthodes de résolution

La stabilité numérique, ’absence de diffusion numérique et un temps de résolution
court sont les principales qualités que doit posséder la méthode de résolution choisie.
Comme I’a montré Lin (1997), dans le cas d’un adsorbeur, le terme convectif prédomine
largement par rapport & la diffusion, que ce soit pour les échanges de masse ou de cha-
leur. Par conséquent, une maniére de tester les différentes méthodes numériques est de

considérer une équation unique pour un écoulement piston :

or __of

5 = Vog (1.70)

La solution est aisément vérifiable grace a la solution analytique, si f(z) = 0 pour
t<0:

flz,t)=g (t - %) g(t) =0 pour t <0et g(t) =1 pour t >0 (1.71)

Dans ce cadre, 3 méthodes numériques ont été testées :

— méthode des volumes finis

— NUMOL avec un maillage fixe

— NUMOL avec un maillage mobile qui s’adapte au systéme en considérant la dérivée

seconde de la fonction f. Le maillage se resserre automatiquement dans la zone ol
ce gradient est le plus fort.

La figure 1.11 montre que la méthode des volumes finis est trés stable puisqu’aucune
oscillation n’est observée. Cependant, en comparant ’allure de la réponse du modéle &
celle de la solution analytique, un étalement du palier est visible. Cet effet est dia & un
phénoméne nommé diffusion numérique, qui est liée & la méthode de résolution et en
aucun cas a un phénomene réel. Pour cette raison, la méthode des volumes finis n’a pas
été retenue pour la modélisation de la colonne d’adsorption.

La figure 1.12 montre, au contraire, un exemple avec une faible diffusion numérique

mais de fortes oscillations qui font suite au palier de la fonction f. Finalement, c’est la
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1,2

0,8

0,2 |
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modéle ——

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

temps (min)

Fia. 1.11 — Solution donnée par la méthode des volumes finis

1,2

0,8

04 ]
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modéle ——
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Fia. 1.12 — Solution donnée par NUMOL avec maillage fixe
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1,2

0,4 F -

0 exact i
modéle ——

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

temps (min)

Fia. 1.13 — Solution donnée par NUMOL avec maillage mobile

méthode des lignes avec un maillage mobile qui présente les meilleures résultats (figure
1.13). En effet, la diffusion numérique est extrémement faible alors que les oscillations
sont amorties par le raffinement du maillage dans la zone du palier.

D’autres méthodes, non présentées dans ce paragraphe, ont aussi été testées mais sans
présenter de meilleurs résultats. Par exemple, la méthode spectrale avec une discrétisation
spatiale par des polynémes de Chebyshev présenta des oscillations semblables & celles de
la méthode des lignes avec un maillage fixe.

Le dernier point relatif au choix de la méthode numérique porte sur le temps nécessaire
& la résolution du systéme d’équations. Pour ce faire, nous avons choisi de modéliser
Padsorption d’acétone sur Pica NC60. Delage (2000) rapporte pour ce cas une expression
du coefficient de transfert de masse par adsorption et cette valeur fiit utilisée pour cette
comparaison. Les temps de résolution pour les trois principales méthodes sont présentées
dans le tableau 1.4.

La méthode des volumes finis nécessite un temps de résolution beaucoup plus long que
les deux autres. Cela s’ajoute aux problémes de diffusion numérique et n’en fait donc pas
la méthode de choix. Pour les méthodes NUMOL, I'introduction de la dispersion réduit
significativement les temps de calcul. En effet, I’ajout d’'un terme de diffusion étale le
palier de concentration et rend le probléme plus stable. La convergence est facilitée et les
temps de calcul plus courts.

Pour conclure, la méthode NUMOL avec maillage mobile est la plus rapide, en plus

d’étre la plus stable et la plus précise (figure 1.13). Ces résultats confirment le choix de
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Temps de résolution (s)

Ecoulement piston avec

Méthode Numérique Ecoulement piston . . .
dispersion axiale
Volumes Finis 6285 6218
NUMOL avec maillage 399 951
fixe
NUMOL avec maillage 755 56
mobile

TAB. 1.4 — Temps de résolution d’un cas test

cette derniére pour la simulation du procédé d’adsorption de COV sur lit fixe de charbon

actif.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes concentrés sur le procédé d’adsorption avec pour
objectif la construction d’un modéle capable d’en prédire 'efficacité tout en intégrant les
transferts thermiques. Pour cela, un état de l'art a été réalisé pour définir les princi-
paux phénomeénes et les facteurs ayant d’ores et déja prouvé leur influence sur ce type
de procédé. Ainsi, plusieurs approches concernant le transfert de molécules organiques
dans la structure poreuse du charbon actif sont détaillées et les résultats inhérents aux
transferts de masse et de chaleur dans une colonne d’adsorption de dimension industrielle
sont présentés.

Finalement, a partir de cet étude bibliographique, nous avons pu dresser notre propre
systéme d’équations différentielles basé sur des hypothéses fondées. Le modéle établi
prend en compte la diffusion axiale de masse et de chaleur en plus des termes usuels.
Nous tentons grace & cette spécificité pouvoir expliquer les différences de comportement
observées expérimentalement entre les différents charbons actifs.

En outre, la complexité de ce systéme a nécessité une résolution numérique. Plusieurs
méthodes ont été testées et, sur la base d'un simple test (écoulement piston dans une
colonne vide), la méthode de lignes avec maillage mobile est choisie. Cette méthode est
la plus stable avec un temps de résolution rapide et une diffusion numérique trés faible.

Pour appliquer concrétement notre modéle, deux données sont nécessaires : 'enthalpie
d’adsorption du systéme COV-charbon actif considéré (AH,qs dans le bilan thermique
1.44) et la capacité d’adsorption & 1’équilibre de ce systéme (¢ dans l’expression de
la force motrice linéaire d’adsorption, équation 1.45). Généralement, ces données sont
fournies par 1'utilisateur du simulateur. L’objectif du chapitre suivant est de formuler des
modéles statistiques capables de prédire ces parameétres et d’intégrer ces relations dans

la. simulation du procédé d’adsorption de COV sur lits fixes de charbon actif.
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Chapitre 2

ETUDE DES INTERACTIONS
ENERGETIQUES ET DES EQUILIBRES
D’ADSORPTION

Dans ’approche globale de modélisation du procédé d’adsorption sur des lits de char-
bon actif, les enthalpies d’adsorption et les capacités d’adsorption & 1’équilibre de 1’ad-
sorbant sont nécessaires & la simulation. Ce deuxiéme chapitre se concentre donc sur
ces deux points : les interactions énergétiques entre le solide et le COV et les équilibres
d’adsorption des solutés. Généralement, les énergies et les capacités d’adsorption sont
déterminées expérimentalement. Dans notre étude, I'objectif est d’analyser statistique-
ment un ensemble de résultats expérimentaux et d’en tirer des modeles prédictifs. Les
relations ainsi obtenues sont incluses dans la simulation du procédé d’adsorption, évitant
& 'utilisateur la mesure directe de ces données.

Les deux premiéres parties de ce chapitre font la synthése bibliographique des forces et
mécanismes d’adsorption pour ensuite modéliser, par une approche statistique, les éner-
gies d’adsorption en fonction des propriétés physico-chimiques des COV et des charbons
actifs.

Ensuite, les équilibres d’adsorption sont introduits. A partir de données de la litté-
rature, un modéle est sélectionné pour décrire au mieux un base de données d’équilibre

expérimentale.

02



Interactions Energétiques & Equilibres d’Adsorption

2.1 Forces et mécanismes d’adsorption - Etude bibliogra-

phique

Dans un premier temps, il est nécessaire de définir les principales forces et les princi-
paux mécanismes mis en jeu lors de ’adsorption de molécules organiques par des parti-
cules de charbons actifs. Cette analyse conduit a une description des différentes énergies

d’adsorption et aux méthodes expérimentales qui y sont associées.

2.1.1 Forces intermoléculaires
2.1.1.1 Caractéristiques de structure des charbons actifs

La structure des charbons actifs dépend du mode de fabrication dont ils sont issus et
de la matiére premiére (précurseur) utilisée. Classiquement, deux méthodes d’activation
sont possibles (Stoeckli (1990), Bansal et al. (1988)) :

— activation physique : processus en deux étapes; une pyrolyse suivie d’une activation

a la vapeur d’eau ou au dioxyde de carbone entre 800 et 1000 ° C
— actwation chimique : activation par un oxydant (acide phosphorique, etc..) puis
séchage et pyrolyse entre 400 et 700 ° C

Durant 1’activation, les matiéres volatiles sont évacuées du charbon, ce qui produit
un matériau poreux (Ruthven (1984)). Le charbon actif finalement obtenu est constitué
de plans graphitiques assemblés de facon plus ou moins ordonnée. Les espaces entre ces
couches constituent la porosité, comme le montre la figure 2.1 (Stoeckli (1990), Bradley
et Rand (1995)). Les pores des charbons actifs sont dits "en fente" puisque leurs formes
s’apparentent a un espace entre deux parois rectilignes. Des classes de taille de pores
ont été deéfinies par V'TUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) en
fonction des mécanismes d’adsorption qui y sont associés. Cependant, ces mécanismes
dépendent de la taille de la molécule adsorbée et les limites fixées ne sont donc pas
toujours appropriées (Bradley et Rand (1995)) :

— micropores : pores de taille inférieure & 2 nm

— mésopores : pores de taille comprise entre 2 et 50 nm

— macropores : pores de taille supérieure & 50 nm

Selon Ponec et al. (1974), généralement, les micropores représentent 95% de la surface
spécifique totale, alors que les méso- et macropores n’excédent pas 5% de laire totale.
Cependant, ces pores de plus grandes dimensions servent au transport des molécules par

diffusion de la phase fluide vers 'intérieur de la particule (He et al. (2004)).

2.1.1.2 Forces électrostatiques et physisorption

La surface interne des grains de charbon actif est donc majoritairement composée

d’atomes de carbone. Cependant quelques hétéroatomes sont aussi présents puisque 1’ac-
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Fi1a. 2.1 = Schéma de la structure d’un charbon actif (selon Stoeckli (1990), Bradley et
Rand (1995))

tivation n’est jamais totale et des groupes fonctionnels, appelés groupes de surface, restent
liés aux parois. La nature et les concentrations de ces groupes de surface dépendent donc
de la méthode d’activation et de la matiére premiére (Stoeckli (1990)). Néanmoins, les
teneurs sont faibles et ’adsorption physique est toujours prédominante (Ruthven (1984),
Stoeckli (1990), Bradley et Rand (1995), Rouquerol et al. (1999), Chiang et al. (2001),
Herry et al. (2001)).

L’adsorption physique fait intervenir des forces électromagnétiques qui, pour de faibles
teneurs en molécules adsorbées, sont principalement les forces mises en jeu entre les
molécules adsorbées et la surface de I’adsorbant. Ces forces non-spécifiques sont aussi
dénommeées forces de London. L’attraction provient de la fluctuation rapide du nuage
électronique des atomes de carbone qui induisent un moment électrique dans les atomes
voisins.

L’adsorption physique s’oppose ainsi & I’adsorption chimique qui suppose des forces spé-
cifiques entre les molécules adsorbées et les groupes de surface, se rapprochant ainsi d’une

liaison chimique.

2.1.1.3 Expression des forces de physisorption

Puisque prédominante, la physisorption ou adsorption physique a focalisé ’attention
de beaucoup de travaux de recherche théoriques. London (1930) établit une expression

pour approximer le potentiel énergétique de la force attractive entre deux atomes isolés :

A
¢, =—— 2.1
+ r6 ( )
avec
O : potentiel énergétique des forces attractives (J.m®.molecule™!)
A : constante (J.mS.molecule™?)
r : distance entre les deux atomes (m)
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London (1930) a aussi établi une expression pour la constante (A) :

3 1
A= 5 a1 (9 71 N 1 (22)
PI, Pl
avec
al,ay polarisabilité des atomes 1 et 2 interagissant (m?)
PI,, PIy: potentiel d’ionisation des atomes 1 et 2 (eV)

D’autres relations, plus récentes, sont également disponibles. Celle de Kirkwood-
Miiller, utilisée par Ponec et al. (1974), Gregg et Sing (1982), Dombrovski et al. (2001),

s’exprime par :

A 6 mc?a a (2.3)
ai/x1+ az/x2
avec
m : masse de I'électron (kg)
c : vitesse de la lumiére (m.s™1)
X1,X2 susceptibilité magnétique des atomes 1 et 2 (—)

De méme, I’équation 2.1 peut étre affinée en prenant en compte les interactions dipole-

quadrupdle et quadrupole-quadrupole, tel que :

A Al An
b, — 2 2.4
+ 76 8 ;10 (2.4)
avec
ALA constantes (J.m8.molecule™! et Jm!'Y.molecule™, respectivement)

Cependant, Ponec et al. (1974) rapporte une contribution de seulement 10% des forces

dipole-quadrupole et de 1% des forces quadrupole-quadrupole.

D’autre part, les forces de répulsion se produisent pour de faibles distance entre
les atomes puisqu’elles proviennent de l'inter-pénétration des nuages électroniques. Par

conséquent, le potentiel énergétique de ces forces varie en fonction de r—!2 tel que :

B

avec
d_ : potentiel énergétique des forces répulsives (J.m°.molecule™)
B : constante (J.mS.molecule™!)
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Le potentiel énergétique global représente la force exercée par la résultante des in-
teractions attractives et répulsives. Une maniére simple de ’approcher est de supposer
I’addition des contributions attractives et répulsives. En ne considérant que les attractions

dipole-dipdle, le potentiel (12-6) de Lennard-Jones est obtenu :

B A

avec

¢ : potentiel énergétique global (J.m>.molecule™)

Le potentiel énergétique en fonction de la distance ainsi calculé a la forme présentée
en figure 2.2. La configuration la pus stable correspond & la distance rg entre les deux

molécules interagissantes.

@A

F1G. 2.2 — Potentiel d’adsorption en fonction de la distance de la surface (Ponec et al.
(1974))

2.1.2 Remplissage du volume poreux
2.1.2.1 Potentiel de Polanyi

Une autre fagon d’appréhender 'adsorption de molécules dans les micropores est de
considérer le travail de compression a partir du changement de potentiel chimique de
la molécule adsorbée. Contrairement & la physisorption, cette démarche aboutit a un
traitement thermodynamique du phénomeéne et conduit & l'expression du potentiel de
Polanyi (Ponec et al. (1974), Bradley et Rand (1995), Dobruskin (2002a,b)) :

pref
A.=RT In ; (2.7)
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avec
Ac : travail de compression exercé par les forces d’adsorption (J.mol 1)
ref . iis L0z
De : pression critique de référence pour une surface non-poreuse (Pa)
De : pression critique de condensation (Pa)

Dobruskin (2002a) a montré que la pression critique de condensation pour une surface
non-poreuse (pzef ) est correctement approximée par la tension de vapeur saturante du
composé aux mémes conditions de pression et de température. En effet, cette valeur est
rehaussée par 'effet de parois des micropores et s’approche ainsi de la tension de vapeur

saturante.

2.1.2.2 Condensation capillaire

Dans les pores de plus grandes dimensions (mésopores et macropores) les mécanismes
mis en jeu sont différents. En effet, les forces entre le composé et 'adsorbant ne prédo-
minent plus alors que les interactions entre molécules adsorbées provoquent le remplissage
du volume poreux. L’adsorption est alors multicouche et la phase ainsi formée est plus
proche et souvent assimilée a une phase liquide. Selon Ponec et al. (1974), Critoph et Tur-
ner (1995), 'augmentation de I’épaisseur des couches de molécules adsorbées a la surface
des pores conduit & un remplissage du pore et & la formation d’un ménisque & sa surface
lorsque les couches adsorbées sur les deux parois opposées se rejoignent. Par conséquent,
les molécules s’adsorbent & la surface du ménisque et sont plus fortement attirées dans
la phase adsorbée qu’elles ne le seraient sur une surface plane & la méme température.
La condensation des vapeurs intervient et le volume du pore est progressivement rempli.
L’expression la plus répandue pour modéliser ce phénoméne est la relation de Kelvin

tirée d’une analyse thermodynamique (Ponec et al. (1974), Ruthven (1984), Dobruskin
(2001), Toth (2002)) :
p -2 'YVm
In{—)=——+ 2.8
' (p) ri BT 29

avec
D pression (Pa)
Ds tension de vapeur saturante (Pa)
vy : tension de surface de I'adsorbat sous forme liquide (N.m™!)
Vin volume molaire de ’adsorbat sous forme liquide (m3.mol™!)

TK : rayon de Kelvin relatif & la courbure du ménisque (m)

Dobruskin (2001) a démontré la validité de cette équation en obtenant une variation
de la pression relative fonction de rlzl’l, trés proche de la variation en rk_l de I’équa-
tion 2.8, & partir d’'une modélisation théorique du remplissage des mésopores par les

interactions entre molécules adsorbées.
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La transition de phase des molécules adsorbées devraient étre observée sur les données
calorimétriques obtenues pour une saturation compléte du charbon actif. Cependant,
Ihétérogénéité de la surface des charbons actifs masquent le phénoméne (Ponec et al.
(1974)).

Néanmoins, ’enthalpie d’adsorption mesurée expérimentalement est toujours supé-
rieure & l'enthalpie de condensation, mais cet écart diminue au fur et a mesure que
ladsorbant se sature (Rouquerol et al. (1999), Bart et al. (1996), Pré et al. (2002a),
Reucroft et Rivin (1999)).

2.1.3 Nature et mesures des énergies d’adsorption
2.1.3.1 Définition des enthalpies d’adsorption

Plusieurs définitions des enthalpies d’adsorption sont disponibles et mesurables. Néan-
moins, avant tout inventaire, notons la simple explication thermodynamique qui justifie
Iexothermicité de 'adsorption (Ponec et al. (1974), Ruthven (1984)). L’enthalpie libre

d’adsorption est définie par :

AGads = AHads —T x ASads (2.9)
avec
AGuus variation d’enthalpie libre d’adsorption (J.mol™!)
AHuqs variation d’enthalpie d’adsorption (J.mol™!)
JAVC variation d’entropie d’adsorption (J.mol=1. K1)

Globalement, les molécules adsorbées passent d’un état désordonné dans la phase gaz
a un état plus ordonné dans la phase adsorbée et perdent ainsi des degrés de liberté. ASy4s
est donc négatif (Ponec et al. (1974), Rychlicki et Terzyk (1995)). Pour que la réaction soit
possible AGyq4s doit étre inférieur a 0. Il en résulte une enthalpie d’adsorption (AHgqs)
négative et donc une réaction exothermique (Ruthven (1984), Fiani et al. (2000)).

Dans le cas spécifique de I’adsorption de COV sur des charbons actifs, le dégagement
énergétique est fortement lié au taux de remplissage de la structure poreuse du char-
bon actif. En effet, les molécules vont d’abord migrer vers les sites les plus favorables
énergétiquement et ainsi libérer une plus grande quantité de chaleur. Ensuite, les mo-
lécules s’adsorbent sur des sites de moins en moins favorables puis les phénoménes de
condensation interviennent. De maniére générale, ’énergie d’adsorption décroit lorsque
le charbon actif se sature. La chaleur dégagée résultante est donc fortement dépendante
de la quantité déja adsorbée a la surface de 'adsorbant (Delage et al. (2000)).
L’enthalpie d’adsorption différentielle, (de;{:f ), correspond a ’énergie dégagée pour une

quantité adsorbée donnée alors que ’enthalpie d’adsorption intégrale (AHZLZ’;) correspond
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a la chaleur dégagée par ’adsorption de COV a partir d’un recouvrement nul jusqu’a sa-
turation compléte de 'adsorbant (Ponec et al. (1974), Rychlicki et Terzyk (1995), Toth
(2002)).

, 1 0
AH"E = o / dHYIT gt (2.10)
avec
AH™ME enthalpie molaire intégrale d’adsorption (J.mol™1)
Nads : quantité de molécules adsorbée (mol)
deflf:f : enthalpie molaire différentielle d’adsorption (W)

Comme le montre ’équation 2.10, I’enthalpie d’adsorption intégrale est une valeur
moyenne des énergies d’adsorption différentielles. Hwang et al. (1997) conclurent que
cette valeur introduit des erreurs lorsqu’elle est utilisée pour la modélisation du procédé
d’adsorption. Il est donc conseillé d'utiliser des enthalpies différentielles telles que 'en-
thalpie isostérique pour une meilleure prédiction. L’enthalpie d’adsorption isostérique est
I’adsorption différentielle mesurée a pression constante, ce qui revient & la rapporter &

une quantité adsorbée constante comme décrit précédemment.

Reucroft et Rivin (1999) ont obtenu les enthalpies d’adsorption différentielles cor-
respondant a la saturation progressive d’un adsorbant de volumes mésoporeux et mi-
croporeux connus. Ils conclurent que le premier dégagement énergétique correspondait a
I’adsorption de molécules sur les mésopores alors qu’ensuite un dégagement énergétique
plus important était lié & la migration de ces molécules vers les micropores. A contrario,
Wu et al. (2003) démontrérent par une analyse statistique que les propriétés électrosta-
tiques relatives aux forces d’adsorption (potentiel d’ionisation, énergie de la plus haute
orbitale moléculaire) décrites précédemment était représentative de la premiére phase de
I'adsorption. Ensuite, pour les étapes suivantes de la saturation, les propriétés de transi-
tion de phase (paramétre de volatilité, de polarité, tension de vapeur saturante et point

d’ébullition) prédominaient.

2.1.3.2 Deétermination de ’enthalpie d’adsorption

2.1.3.2.1 Calculs théoriques

A partir du potentiel de Lennard-Jones
A partir du potentiel de Lennard-Jones (équation 2.6), ’enthalpie d’adsorption peut
théoriquement étre calculée. Les parois de I’adsorbant sont alors supposés planes avec un
nombre fixe de couches d’atomes de carbone (le pouvoir attractif étant rapidement es-

tompé apres plusieurs couches). En outre, la force subie par la molécule adsorbée résulte
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généralement d'une somme des interactions de chaque atome de l’adsorbant pris indépen-
damment. L’intégration spatiale du potentiel de Lennard-Jones dans de telles conditions
conduit, suivant les approximations, soit & un potentiel 10-4 (Dobruskin (2002a), Dom-
brovski et al. (2001)), soit au potentiel 10-4-3 (Dombrovski et al. (2001), Toth (2002)).
Ces calculs donnent des résultats fiables uniquement pour des surfaces idéales, libre de
tous défauts (Ponec et al. (1974)) et pour de faibles taux de recouvrement. Cependant,
comme les charbons actifs sont le plus souvent trés hétérogénes, les calculs sont impos-
sibles. De plus, les constantes d’attraction et de répulsion doivent étre approximées par
des corrélations souvent imprécises ou dont les paramétres ne sont disponibles que pour

certains composés.

A partir des relations thermodynamiques
Une autre méthode théorique consiste a déterminer le changement entropique subi par les
molécules adsorbées & partir d’une analyse thermodynamique et d’en déduire 'enthalpie
d’adsorption (Chiang et al. (2002)). On définit ainsi les entropies de transition de la
molécule adsorbée, du solide et 'entropie vibrationnelle du solide. Cependant les résultats
sont soumis aux meémes critiques que ceux de la méthode précédente, puisque les données

nécessaires sont le plus souvent indisponibles ou erronées.

A partir des profils de température
D’autres méthodes semi-expérimentales donnent aussi des valeurs d’enthalpies moyennes.
D’une part, Yoshida et Ruthven (1983) donnent une relation pour l’enthalpie intégrale
d’adsorption basée sur la mesure de la température maximale atteinte au coeur d’une
colonne d’adsorption. Toutefois, les conditions sont restreintes au fait que la vitesse de
déplacement du front de température doit étre beaucoup plus grande que celle de la zone
de transfert de masse; ceci afin d’approcher un comportement idéal : celui d’une zone
de transfert de masse de forme constante. Finalement, dans ces conditions, ’enthalpie

molaire intégrale d’adsorption s’exprime par (Yoshida et Ruthven (1983)) :

—AH = % (2.11)
0
avec
AT e - variation maximale de température observée au sein de la colonne
Cvg : capacité calorifique volumétrique de la phase gaz (Jom 3. K1)
Co : concentration en entrée de colonne (mol.m=?)

D’une maniére un peu différente, Delage et al. (1999) déterminérent une enthalpie inté-
grale d’adsorption en dressant un bilan thermique sur ’ensemble de la colonne d’adsorp-

tion. Comme la température finale est égale & celle initiale, ’énergie interne du systéme
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est identique. Connaissant les pertes thermiques et la quantité de composé adsorbé (par

intégration de la courbe de percée), 'enthalpie moyenne est calculée.

A partir des données d’équilibre

La relation de Clausius-Clapeyron donne le plus souvent une valeur d’enthalpie isos-
térique d’adsorption & partir des données d’équilibre d’un couple adsorbat-adsorbant.
L’enthalpie isostérique d’adsorption se définit comme la variation d’énergie provoquée
par le transfert d’une quantité infinitésimale de molécules de la phase gaz vers la phase
adsorbée, a pression et température constantes et pour une surface spécifique d’adsor-
bant donnée (Pan et al. (1998)). En d’autres termes, 'enthalpie isostérique correspond
a la différence d’enthalpies molaires partielles entre les phase gaz et adsorbée (Siperstein
et al. (1999), Nieszporek et Rudzinski (2002)). Une analyse thermodynamique (Pan et al.
(1998), Nieszporek et Rudzinski (2002)) conduit a la relation de Clausius-Clapeyron (Ru-
thven et al. (1994), Pan et al. (1998), Wesolowski et al. (2004), Nieszporek et Rudzinski
(2002), Reucroft et Rivin (1997)) :

o (InP
hods — _ RT? (inP) (2.12)
or |,
avec
hgds enthalpie isostérique d’adsorption (J.mol™1)

Les données d’équilibre sont représentées par des isothermes (chapitre 2.3) qui peuvent
étre modélisées par différents types d’équations. La relation de Clausius-Clapeyron (équa-
tion 2.12) a donc été appliquée a ces modéles :

— isotherme Unilan, Toth (Wang et al. (2004))

~ Langmuir (Fiani et al. (2000), Yun et al. (2000))

Certains modeles d’isothermes intégrent directement une valeur d’enthalpie d’adsorp-
tion dans leur expression et cette valeur est ajustée pour décrire les données d’équilibre
expérimentales (Langmuir (Fiani et al. (2000)) ou Dubinin-Radushkevich (Bradley et
Rand (1995))

2.1.3.2.2 Détermination expérimentale

Pour mesurer une enthalpie d’adsorption, une méthode expérimentale peu répandue
consiste en une colonne chromatographique emplie du charbon actif dans laquelle circule
un courant gazeux faiblement concentré en composé adsorbable. A partir du temps de
rétention, une enthalpie d’adsorption pour de faible taux de recouvrement (voire taux de
recouvrement nul) est calculée. Quelques hypothéses limitent cependant 1'utilisation de
cette méthode (Ponec et al. (1974), Ruthven et al. (1984), Herry et al. (2001)) :
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— l’équilibre doit étre atteint pendant ’expérience
— une adsorption physique et donc totalement réversible est supposée pour pouvoir
atteindre cet équilibre
— la relation de Henry (isotherme linéaire go = K C.) est nécessaire pour les calculs
Ces hypotheses limitent souvent la détermination de 'enthalpie d’adsorption & la pre-

miére phase de ’adsorption pour laquelle les interactions adsorbat-adsorbant dominent.

De maniére générale, la meilleure méthode pour mesurer des flux de chaleur nécessite
un calorimeétre. Plusieurs types de calorimétres ont été développés pour la mesure de la
chaleur d’adsorption.

Reucroft et Rivin (1997, 1999) ont ainsi utilisé un calorimeétre simple constitué d’une
chambre isotherme dans laquelle est contenue le charbon actif. La réponse exothermique
due au passage de l'adsorbat est ensuite enregistrée. Deux méthodes ont été comparées
pour rapporter la chaleur dégagée au taux de remplissage de ’adsorbant. D’une part,
la concentration en sortie de chambre d’adsorption est mesurée et la différence entre
la, concentration en entrée et en sortie donne la quantité adsorbée. D’autre part, une
expérience est conduite séparément dans les mémes conditions. La masse de I'adsorbant
est mesurée par une microbalance jusqu’a saturation. Reucroft et Rivin (1997, 1999)

conclurent que la seconde méthode était la plus précise.

La méthode expérimentale la plus traditionnelle consiste & mesurer la chaleur dégagée
avec un calorimétre différentiel (Ponec et al. (1974)). Contrairement au cas précédent,
la mesure se fait par différence entre deux creusets soumis aux méme conditions; 'un
des deux contenant l'adsorbant. Ce type d’appareil doit son nom & ses développeurs :
calorimétre Tian-Calvet. D’une maniére générale, le calorimétre différentiel consiste en
deux nacelles paralléles (une chargée d’adsorbant) contenues dans deux fines enveloppes
de fortes conductivité thermique. Pour chaque ensemble (référence et échantillon), des
thermocouples mesurent la température a la surface de ces enveloppes qui sont ensuite
entourées d’un bloc de métal massif dont la température est soigneusement contrélée
et thermostatée. Finalement, les thermocouples de deux cellules sont en opposition de
fagon & donner un signal nul si aucun dégagement de chaleur ne se produit. Par contre,
pendant l’adsorption, la chaleur dégagée est conduite jusqu’au bloc métallique et est
percue par les thermocouples situé a cette interface (Ponec et al. (1974), Siperstein et al.
(1999), Delage et al. (2000), Pré et al. (2002a)). La figure 2.3 représente un calorimeétre
différentiel de ce type.

Deux maniéres d’utilisation d’un calorimétre de Tian-Calvet sont alors possibles :
adiabatique ou isotherme. Le mode "adiabatique" est moins utilisé car la température
du systéme varie au cours de la saturation de ’adsorbant et fait intervenir une variable
supplémentaire dans 'expression de ’enthalpie d’adsorption, qui devient alors fonction de
la quantité adsorbée et de la température. Le mode "isotherme" est donc plus commun. La

chaleur dégagée par adsorption est donc entiérement compensée par le bloc thermostaté
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@ N

Thermostat

— Thermocouples en série

T~ Echantillon

_ Y,

Fia. 2.3 — Schéma d’un calorimétre différentiel de type Tian-Calvet

Référence ”

de facon & conserver une température constante dans les cellules de mesure. Plusieurs
calorimétres de ce type ont été élaborés avec quelques adaptations pour obtenir des
enthalpies d’adsorption plus précises (Sircar et Cao (2002), He et al. (2004)).

2.1.3.2.3 Comparaisons des différentes méthodes de mesure ou de calcul des

enthalpies d’adsorption

He et al. (2004) comparérent les valeurs données par la relation de Clausius-Clapeyron
et des mesures calorimétriques pour le méthane et I’éthane adsorbés purs par un charbon
actif. Pour I’éthane, les valeurs calculées par la relation de Clausius-Clapeyron s’ac-
cordent avec les enthalpies mesurées par le calorimétre. En revanche, pour le méthane,
des différences non négligeables sont observées et ne sont pas expliquées. De plus, un
autre inconvénient du calcul par les données d’équilibre est la nécessité d’une solution
analytique de I’équation de Clausius-Clapeyron pour Iexpression de l'isotherme, ce qui

n’est pas toujours possible (Wesolowski et al. (2004)).
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2.2 Estimation et prédiction des énergies d’adsorption - Etude

expérimentale

A partir des données bibliographiques présentées dans la partie précédente sur la
nature des interactions énergétiques, nous nous sommes fixés comme objectif d’établir
un modeéle de prédiction des énergies d’adsorption. Ce modéle a pour but de calculer
I’énergie d’adsorption d’un couple COV - charbon actif simplement & partir des propriétés
physico-chimiques du COV et du charbon actif. L’intérét d’'un modéle de ce type est de
déterminer la valeur de I’énergie d’adsorption au coeur d’une modélisation plus globale
du procédé d’adsorption et ainsi éviter & l'utilisateur d’avoir & rechercher et & injecter

ces valeurs dans les équations du modéle.

2.2.1 Mesure et élaboration d’une base de données

Dans le but d’établir un modéle de prédiction des enthalpies d’adsorption a partir
de données physico-chimiques de chaque systéme COV-charbon actif, il est nécessaire de
former une bagse de données pertinente. Par conséquent, les composés organiques et les
charbons actifs choisis pour cet étude ont été sélectionnés afin de couvrir ’étendue des
propriétés physico-chimiques la plus vaste possible. Les énergies d’adsorption correspon-

dante & chaque couple COV-charbon actif ont ensuite été mesurées.

2.2.1.1 Caractéristiques physico-chimiques

2.2.1.1.1 Propriétés des COV

Les COV ont été choisis parmi les solvants les plus utilisés industriellement et prove-
nant de familles chimiques variées. Leurs principales propriétés, tirées du recueil de Lide
(1996), sont regroupées dans le tableau 2.1.

Ces propriétés sont représentatives de analyse précédente (section 2.1) traitant les
forces et les mécanismes mis en jeu lors de 'adsorption des COV sur une surface de
charbon actif. En effet, ces variables sont relatives :

~ aux dimensions moléculaires : masse molaire (Myy)

— auz forces électromagnétiques : polarisabilité (), potentiel d’ionisation (PI), mo-

ment dipolaire (u), constante diélectrique (€4;)

— a la condensation capillaire : tension de vapeur saturante (psqt), tension de surface

(7), enthalpie de vaporisation (AH,qp)

11 est a noter que d’autres variables (la surface transversale (a4 ) et le volume molaire
(Vi) des molécules adsorbées) avaient premiérement été choisies pour représenter les
caractéristiques moléculaires. Néanmoins, au cours de ’analyse préliminaire des données,
nous avons montré que ces variables étaient trés fortement corrélées a la polarisabilité (cf.

matrice de corrélation, tableau 2.2). Comme ’analyse statistique requiert des prédicteurs
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TAB. 2.1 — Principales propriétés physico-chimiques des COV étudiés (Lide (1996))
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indépendants (non-corrélés entre eux) et comme la polarisabilité intervient aussi dans les

forces intermoléculaires, c’est cette variable qui a ensuite été retenue.

My Vin Atr « PI 1% €di Psat i AI—Ivap

Ve 080 1

ay, 081 100 1

a 0,87 093 093 1

PI  -056 -0,69 -0,69 -062 1

p o <056 -059 -059 -067 033 1

e -0,86 -0,73 -074 -080 046 085 1

psat 012 036 -036 -035 055 0,11 003 1

v -0,36 -0,72 -0,71 -047 036 042 040 0,12 1
AH,, -043 -029 -030 -0,31 002 0,18 045 -0,61 0,05 1

TAB. 2.2 — Matrice de corrélation pour les propriétés des COV - coefficients de corrélation
proche de 1 ou -1 lorsque les variables sont corrélées entre elles

2.2.1.1.2 Caractérisation des charbons actifs

Dans le but d’établir un outil réellement prédictif quel que soit le charbon actif, les
adsorbants ont été choisis moins par leur utilisation dans le traitement des COV que
pour la vaste étendue de leurs propriétés de structure et texture. Afin d’avoir un modéle
statistiquement viable, il est nécessaire de construire une base de données vaste et pour
laquelle, les variables ne sont pas redondantes (Baléo et al. (2003)).

Les charbons actifs ont été caractérisés par les techniques suivantes :

— microporosité : analyse de Iisotherme d’adsorption de diazote (N3) a 77 K

— meso- et macro-porosilé : porosimeétre a mercure

— groupes fonctionnels de surface : méthode titrimétrique (Boehm), analyse élémen-

taire.
Les principales propriétés des charbons actifs utilisés pour cette étude sont regroupées
dans le tableau 2.3.

La surface spécifique a été calculée en utilisant la méthode BET (Brunauer-Emmett-
Teller) (Lecloux (1971), Gregg et Sing (1982)). Ce modeéle est appliqué a l'isotherme
de Ng & 77 K (instrument Micromeritics ASAP 2010) et a pour principal avantage de

considérer une adsorption multi-couche tout en se rapportant au recouvrement d’une
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TAB. 2.3 — Propriétés physiques des charbons actifs
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couche de molécules. La surface transversale des molécules de diazote étant connue, la
surface spécifique est déterminée. A partir de cette méme isotherme, le rayon moyen
microporeux a été calculé par la théorie de la densité fonctionnelle (Density Functional
Theory (DFT)) (Olivier (1995a,b)). Cette théorie requiert des itérations et donnent le
volume adsorbé en fonction de la taille des pores. La moyenne de cette distribution a
ensuite été calculée pour les pores compris entre 0,3 et 2 nm (limite inférieure : taille de la
molécule Ny ; limite supérieure : passage micropore-mésopore). Ce rayon microporeux est
différent du rayon poreux moyen qui prend en compte ’ensemble de la porosité (micro-,
meéso- et macropores) et qui est calculé a partir de la méthode BET. La derniére donnée
tirée de cette isotherme est le volume microporeux donné par la méthode du diagramme-
t basée sur 'expression de Jura-Harkins qui lie la pression relative & 1’épaisseur de la
couche adsorbée (Lecloux (1971), Gregg et Sing (1982)). Cette relation est linéaire pour
les micropores et dévie fortement lorsque la condensation capillaire intervient pour le
remplissage des mésopores. Par conséquent, le volume adsorbé dans les micropores est
calculé pour la limite de validité de ’équation ; limite qui est supposée correspondre au
passage micro-mésopores, et qui correspond & une taille de pore proche de 2 nm.

Le porosimétre a mercure Micromeritics Autopore IV 9500 permet d’obtenir le vo-
lume mésoporeux par 'intrusion de mercure sous une pression maximale de 2050.10% Pa
qui conduit au remplissage des pores de taille supérieure & 8 nm (d’aprés équation de
Washburn (Gregg et Sing (1982), Rouquerol et al. (1999))).

La derniére donnée du tableau 2.3 est le ratio d’atomes d’oxygéne sur le nombre
d’atomes de carbone. Ce pourcentage relate la présence de groupes de surface qui sont
principalement des groupements oxygénés. Les charbons activés chimiquement ont un
ratio largement supérieur aux charbons activés physiquement (Bansal et al. (1988)).
Pour confirmer ce résultat, une caractérisation chimique des 8 charbons actifs a été mise
en oeuvre par la méthode titrimétrique de Boehm (Boehm (1966), Bansal et al. (1988)).
Le tableau 2.4 regroupe les principaux résultats. Les charbons Pica BC120 et Norit GF40
possedent donc le plus de groupements de surface, majoritairement acides.

1l est important de noter que I’ensemble des mesures de caractérisation des charbons
actifs a été réalisé aprés avoir lavé les charbons & ’eau distillée et les avoir séchés pendant

un minimum de 48 heures & 105°C.

2.2.1.2 Mesure des enthalpies intégrales d’adsorption - Génération des don-

nées expérimentales

Avec I'objectif d’établir un modéle général donnant une énergie d’adsorption caracté-
ristique de chaque couple COV-charbon actif, il semble plus intéressant de prendre une
énergie moyenne comme 'enthalpie d’adsorption molaire intégrale (AH™!). Cette valeur
est une moyenne de la chaleur dégagée par adsorption & partir d’'un recouvrement nul

jusqu’a saturation du charbon actif. De plus, les modéles existants pour la simulation
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Pica Pica Pica Chemviron Norit Norit Norit Norit
NC60 NC100 BC120 BPL GF40 RB2 R3Extra R2030

Groupes de surface acides (méq.L™)

GI 0,00 0,00 0,56 0,00 0,20 0,00 0,00 0,00
GIL 0,14 0,27 0,50 0,16 0,62 0,09 0,17 0,14
GIIT 0,05 0,00 0,29 0,18 0,49 0,07 0,00 0,02
GIV 0,00 0,00 0,59 0,00 0,32 0,00 0,00 0,00

Groupes de surface basiques (méq.L!)

0,42 0,55 0,12 0,50 0,65 0,62 1,17 0,56
GI fonctions carboxyliques fortes
GII fonctions carboxyliques faibles et lactones
GIII fonctions phénoliques
GIV fonctions carbonyles

TaB. 2.4 — Concentrations des groupes de surface acides et basiques par la méthode de
Boehm (Boehm (1966))

des procédés d’adsorption utilisent presque tous des valeurs moyennes afin de ne pas trop
complexifier la résolution du probléeme (Bart et al. (1996), Luo et Bailly (1996), Hwang
et al. (1997), Fiani et al. (2000), Yun et al. (2000), Pré et al. (2001, 2002b), Yong et
Sumathy (2004)).

Afin de déterminer ’enthalpie d’adsorption molaire intégrale pour les 15 COV et 8
charbons actifs, soit 120 couples, nous avons utilisés un appareillage (Setaram TG-DSC
111) couplant un calorimeétre différentiel a balayage et une microbalance. Le calorimétre
est bati sur le principe du calorimétre de Tian-Calvet (paragraphe 2.1.3.2.2) et est utilisé
de fagon isotherme. La figure 2.4 décrit schématiquement son agencement.

Avant chaque expérience, les charbons actifs ont été lavés a 1’eau distillée (pour enlever
les fines particules et les éventuels goudrons) puis séchés pendant un minimum de 48
heures & 105 °C. Du point de vue des conditions opératoires, un flux d’hélium (inerte
et trés peu adsorbable) chargé en COV a 50 g.m™ circule & travers le calorimétre avec
un débit de 5 L.min"!. Comme le montre la figure 2.5, la chaleur dégagée et la variation

massique sont enregistrées et permettent le calcul :

dif f
. /dHa;S dt
—AH

ad827
/dm dt

x My (2.13)

avec
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Microbalance

Calorimeétre différentiel—

ﬁ —— Charbon actif

1]

F1G. 2.4 — Schéma du couplage calorimeétre différentiel & balayage / microbalance pour
la mesure des enthalpies d’adsorption (adapté du manuel d’utilisateur TG-DSC 111 Se-
taram)

AH™ME enthalpie molaire intégrale d’adsorption (J.mol™!)
de;J;f : variation d’enthalpie différentielle d’adsorption (W)
dm : variation de masse due & I’adsorption du COV (g.s™ 1)
My : masse molaire du COV (g.mol™1)
)
N

m (mg)

Inj ection temps

COV

FiGc. 2.5 — Mesure de ’enthalpie intégrale d’adsorption

L’erreur expérimentale a été estimée en répétant 3 fois une des expérience (acétone
adsorbé par Norit R2030). L’erreur associée a la mesure des enthalpies d’adsorption est

ainsi inférieure a 3%.
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2.2.1.3 Observations générales

Les 120 enthalpies d’adsorption mesurées par cette méthode se situent entre -45 et
-80 kJ.mol~! avec une valeur moyenne de -57,7 kJ.mol ™!,

Les énergies d’adsorption mesurées pour les différents COV sont groupées dans le
tableau 2.5 et permettent quelques remarques intéressantes. Le premier ensemble de don-
nées montre que les enthalpies mesurées pour les COV : isopropyléther, triéthylamine et
3-méthylbutan-2-one, sont supérieures a celles du dichlorométhane et de 'acrylonitrile.
Ces molécules organiques se distinguent par leur taille et leurs ramifications. Plus la mo-
lécule est grosse et ramifiée, plus ’enthalpie d’adsorption sera grande en valeur absolue.
En outre, le second ensemble de données permet la comparaison des formes cycliques et
aliphatiques. Les énergies d’adsorption sont toujours plus fortes pour les composés cy-
cliques (benzéne, cyclohexane) que pour leur équivalent aliphatique (hex-1-éne, hexane).

Ces deux observations montrent 'influence de la taille et de la typologie de la molé-
cule adsorbée. Des conclusions semblables ont déja été rapportées. Par exemple, Basheer
et al. (1996), Brasquet et Le Cloirec (1999) en phase liquide ou Pré et al. (2002a) en
phase gaz montrérent la corrélation entre indices de connectivités et énergies d’adsorp-
tion (phase gaz) ou capacités d’adsorption (phase liquide). A partir de ces indices, les
auteurs conclurent sur influence de la typologie et de la forme du COV, c’est-a-dire sa

taille et ses ramifications.

2.2.2 Prédiction des enthalpies molaires intégrales d’adsorption
2.2.2.1 Outils statistiques

2.2.2.1.1 Régression Linéaire Multiple (RLM)

La Régression Linéaire Multiple (RLM) est une généralisation de la régression linéaire
simple. Cet outil est le plus simple et la plus communément utilisé pour établir une
relation entre une variable expliquée et un ensemble de plusieurs variables explicatives
(Baléo et al. (2003)). La théorie de la RLM repose sur l’expression de la variable expliquée

(y) par une combinaison des variables explicatives (z;), telle que :

k
y=P0+> Bixit+er (2.14)
i=1
avec

Y : variable expliquée
B; : coefficient réel de la RLM
k : nombre de prédicteurs
x; : variable explicative (=prédicteur)
€r : erreur de la régression
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TaB. 2.5 — Enthalpies d’adsorption (kJ.mol™!)
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Cette équation réelle est inconnue et est approchée en optimisant les coefficients :

avec

k
y:b0+zbi T (2.15)
i=1
b; : estimateur du coeflicient réel

Afin de juger la qualité de la RLM, le coefficient de détermination et ’écart-type de

Perreur du modéle sont définis par :

avec

Z @ —7)°

rre=e-—- re, = - -—— S =

[N
<
Il
—
[N
—
S
|
—
N~—
=
[\
|
o

(2.16)

j=1
r? : coeflicient de détermination
ng : coefficient de détermination ajusté & I’échantillon considéré
n : taille de I’échantillon
Yj : variable expliquée prédite
Yy : moyenne des y;
Yj : j-eéme variable expliquée observée, j € [1,n]

Le coefficient de détermination est rgj puisque celui-ci est ajusté au degré de liberté
de la RLM (n — k — 1). Néanmoins, d’aprés Baléo et al. (2003), le critére de choix est

I’écart-type s puisque celui ne peut étre amélioré par un ajout inutile de prédicteurs.

Finalement, la méthode des meilleurs sous-ensembles (logiciel Minitab™) a été utili-

sée pour comparer ’ensemble des régressions possibles et sélectionner celle au plus faible

écart-type. De plus, la RLM est jugée significative globalement par le test de Fisher et

la signification de chaque variable explicative est obtenue par test de Student.

2.2.2.1.2 Réseaux de neurones (RN)

Les Réseaux de Neurones (RN) sont un outil statistique plus complexe qui permettent

d’introduire une non-linéarité dans ’analyse et viennent donc en complément de la RLM.

Leur utilisation en adsorption se répand (Basheer et al. (1996), Brasquet et Le Cloirec
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(1999), Carsky et Do (1999), Basu et al. (2002), Fu et Zhu (2003)) mais aucune uti-
lisation n’a été rapportée, & notre connaissance, pour la détermination des enthalpies
d’adsorption.

Les RN sont des structures faites de multiples connexions entre des éléments de base
du calcul : les neurones. Un neurone formel est un opérateur mathématique qui posséde
une ou plusieurs entrée(s) pondérée(s) par des poids de connexion et une ou plusieurs
sortie(s). La sortie du neurone est une fonction non-linéaire (paramétrée et bornée) de
la somme des entrées pondérées. La fonction tangente hyperbolique est la plus fréquente
mais peut étre remplacée par d’autres fonctions sigmoides. L’architecture généralement
utilisée pour la modélisation statique est le perceptron multicouche. Cette structure est
formée d’'une couche comprenant les entrées, d'une couche intermédiaire de neurones
cachés et d’une couche comprenant la sortie (qui est la somme de tous les neurones
cachés ajustés par des coefficients) (Carsky et Do (1999), Dreyfus et al. (2002), Baléo
et al. (2003)).

Toutes les expériences sont séparées en trois bases de données distinctes :

— la base d’apprentissage pour ajuster les poids de connexion,

— la base de validation pour déterminer la précision du modéle,

— la base de test pour calculer la capacité de prédiction du modéle.

2.2.2.2 Modéle de prédiction

2.2.2.2.1 Discrimination des variables explicatives

Pour ’ensemble des deux méthodes statistiques, la principale analyse & mener a priori
est de vérifier que toutes les variables explicatives ne sont pas corrélées entre elles. Cette
vérification permet d’écarter les variables redondantes.

Puis les deux hypothéses de base de la RLM doivent étre vérifiées (Baléo et al. (2003)) :

— la distribution normale des résidus,

— I'homoscédasticité des résidus en fonction de chaque variable explicative.

Pour la prédiction des enthalpies d’adsorption, nous avons retenu les propriétés mo-
léculaires des COV qui interviennent dans Iexpression des forces d’adsorption (masse
molaire, polarisabilité, potentiel d’ionisation, moment dipolaire, constante diélectrique)
et dans le remplissage du volume poreux par condensation capillaire (tension de vapeur
saturante, tension de surface et enthalpie de vaporisation). De plus, les caractéristiques
de structure de différents charbons actifs sont incorporés pour représenter 'influence du
type d’adsorbant sur les énergies d’adsorption. A partir de ’ensemble des données, la
RLM discrimine les variables explicatives et la relation au plus faible écart-type est, pour
notre base de données (logiciel Minitab™ (version 13)) :

—AH"! =103,24 1,16 a + 0,76 AHyqp — 3,87 PI — 0,70 7 — 26,19 rpic ~ (2.17)

ads
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avec
AH™ME enthalpie molaire intégrale d’adsorption (kJ.mol™1)
o : polarisabilité (x10724 cm3)
AHyep - enthalpie de vaporisation (kJ.mol™1)
PI : potentiel d’ionisation (eV)
0 : tension de surface (mN.m™!)
Tmic : rayon microporeux moyen (nm)

La précision de ce modéle est donnée par le coefficient de détermination, r2, et par

I’écart-type, o, sur I’ensemble des enthalpies d’adsorption de la base de données :
r? =0.881 o =28 kJmol

Comme le montre la figure 2.6, le modéle décrit l’ensemble de la base de données avec

une précision proche de 10%.
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Fi1a. 2.6 — Résultats de la Régression Linéaire Multiple (équation 2.17)

2.2.2.2.2 Applicabilité du modéle

Afin de vérifier Papplicabilité du modeéle décrit précédemment (équation 2.17), on a
comparé les enthalpies mesurées et calculées sur une base de données indépendante de
celle utilisée pour la construction du modele de RLM. Des enthalpies intégrales d’adsorp-

tion tirées du travail de Pré ef al. (2002a) ont été testées. Les résultats sont présentés en
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figure 2.7. Le coefficient de détermination et ’écart-type correspondants sont :
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Fi1a. 2.7 — Application du modele (équation 2.17) a la base test (Pré et al. (2002a))

Sur la figure 2.7, 4 points s’éloignent nettement de la tendance décrite par le modéle.

Comme indiqué, ces enthalpies correspondent toutes & des alcools et les valeurs expé-

rimentales sont trés inférieures & celles prédites par I’équation 2.17. Pour expliquer ces

déviations, deux hypothéses principales sont émises :

— une forte diminution des interactions adsorbat-adsorbant et adsorbat-adsorbat due

4 une orientation "plane" des molécules adsorbées, induisant une distance plus

grande entre les fonctions hydroxyles de ces alcools (Tolmachev et Trubnikov

(2002))

— lanature des alcools qui sont capables de lier des liaisons hydrogénes et de s’associer

avec les liaisons 7 de la surface du charbon actif (Wu et al. (2003))

Wu et al. (2003) a utilisé le méme type d’outils statistique pour prédire les capacités

d’adsorption & différentes étapes de la saturation de ’adsorbant. Pour le méthanol et

I’éthanol, des déviations semblables ont été observées.

2.2.2.2.3 Application des réseaux de neurones

Afin d’améliorer les capacités prédictives du modeéle, une seconde approche par ré-

seaux de neurones a été testée (logiciel Neuro One™). Cet outil statistique a pour
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principal avantage d’introduire des relations non-linéaires entre les variables explicatives
et la réponse & modéliser. I’architecture du RN (perceptron multi-couche) est présenté

en figure 2.8.

Sortie

F1G. 2.8 — Architecture du réseau de neurones

Les trois bases de données (apprentissage, test et validation) nécessaires ont été for-
mées & partir des 120 enthalpies d’adsorption que nous avons mesurées auxquelles nous
avons ajouté les 38 énergies d’adsorption reportées par Pré et al. (2002a). Un total de
158 données ont été réparties aléatoirement :

— 82 énergies d’adsorption pour la base d’apprentissage,

— 38 énergies d’adsorption pour la base test,

— 38 énergies d’adsorption pour la base de validation.

Les résultats sont présentés sur la figure 2.9 ; le coefficient de détermination et 1’écart-
type sont :

r? = 0.844 o = 3.4 kJmol ™

Par rapport a la solution donnée par la RLM (équation 2.17), les réseaux de neurones
n’apportent aucune amélioration (le coefficient de détermination sur la base test étant
plus faible que pour la RLM). De plus, les déviations pour les composés de la famille des
alcools ne sont pas mieux expliquées par les réseaux de neurones. Un plus grand nombre
de données est peut-étre nécessaire pour utiliser les réseaux de neurones plus efficacement

et améliorer la prédiction.

2.2.2.3 Influence des variables explicatives retenues

A partir du modele RLM (équation 2.17), 5 variables explicatives ont été discriminées
parmi toutes les variables choisies a priori en relation avec les forces et mécanismes d’ad-

sorption. De plus, une seconde approche par RLM a été menée avec toutes les variables
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explicatives centrées réduites (équation 2.18). Les données centrées réduites (identifiées
par l’exposant *) sont simplement déterminées en soustrayant la moyenne et en divi-
sant ce résultat par I'écart-type. Ce calcul sert & comparer I'influence relative de chaque
variable explicative entre elles en s’affranchissant des unités de chacune d’elles. Les coef-
ficients ainsi calculés sont trés proches (entre 0.2 et 0.4). Aucune variable ne prédomine ;
toutes ont une influence quasi-équivalente.

—AHM % =0,342 o 40,232 AH', — 0,423 PI* — 0,312 ~* — 0,349 v, (2.18)

ads vap

2.2.2.3.1 Physisorption

Les principaux facteurs liés & la physisorption sont la polarisabilité et le potentiel
d’ionisation de la molécule adsorbée comme le montre I’équation 2.2 pour l'expression
de la constante des forces attractives de London. De plus, comme I’a montré I’analyse
préliminaire, la polarisabilité est fortement liée a la taille de la molécule (corrélation avec
le volume molaire et la surface transversale). L’effet de la taille des molécules adsorbées
s’ajoutent donc & l'effet des forces d’adsorption. De maniére générale, plus la molécule est
polarisable plus ’enthalpie d’adsorption est élevée (en valeur absolue). Par contre, plus
le potentiel d’ionisation est fort, plus I’enthalpie d’adsorption est faible. Cette conclusion
n’est pas en accord avec l’expression de la constante des forces de physisorption (équation
2.2). Par conséquent, effet caché d’une autre variable (masqué par 'effet du potentiel

d’ionisation) est suspecté.
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En outre, la taille des micropores du charbon actif est aussi représentative de I’in-
fluence de la physisorption. En effet, les dimensions étant trop petites pour une condensa-
tion capillaire, seules les forces intermoléculaires dominent. Le signe négatif dans ’équa-
tion 2.17 indique que plus la taille moyenne des micropores est faible plus I’énergie d’ad-
sorption est forte. En effet, comme la distance entre les molécules adsorbées et la surface
du charbon actif diminue, I'intensité des forces de physisorption augmente (Bradley et
Rand (1995)).

2.2.2.3.2 Condensation capillaire

Les deux autres variables explicatives (enthalpie de vaporisation et tension de surface)
sont liées au phénoméne de condensation capillaire comme le montre 1’équation 2.8.
Plus l'enthalpie de vaporisation (inverse de ’enthalpie de condensation) est forte et plus
I’enthalpie d’adsorption est élevée en valeur absolue; ce qui est en concordance avec le
phénomeéne de condensation capillaire. A contrario, la tension de surface a une influence

opposée a celle attendue selon I’équation 2.8.

2.2.2.4 Cas particulier : adsorbant composite 4 changement de phase

Un nouveau type d’adsorbant est en cours de développement. Cet adsorbant est un
matériau composite, constitué de charbon actif (Norit RB2) et de microcapsules conte-
nant des huiles paraffines. Ces derniéres ont pour particularité d’avoir une température
de changement de phase basse (35° C). L’objectif du projet est donc de compenser les
dégagements énergétiques dis a [’adsorption par le changement de phase du contenu des
microcapsules et donc de gérer les effets thermiques des procédés d’adsorption in situ.
En effet, comme il a été démontré dans le chapitre précédent, une adsorption isotherme
a les meilleures performances et permet aussi d’éviter tout risque d’inflammation du lit
d’adsorbant.

Afin de quantifier 'influence sur I’enthalpie d’adsorption du matériau & changement
de phase, nous avons tout d’abord mesuré ’enthalpie d’adsorption du méthyléthylcétone
pour le charbon actif Norit RB2 seul. La concentration en méthyléthylcétone est de 50
g.m~3 et le débit d’hélium de 5 L.h~!.Les résultats sont présentés sur la figure 2.10.
I’enthalpie molaire intégrale correspondante est -63 k.J.mol .

Un protocole légerement différent a ensuite été reproduit pour une masse de charbon
actif proche (5,1 mg au lieu de 54 mg dans le cas précédent) a laquelle sont ajoutées
3,2 mg de microcapsules d’huiles paraffines. En effet, la température de fusion des mi-
crocapsules est 35 ° C. Dans la procédure précédente, la température est fixée & 20° C et
ne permet donc pas aux microcapsules de jouer leur réle d’atténuation du dégagement
énergétique. Pour que ce phénomeéne soit possible, nous avons programmé une rampe de

température entre 30 et 35° C (4 5° C/min) simultanément & l'injection de COV daus le
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Fic. 2.10 — Enthalpie d’adsorption du charbon actif seul

systéme. Les résultats sont présentés sur la figure 2.11.

La réaction endothermique due a la fusion des microcapsules est nettement visible
pour les 7 premiéres minutes aprés le début de l'adsorption de COV, soit entre 60 et
67 minutes sur la figure 2.11. Ce changement d’état permet de réduire significativement
I'enthalpie d’adsorption a -47 kJ.mol ™.

Afin de vérifier la différence entre les deux valeurs d’énergie d’adsorption, nous avons
déterminé la chaleur de fusion des microcapsules en mesurant la chaleur échangée par le
matériau seul pour une rampe de température entre 30 et 35 ° C. Une masse identique (3,2
mg) est utilisée pour cette nouvelle expérience. Le résultat est présenté sur le graphique
2.12. L’enthalpie de fusion des microcapsules est 126 kJ.kg~!. Un calcul simple permet
ensuite de vérifier si la différence entre les enthalpies entre le charbon actif seul et ce
méme charbon actif combiné aux microcapsules est uniquement di a effet fampon du

changement d’état. Nous avons :

AHZZE'RBQ X Qelppa + Tu X AHfushL = AH%HRB%# X q6|RB2+u (2.19)
avec
AHZ};’RBQ enthalpie d’adsorption du Norit RB2 seul (k.J.mol™!)
Gel ppo : quantité adsorbée par le charbon Norit RB2 seul (4,15 mol.kg™!)
T, : fraction massique des microcapsules (63 %)
AH | L . enthalpie de fusion des microcapsules (kJ.kg™!)
AH;ZE‘ RB244 - enthalpie d’adsorption du Norit RB2 combiné aux micro-
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Fia. 2.11 — Enthalpie d’adsorption du charbon actif Norit RB2 + microcapsules
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FiG. 2.12 — Enthalpie de fusion des microcapsules
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capsules (kJ.mol™t)
Yelppo n : quantité adsorbée par le charbon Norit RB2 combiné aux

microcapsules (4,15 mol.kg™!)

L’enthalpie molaire intégrale adsorption calculée par cette relation donne -44 k.J.mol ™
pour 'adsorbant & changement de phase, soit une erreur d’environ 7% par rapport a la
valeur expérimentale. Nous pouvons donc conclure que l'intégralité des différences en-

thalpiques observées est due au changement de phase des microcapsules.
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2.3 Equilibres d’adsorption - Rappels bibliographiques

2.3.1 Etude bibliographique
2.3.1.1 Description du phénomeéne

Les équilibres d’adsorption sont la conséquence du transfert des molécules de la phase
gaz entourant les particules de charbon actif. En effet, la réaction d’adsorption n’est
jamais totale et un équilibre existe entre les phases gaz et solide. Le temps nécessaire
pour atteindre cet équilibre dépend des conditions opératoires (température, pression)
mais aussi d’autres facteurs tels que la concentration en composés adsorbables. L’étude
des équilibres d’adsorption se fait traditionnellement par la mesure d’isothermes. Comme
le nom l'indique, une isotherme est obtenue pour une température constante et représente
la quantité adsorbée en fonction de la concentration de ce méme composé dans la phase
gaz lorsque l'équilibre est atteint. Une classification des différentes formes d’isothermes
possibles a été proposée par Brunauer et al. (1940) (figure 2.13) et des mécanismes
d’adsorption ainsi que des caractéristiques de porosité d’adsorbant y ont été associés
(Gregg et Sing (1982), Ruthven (1984), Tien (1994)). Par exemple, le type I s’applique
aux adsorbants microporeux alors que les formes II et III sont caractéristiques d’une
distribution de taille de pore beaucoup plus large avec un remplissage du volume poreux

par condensation capillaire. D’une maniére générale, plus la quantité adsorbée est grande

Type I Type 11 Type 111

Quantité
adsorbée

Type IV Type V

Pression relative

F1G. 2.13 - Classification de Brunauer et al. (1940) suivant 5 types d’isothermes

pour de faibles concentrations du composé dans la phase entourant le charbon actif, plus
Iisotherme sera favorable. Sur la figure 2.13, le type I sera donc beaucoup plus favorable

que le type III.
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2.3.1.2 Influence de la température

La température est une des conditions opératoires qui a le plus d’influence sur les
équilibres d’adsorption. Comme 1’adsorption est exothermique, plus la température est
élevée, moins le composé s’adsorbe. La capacité d’adsorption d’un charbon actif va donc
significativement diminuer lorsque la température augmente. La température va aussi
affecter la cinétique de 'adsorption. En effet, la diffusion des molécules dans les parti-
cules de charbon actif va étre fortement influencée par ce facteur. Généralement, plus la
température augmente, plus l'adsorption sera rapide et, par conséquent, plus le temps

pour atteindre 1’équilibre sera court.

2.3.2 Modélisation des isothermes d’adsorption
2.3.2.1 Modéles théoriques

2.3.2.1.1 Modéle de Langmuir

Le modéle isothermal de Langmuir est dérivé d’une simple approximation de la réac-
tion d’adsorption (Fiani et al. (2000)) :

COV + solide = COV — solide

Les hypothéses de base de cette approche sont (Ruthven (1984)) :

— une surface d’adsorbant énergétiquement homogéne

— une interaction adsorbat-adsorbant monocouche

— des interactions entre molécules adsorbées négligeables
La loi d’action de masse de cette réaction donne (Ruthven (1984), Hwang et al. (1997),
Benkhedda et al. (2000), Fiani et al. (2000), Yao (2000))

7.- o (2.20)
avec
7. : quantité adsorbée & I'équilibre (mol.kg™!)
dm : quantité adsorbée maximum (adsorbant saturé) (mol.kg™!)
K : constante d’équilibre (m3.mol~!)
Ce : concentration dans la phase fluide a I'équilibre (mol.m=3)

La limite de saturation est censée étre indépendante de la température puisque cette
valeur correspond a la saturation d’un nombre déterminé de sites d’adsorption. Cepen-
dant, des variations de la quantité maximale adsorbée sont observées pour des tempéra-

ture différentes (Fiani et al. (2000)). Ce phénoméne s’explique par Iabus d’utilisation du
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modele de Langmuir. En effet, g, correspond au remplissage du volume poreux (majo-
ritairement microporeux) plutot qu’a un nombre fixe de sites d’adsorption (Fiani et al.
(2000)). L’expression de gy, en fonction de la température n’est pas définie mais plusieurs
formes ont d’ores et déja été proposées (Hwang et al. (1995), Malek et Farooq (1996),
Hwang et al. (1997), Park et al. (1998), Chahbani et Tondeur (2001)) :

b
m =a+ T (2.21)
gm=a—bT (2.22)

avec

: constante (mol.kg™!)
b : constante (mol.K.kg~! (2.21) ou mol.kg~ 1. K1 (2.22))

La constante de la loi d’action de masse suit une loi de type Arrhenius ou de Van’t
Hoff (Hwang et al. (1995), Malek et Farooq (1996), Park et al. (1998), Da Rocha et al.
(1998), Fiani et al. (2000), Toth (2002)) :

—AH
avec
K : constante du modéle de Langmuir (m3.mol~1)
K, : constante de référence (m3.mol=1)
AH : enthalpie d’adsorption (J.mol™!)

2.3.2.1.2 Modéles de Dubinin et al.

Les modéles développés par Dubinin sont nombreux. Principalement, deux sont re-
tenus pour décrire ’adsorption de composés organiques sur des adsorbants microporeux
tels que le charbon actif. Ces modéles sont :

— Dubinin-Radushkevich

— Dubinin-Astakhov
Ces deux modéles sont proches et tous deux basés sur la théorie du potentiel d’adsorption
physique de Polanyi (Lavanchy et Stoeckli (1997), Benkhedda et al. (2000)). Le modele
de Dubinin-Radushkevich a souvent été approuvé comme le plus flexible et physiquement
fondé pour 'adsorption de vapeurs organiques sur charbon actif (Stoeckli (1990), Wood
(2001, 2002a), Wu et al. (2002)).

La relation de Dubinin-Radushkevich est (Stoeckli (1990), Bradley et Rand (1995),
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Wood (2001, 2002a), Wu et al. (2002, 2003), Cheng et al. (2004)) :

qe = ‘VZ: exp (— (?;; In <%>>2> (2.24)

avec
7. : quantité adsorbée & I'équilibre (mol.kg™!)
Vin : volume molaire du COV liquide (cm®.mol™1)
Wo : volume microporeux (em3.kg™!)
Ey : énergie d’adsorption caractéristique (J.mol~t)
16 : coefficient d’affinité (-)
P : pression du composé en phase gaz a I’équilibre (Pa)
Ds : tension de vapeur saturante (Pa)

La pression, p, est rapportée a la concentration en COV dans la phase gaz en suppo-
sant que la loi des gaz parfaits est applicable. De plus, dans I’équation 2.24, les paramétres
Vi et ps dépendent de la température du systéme et cette dépendance doit étre prise en
compte (Benkhedda et al. (2000)). En ce qui concerne 1’énergie d’adsorption (E = SEy),
Ey est pris pour une référence qui est généralement le benzéne. Wood (2001) donna de
nombreuses expressions permettant d’approximer le coefficient d’affinité § a partir de
propriétés physico-chimiques du COV telles que le volume molaire, le Parachor ou la

polarisabilité.

Le modeéle de Dubinin-Astakhov est une simple extension de la relation 2.24 en rem-
placant 'exposant 2 par un parameétre ng, (Guilleminot et al. (1987), Lavanchy et Stoeckli
(1997, 1999), Wood (2001), Toth (2002)) :

— WO RT DPs ftda
.=y, o <‘ (BE n <p>> ) (2.25)

Nda : parameétre de Dubinin-Astakhov (-)

avec

La difficulté principale liée & l'utilisation des modéles de Dubinin-Radushkevich et
Dubinin-Astakhov est 'obtention des données V,,, et ps en fonction de la température.
Dans notre cas, des relations ont été trouvées dans la littérature pour 'acétone et le
formiate d’éthyle (Perry et Green (1997)) mais celles-ci n’étaient pas fournies pour le
dichlorométhane. Par conséquent, les données disponibles pour le chlorométhane ont
été utilisées. Néanmoins, la nécessité d’avoir ces données représente une limitation pour
I'utilisation de ces deux modéles. La dépendance de la tension de vapeur et de la densité

molaire du composé avec la température est exprimée par les relations suivantes (Perry
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et Green (1997)) :

Ps = €xp <C’1 + % +Csln T + C4 TC5> (2.26)
T \ ¢4
Vi = O2<1+<103> ) (2.27)
m o X
avec

Ds :  tension de vapeur saturante (Pa)
Vin : volume molaire (em3.mol~!)
Cy,..,Cs = données (-)

2.3.2.2 Modéles empiriques

2.3.2.2.1 Modéle de Freundlich

Contrairement au modéle de Langmuir qui repose sur une analyse mécanistique, le
modéle de Freundlich a été développé par simple ajustement empirique a partir de la
forme la plus commune des isothermes (Ruthven et al. (1994), Benkhedda et al. (2000),
Toth (2002)) :

7. = ky " (2.28)
avec
kg : paramétre de Freundlich (m3™f.mol ")
ny : parameétre de Freundlich (-)

Toutefois, en développant des isothermes & partir de la distribution énergétique des sites
d’adsorption du charbon actif, Da Rocha et al. (1998) et Toth (2002) ont trouvé des
expressions proches de celle de Freundlich, lui donnant un sens physique.

Le manque de fondement physique de ce modéle empéche d’exprimer les constantes,
ks et n, en fonction de la température par des relations théoriques. Cependant, le coef-

ficient k; est supposé suivre une loi de Van’t Hoff semblable a celle de ’équation 2.23 :

—AH
avec
kg, : constante de référence (m3" .mol ")
AH : enthalpie d’adsorption (J.mol~t)
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2.3.2.2.2 Modéle de Langmuir-Freundlich

Sur le méme principe que le modeéle de Freundlich, le modéle de Langmuir-Freundlich
ou de Sips a été élaboré empiriquement. Sa forme combine les formes de Langmuir et
de Freundlich au sein d’une méme expression (Tien (1994), Ruthven et al. (1994), Toth
(2002), Das et al. (2004)) :

= AT\ (230)
+ kip exp <_RT> Ce
avec
iy : constante de Langmuir-Freundlich (m3™f.mol =)
AH : enthalpie d’adsorption (J.mol~!)
nf : constante de Langmuir-Freundlich (-)

L’équation 2.30 suppose que g, et n; f sont indépendants de la température (Das et al.
(2004)) et que le parameétre k¢ suit la loi d’Arrhenius au méme titre que le coefficient de
léquation de Langmuir (équation 2.23) (Malek et Farooq (1996), Basu et al. (2002)).

L’ajout d’un parameétre par rapport aux modeéles précédents (Langmuir et Freundlich)
rend le modéle plus flexible et plus efficace pour décrire des isothermes expérimentales
(Malek et Farooq (1996)).

2.3.2.3 Extensions pour les mélanges

Principalement, deux méthodes sont utilisées pour modéliser ’adsorption de mélanges
de composés. La premiére consiste & étendre les équations citées précédemment. Les
principales équations sont rappelées ci-dessous :

— Langmuir (cité par Malek et Farooq (1996), Park et al. (1998)) :

— dm; kli Cel
g, = (2.31)
1+ Z klj Ce y
J
avec

1 : composé considéré
J : composés du mélange
G, : quantité adsorbée du composé i a I’équilibre (mol.kg™')
Gm,; : quantité adsorbée maximum du composé i (mol.kg~!)
ki, coefficient de transfert de masse du composé i (m3.mol~!)
Ce, : concentration du composé i dans la phase fluide & I'équilibre (mol.m=3)
Ce; : concentration du composé j dans la phase fluide a 1’équilibre (mol.m=3)
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— Freundlich (cité par Chenu et al. (1998)) :

1/ng.
Qei = kﬁ Cei/nfl (232)
avec
ky, : paramétre de Freundlich pour le composé i (m3™ .mol~"/)
ny, : parameétre de Freundlich pour le composé i (-)
Ce, : concentration du composé i dans la phase fluide a I'équilibre (mol.m™3)

— Langmuir-Freundlich (cité par Malek et Farooq (1996)) :

1/nlf
Ky O
T, = — (2.33)

1 )
1+ Z klfj Cej/mfl
J

avec
Gm,; : quantité adsorbée maximale du composé i (mol.kg™!)
ki, : coefficient de transfert de masse du composé i (m>"i .mol™":)
Ce, : concentration du composé i dans la phase fluide & I'équilibre (mol.m=3)
nf, : constante de Langmuir-Freundlich pour le composé i (-)
kug, : coefficient de transfert de masse du composé j (m”"“i .mol” ")
Ce; : concentration du composé j dans la phase fluide & I'équilibre (mol.m=3)
nif; : constante de Langmuir-Freundlich pour le composé j (-)

Comme le rapportent Wood (2002b) et Lavanchy et Stoeckli (1997), les modéles de
Dubinin ont aussi été étendus par Bering et al. (1965, 1971) a plusieurs composés en

mélange. Plusieurs expressions ont ainsi été testées. Par exemple :

5 = Wo RT Ps Ps 2
= (i (B In (P2
Ter T es 1V, + 22V, P ( (x1E1 + x9F» <:v1 " <p1 ) +ain (pz

(2.34)

avec

Geyr ey - quantité adsorbée de chaque composé d’un mélange binaire (mol.kg™!)

Ving s Ving: volume molaire de chaque composé (cm?.mol~1)

r1,T2 fractions molaires de chaque composé dans la phase adsorbée (-)

Wo : volume microporeux (cm?.kgt)

E\,Ey énergies d’adsorption caractéristiques (J.mol™!)

p1,P2 - pression de chaque composé en phase gaz a I’équilibre (Pa)

DsysPsy - tension de vapeur saturante de chaque composé (Pa)

Contrairement aux équations présentées précédemment, I’expression étendue de Dubinin-

Radushkevich permet de traiter la somme des quantités adsorbées de chaque composé et
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de n’avoir & approximer que 3 paramétres : Wy, Eq et Eo.

La deuxiéme approche consiste & prédire les quantités adsorbées d’un mélange & partir
des isothermes mesurées pour chacun des composés purs. La théorie la plus utilisée pour ce
cas de figure est la théorie de la solution adsorbée idéale (Ideal Adsorbed Solution Theory
(TAST)). Cette méthode a été développée a partir d'une analyse thermodynamique en
supposant que la phase adsorbée se comporte de fagon idéale (Ruthven et al. (1994),
Niezporek (2002), Lu et Sorial (2004), He et al. (2004)). Néanmoins, cette théorie requiert
I'application d’'un modéle d’isotherme pour les composés purs; modéle qui est ensuite
exploité pour répondre aux exigences de la méthode TAST. Par exemple, le modéle de
Langmuir fut utilisé par Vahdat (1997), celui de Freundlich par Crittenden et al. (1985)
ou encore celui de Dubinin-Radushkevich par Lavanchy et Stoeckli (1997, 1999), Wood
(2002a). Finalement, la théorie de la solution adsorbée idéale a, par la suite, été élargie
pour prendre en compte 1'hétérogénéité de la surface adsorbante et la non-idéalité de
la phase adsorbée (Malek et Farooq (1996), Nieszporek et Rudzinski (2002), Nieszporek
(2004), Lu et Sorial (2004)).

La méthode IAST a un inconvénient majeur qui est un temps de calcul beaucoup
plus long que celui nécessaire & 'optimisation des parameétres ajustables de modéles
étendus (Malek et Farooq (1996)). De plus, les modéles étendus ont des formes explicites,
contrairement & la théorie IAS qui nécessitent des itérations pour déterminer les quantités
adsorbées de chaque composé. Par conséquent, pour une modélisation globale du procédé
d’adsorption, les formes étendues sont souvent préférées afin de ne pas alourdir le calcul
(Ruthven et al. (1994)).
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2.4 Isothermes d’adsorption - Etude expérimentale

Le chapitre précédent recense les modéles classiquement utilisés pour décrire les équi-
libres d’adsorption de COV par des charbons actifs. La température a un effet non-
négligeable sur ces équilibres et complexifie la modélisation. L’objectif de ce chapitre
est de tester des isothermes sur une base de données expérimentales conséquente et de
sélectionner le modeéle le plus performant. Les expériences ont été menées pour des COV

purs et en mélange a différentes températures.

2.4.1 Meéthodes expérimentales
2.4.1.1 Choix des COV et des charbons actifs

Les COV et charbons actifs utilisés pour cette partie de I’étude ont été choisis parmi
ceux qui avaient été retenus pour l'estimation des enthalpies d’adsorption (tableaux 2.1
et 2.3). Le temps nécessaire aux expérimentations étant plus long pour les isothermes,
nous avons choisi 3 COV et 5 charbons actifs. L’influence de la nature de ’adsorbant est
moins connu que celle du type de COV. C’est pourquoi, le nombre de charbons actifs tes-
tés est supérieur a celui des COV. La sélection des COV a été en partie faite a partir des
enthalpies d’adsorption (tableau 2.6). Deux composés (acétone et formiate d’éthyle) ont
des enthalpies proches alors que le dichlorométhane présente des énergies d’adsorption
plus faibles. De plus, nous avons veillé & prendre des composés issus de familles chi-
miques différentes (un ester, une cétone et un composé halogéné). Les adsorbants, quant
a eux, ont été choisis afin de conserver la diversité des structures disponibles lors de la
modeélisation des enthalpies d’adsorption. Les cinq charbons actifs ont ainsi des surfaces
spécifiques allant de 1100 & 2000 m?.g~!. La diversité des modes d’activation qui confére
aux charbons des caractéristiques variées a été conservée puisque trois adsorbants sont

activés physiquement alors que deux sont issus d’une activation chimique.

Charbon Atif (pr(i)if—oi ine) (Iniiizlizgijfféiiile) Dichlorométhane
Pica NC60 53,4 55,1 483
Pica NC100 47,3 49,9 41,9
Pica BC120 53,9 50,0 429
Chemviron BPL 50,8 52,4 16,3
Norit GF40 491 499 43,3

TAB. 2.6 — —AH™ (kJ.mol™!) pour les 3 COV choisis sur les 5 charbons actifs
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2.4.1.2 Protocole de mesures des isothermes

La mesure d’une isotherme d’adsorption est assez simple a réaliser. 10 réacteurs sont
utilisés en paralléle dont chacun est empli d’air sec avec une masse constante de charbon
actif (0,2 g) contenue dans une nacelle au centre du réacteur (schéma 2.14). Chaque
réacteur est placé dans un bain thermostaté et quand la température atteinte & U'intérieur
est celle désirée, un volume connu de COV liquide y est injecté. Durant ces expériences,
les mesures de température réalisées au coeur des réacteurs ont montré que cette variable
était précise & £2° C autour de la valeur exigée. Aprés un temps d’équilibre (minimum
24 heures), la concentration en COV dans la phase gaz est mesurée par un détecteur a
ionisation de flamme aprés une éventuelle séparation par chromatographie phase gazeuse.

.~ Seringue

Thermostat |:| 1 /'///)

- Réacteur
L

Nacelle contenant
~ le charbon actif

~ Bain thermostaté

_ A — s
Barreau aimanté. o
Agitation T

Fia. 2.14 — Schéma d’un réacteur utilisé pour la mesure des isothermes d’adsorption

La quantité adsorbée a 1’équilibre est déterminée par :

__(G-C)V
e = T (2.35)
avec
7, : quantité adsorbée & I’équilibre (mol.kg™!)
Co : concentration initiale en COV dans le réacteur (mol.m™)
Ce : concentration en COV & I’équilibre dans la phase gaz (mol.m™3)
V : volume du réacteur (m?)
Mea : masse de charbon actif (kg)

Les incertitudes ont été déterminées pour chaque point expérimental grace a la rela-
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tion générale :

var(q,) = zn: (Z‘;) ~var(y;) + 2 ZZ (Z‘;) < q@) - cov(yi, ;) (2.36)

=1 =1 j=1
avec
var() variance de la variable
Vi, Yj : variables indépendante
cov(yi, y5) covariances des deux variables

Comme toutes les variables (masse de charbon actif, volume du réacteur, etc.) sont
mesurées indépendamment, leur covariance est nulle. De plus, les dérivées partielles tirées

de ’équation 2.35 donnent ’expression :

V2 -V\? Co—Co\” Co—C.) V2
var(g,) = (m ) 0200 + <m ) U%«e + <Om> J%/ + <(OmQ>> U?nw
“ (2.37)

Les écarts-type de chaque variable mesurée sont approximés et 'intervalle de confiance
a 95% est donné par £1,96+/var(q,.) (en supposant une distribution normale).

2.4.2 Reésultats & discussions
2.4.2.1 Analyse des résultats

Deux exemples d’isothermes expérimentales sont présentés sur les figures 2.15 et
2.16 pour des COV et des charbons actifs différents (formiate d’éthyle - Pica NC60
et dichlorométhane - Norit GF40).

Le but de 'analyse des résultats est de tirer des observations et conclusions sur
les paramétres qui influencent les équilibres d’adsorption. Des critéres sont nécessaires
pour comparer les isothermes d’adsorption expérimentales de maniére pertinente. Comme
le suggérent les figures 2.15 et 2.16, la comparaison des isothermes est possible en ne
considérant que deux critéres :

— la forme des isothermes : critéres distinguant les isothermes plus ou moins favo-

rables,

— les capacités d’adsorption.

Le premier critére concerne la forme des isothermes. Cette caractéristique est sub-
jective et difficilement quantifiable. Nous avons donc choisi de classer les isothermes de
la moins favorable vers la plus favorable en distinguant 3 niveaux. Les résultats sont
présentés dans le tableau 2.7.

Le deuxiéme critére est beaucoup plus facile & appréhender car les capacités d’ad-
sorption & I'équilibre sont mesurées et facilement comparables. Les capacités maximales

d’adsorption a I’équilibre et a 20 ° C sont regroupées dans le tableau 2.8.
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7. (mol.k:g_l)

Fia. 2.15 — Isothermes d’adsorption de formiate d’éthyle sur Pica NC60

qe (mol.kg™)

FiG. 2.16 — Isothermes d’adsorption de dichlorométhane sur Norit GF-40

20°C
| 40°C e
60° C
80° C F—o—
I : E
7t . I %
1 }
¢
T
s
0 0‘,2 0‘,4 0‘,6 0‘,8

C. (mol.m=3)
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0,2 0,4 0,6

C. (mol.m=3)
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Charbon Actif Acétone Formiate d’éthyle  Dichlorométhane
Pica NC60 +4++ 44 T
Pica NC100 4+ 4+ T
Pica BC120 4+ 4+ T
Chemviron BPL 4+ 4+ T4
Norit GF40 ++ ++ ++
+ peu favorable

++ favorable
+-+-+  trés favorable

TAB. 2.7 — Formes plus ou moins favorables des isothermes

Charbon Actif Acétone Formiate d’éthyle  Dichlorométhane
(11;;%3::59601) 5,9 6,3 7,0
(ggg 2?;9%) 9,1 8,5 9,1
(1};;3 59‘192_01) 9,1 9,0 9,3
C(}ﬁrfg %);QBE))L 6,3 5,9 6,1
Norit GF40 9.6 9.1 8.6

(1720 m?.g71)

TaAB. 2.8 — Capacités d’adsorption molaires maximales & 20 ° C (mol.kg~!) ; les surfaces

spécifiques des charbons actifs sont rappelées entre parenthéses
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2.4.2.1.1 Effet du type d’adsorbant

Comme le montrent les tableaux 2.7 et 2.8 ainsi que les figures 2.15 et 2.16, la nature
du charbon actif influe fortement sur les capacités d’adsorption a I’équilibre et les formes
des isothermes d’adsorption.

Quelque soit le type de COV adsorbé, la forme des isothermes est toujours plus
favorable pour les charbons Pica NC60 et Chemviron BPL. Par contre, leurs capacités
maximales d’adsorption sont plus faibles que celles des 3 autres adsorbants (Pica NC100,
BC120 et Norit GF40) qui ont aussi les plus grandes surfaces spécifiques (tableau 2.8).
Luo et Bailly (1996) ont déja démontré le lien entre capacités d’adsorption et surface
spécifique de ’adsorbant. En effet, plus la surface spécifique est grande, plus la capacité
d’adsorption sera grande. Cette corrélation est illustrée sur la figure 2.17 qui montre les

capacités d’adsorption maximales en fonction des surfaces spécifiques des adsorbants.

o 10 . ’
2
< 9l o |
S
2 *
§ S
7k ]
5 .
=
2 6t .
3 .
3] *
= *
Q
<
o
<
o 4
1000 1200 1400 1600 1800 2000

Surface spécifique (m?.g~1)

FiGg. 2.17 — Capacité d’adsorption maximale en fonction de la surface spécifique des
charbons actifs

2.4.2.1.2 Adsorbants composites

Parallélement & la comparaison des charbons actifs commerciaux et dans le cadre du
projet ISAC, nous avons aussi obtenu les données d’équilibre relatives aux adsorbants
composites constitués de charbon actif Norit RB2 et de microcapsules d’huiles paraffines.
Pour rappel, ce nouveau type d’adsorbant a pour principal but d’atténuer le dégagement

énergétique engendré par ’adsorption de COV et ainsi éviter tout risque d’inflammation
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de la colonne d’adsorption.

I’ajout de microcapsules au charbon actif ne doit pas réduire les capacités d’ad-
sorption par rapport au méme charbon actif pris séparément. En effet, si tel est le cas,
les performances du procédé d’adsorption seraient alors significativement réduites. C’est
dans ce but que nous avons mesuré les isothermes relatives au charbon Norit RB2 seul

et au composite Norit RB2 - microcapsules (figure 2.18).

)
*
n " . . |
m]
s © o ¢ O O o o .
Tm 3 o O o o) i
~
i
N f
> P
1p |
Norit RB2 seul *
RB2 + 15% microcapsules o
RB2 + 30% microcapsules o
0 I I I I
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Ce (mol.m™3)

Fic. 2.18 — Comparaison des isothermes du charbon actif Norit RB2 seul et combiné
avec des microcapsules (15 et 30% massique) pour le méthyléthylcétone a 20°C

Les isothermes montrent que les capacités maximales d’adsorption de méthyléthyl-
cétone diminuent pour les adsorbants composites par rapport au Norit RB2 seul (dimi-
nution d’environ 1 mol.kg~!). Cette réduction peut s’expliquer par le blocage, par les
microcapsules, d’une partie de la porosité du charbon actif. Par contre, la quantité de mi-
crocapsules n’a pas d’influence, les isothermes entre les composites & 15 et 30% massique

sont sensiblement identiques.
2.4.2.1.3 Effet du type de COV

D’aprés le tableau 2.7, 'acétone et le formiate d’éthyle ont des formes d’isothermes
semblables alors que les isothermes du dichlorométhane sont toutes moins favorables.
D’un autre c6té dans le tableau 2.8, les capacités molaires d’adsorption sont sensiblement
identiques pour tous les composés. Cependant, cette conclusion n’est valable que pour
les capacités molaires puisque les capacités massiques ou volumiques varient significati-

vement suivant le COV considéré comme le montrent les propriétés regroupées dans le
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tableau 2.9 (Lide (1996)).

COV Masse molaire Volume molaire Surface transversale
(g.mol™1) (em3.mol™1) moléculaire (nm?)
Acétone 58,08 75,5 0,269
Formiate d’éthyle 74,08 80,8 0,286
Dichlorométhane 84,93 64,0 0,245

TaB. 2.9 — Caractéristiques des 3 COV choisis

Les capacités d’adsorption a ’équilibre massiques, du fait d’'une masse molaire plus
grande, sont plus élevées pour le dichlorométhane que pour le formiate d’éthyle et que
pour 'acétone. Inversement, les capacités d’adsorption volumiques sont plus grandes pour

le formiate d’éthyle et 'acétone que pour le dichlorométhane.

2.4.2.1.4 Observations pour les mélanges de COV

Le protocole expérimental, présenté dans la section 2.4.1.2, a été utilisé pour la mesure
des isothermes d’adsorption de mélanges de COV. Le chromatographe en phase gazeuse
a ainsi di étre réglé pour une bonne séparation des pics liés & chacun des composés du
mélange.

Les expériences ont été menées aux 4 températures : 20, 40, 60 et 80 ° C. Les systémes

étudiés sont présentés dans le tableau 2.10.

) . Charbon
Composés organiques actif
Pica NC60
Acétone + Dichlorométhane Pica NC100
Pica BC120
Formiate d’éthyle + Pica NC100
Dichlorométhane Pica BC120

TaB. 2.10 — Types de COV et charbon actif choisis pour I'étude des isothermes en
mélanges binaires

Un exemple d’isotherme pour le mélange acétone et dichlorométhane adsorbé sur le
charbon actif Pica NC60 est présenté en figure 2.19. Les barres d’erreur ne sont pas
indiquées afin de ne pas charger excessivement le graphique. Néanmoins, celles-ci sont du
méme ordre de grandeur que pour les composés purs, soit en moyenne +10% (cf. figures
2.15 et 2.16).

Les principales observations faites & partir des isothermes des mélanges de COV sont :
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Fia. 2.19 — Exemple d’isotherme : Acétone + Dichlorométhane adsorbé par Pica NC60

— les capacités d’adsorption pour un COV sont significativement réduites par 'intro-
duction d’un autre composé. Cette observation est illustrée par la figure 2.20 qui
compare les données d’équilibre du couple dichlorométhane - Pica NC60 avec et
sans acétone. Cet effet est vérifié pour tous les couples COV - charbon actif étudiés.

— sur les charbons actifs testés, les capacités d’adsorption molaires sont toujours plus
faibles pour le dichlorométhane que pour I'acétone et le formiate d’éthyle. Pour les
composés purs, les quantités adsorbées étaient semblables pour tous les composés.
Par conséquent, 'adsorption de dichlorométhane est thermodynamiquement moins
favorable, et [’acétone ou le formiate d’éthyle sont adsorbés en plus grande quantité.

— les capacités d’adsorption des mélanges sont plus élevées sur les charbons actifs

ayant les plus grandes surfaces spécifiques (Pica NC100 et BC120).

2.4.2.2 Modélisation des isothermes

Le chapitre précédent liste les modéles les plus utilisés pour décrire les isothermes
d’adsorption : Langmuir, Dubinin-Radushkevich, Freundlich, Langmuir-Freundlich. Dans
tous ces modéles, plusieurs paramétres ne peuvent étre calculés directement et doivent

étre ajustés a partir des points expérimentaux.

2.4.2.2.1 Meéthode itérative d’ajustement : algorithme de Levenberg-Marquardt

99



Interactions Energétiques & Equilibres d’Adsorption
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F1G. 2.20 — Tllustration des diminutions des capacités d’adsorption en présence d’un autre
composé

Pour la résolution du systéme d’équations que représentent les modéles d’isothermes

appliqués & chaque point expérimental, un algorithme d’optimisation est nécessaire afin
de converger vers une valeur statistiquement correcte de chaque paramétre ajustable.
L’algorithme de Levenberg-Marquardt est le plus utilisé pour résoudre ce type de pro-
bleme (Basu et al. (2002), Malek et Farooq (1996)). D’autres méthodes d’optimisation
sont aussi possibles : descente du gradient ou méthode de Gauss-Newton mais ’algo-
rithme de Levenberg-Marquardt est le plus robuste. Différentes formes de cet algorithme
sont disponibles suivant le logiciel ou les procédures utilisées. Cependant, tous ces outils
se basent sur une minimisation des moindres carrés de fonctions nonlinéaires (Levenberg
(1944), Marquardt (1963)).
Souvent ’ajustement converge vers une valeur unique de chaque paramétre ajustable du
modéle. Toutefois, il faut étre vigilant puisque méme si le modeéle global est significatif,
chaque paramétre pris indépendamment peut avoir une influence qui n’est statistique-
ment pas significative. Dans ce cas de figure, le modele doit étre rejeté ou modifié (Basu
et al. (2002)).

De plus, de trop nombreux parameétres entrainent un alourdissement de la résolution
et, par conséquent, un temps de calcul plus long (Malek et Farooq (1996)). Dans le cadre
d’une modélisation plus large, telle que celle d’un filtre industriel, cette caractéristique
est trés défavorable puisque ce temps de calcul vient s’ajouter au temps de résolution

déja nécessaire 4 la modélisation des transferts de masse et de chaleur.
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2.4.2.2.2 Discrimination des modéles d’isothermes

Cas de COV purs

Parmi les modeéles d’isothermes les plus communs (Langmuir, Freundlich, etc..), plusieurs
formes ont été testées afin de discriminer la plus précise. Cependant, des problémes d’ajus-
tement par 'algorithme de Levenberg-Marquardt tels que ceux décrits précédemment ont
été observés. Lorsque la probabilité pour que l'influence de I'un des parameétres ajustables
ne soit pas significative, était supérieure a 5%, I’équation était écartée méme si cette rela-
tion était globalement significative (comme le montrent les coefficients de détermination
globaux, r2). Les modéles pour lesquels ce probléme a été observé sont regroupés dans le
tableau 2.11.

Type de . Parametre 9
modele Equation "défaillant” r
b —AH
| ) (a + T> Ky, exp <R T > Ce
Langmuir qe = “AH aetbh 0,941
1+ kl() eXp W Ce
AH
(a—bT)k,exp (T Ce
qe = “AH aetb 0,941
1+ k[o exp W C@
Freundlich g, = k7o CY™ ky 0,952
q, = (a() + a1 T + a2T2) Ccl/nf ap, a1 et as 0,977
—AH
. (a—bT) Kigo exp (> Cel/nlf
Langmuir- — RT
. qe = aetbd 0,971
Freundlich —AHY\ 1/
1 + klf() exXp W Ce ’

TAB. 2.11 — Modéles dont au moins un paramétre ajustable n’est pas statistiquement
significatif

Restent les modéles corrects statistiquement. Ces modéles sont présentés dans le
tableau 2.12 avec les figures 2.21, 2.22, 2.23, 2.24, 2.25 et 2.26 qui illustrent les résultats
obtenus.

Comme l'indiquent les coefficients de détermination, le modéle le plus performant est
une variante du modéle de Freundlich. Ce modeéle empirique nécessite ’ajustement de 3
paramétres (ag, a1 et ny) et donne une prédiction raisonnable des données expérimentales
avec un coefficient de détermination, r2, égal a 0,970. De plus, la figure 2.26 montre que
la dispersion des résidus autour de la droite de partition est la plus équilibrée parmi tous

les modéles. Le tableau 2.13 rassemble les parameétres de Freundlich ajustés pour toutes
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Type\de Equation .2 Flgu.r,e
modeéle associée
—AH
. o kalo €xp (RT) Ce
Langmuir Ge = e “AH - 0,937 2.21
X Do 7 e
WP\ TR
—AH n
Freundlich qo = kyyexp (RT) Cel/ f 0,946 999
7. = (aoT + a,T?) /" 0,970 9.26
—AH n
. qmkyf, exp <> climi
Langmuir- _ RT
i e = 0,946 2.23
Freundlich Lt e ex ﬂ Cl Jni;
1fo €XP RT e
Dubinin- _ Wo RT < D ) > 2
= -— J— — l P
Radushkevich 7~ V;, ©7 ( (5 7 "\, 0,948 2.24
Dubinin- _ Wo RT pe )\ "
== -— J— p— l -
Astakhov I Vin °Xp < <BEO " < D )) 0.952 2.25

TaB. 2.12 — Modéles d’isothermes retenus

les isothermes.

Outre une meilleure description des données, ce modéle de Freundlich modifié a I’avan-
tage de ne posséder que 3 parameétres ajustables par rapport au modeéle de Langmuir-
Freundlich et de ne pas nécessiter de données sur les COV comme les modéles de Dubinin-
Radushkevich et Dubinin-Astakhov. Rappelons que ces deux derniers modéles requiérent

la variation du volume molaire et de la tension de vapeur en fonction de la température.
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Fig. 2.21 — Résultat de la modélisation par 'isotherme de Langmuir
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Fia. 2.22 — Résultat de la modélisation par l'isotherme de Freundlich
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FiG. 2.23 — Résultat de la modélisation par l'isotherme de Langmuir-Freundlich
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Fi1a. 2.24 — Résultat de la modélisation par l'isotherme de Dubinin-Radushkevich
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Fic. 2.25 — Résultat de la modélisation par 'isotherme de Dubinin-Astakhov
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Fia. 2.26 — Résultat de la modélisation par l'isotherme de Freundlich
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Charb ag (x1072 ar (x107*
CcOVv ar‘fon m3/" ol mB/nr ol =/ ng (-) 2
actl Kl kgY) K2kg )

NC60 8,124 0,27 ~92.1440,08  4,39+0,26 0,958

NC100 14,17 + 0,38 23,8740,12  3,10+0,14 0,972

Acttone  gry9 13,17 + 0,30 ~3,5340,09  2,9540,09 0,983

BPL 9,06 + 0,26 ~92.4340,08  3,71+0,18 0,967

GF40 13,66 0,34 —3,744+0,10 2,97+0,13 0,977

NC60 8,17 40,25 “92.1640,07  4,77+0,28 0,964

. NC100 11,65+ 0,28 ~3,1340,08  3,43+0,15 0,981
Formiate

déthyle  BC120 11,78 £ 0,38 ~3,1840,11  3,154+0,18 0,964

BPL 7,91 +£0,29 —2,11 40,09 4,0940,29 0,948

GF40 12,43 + 0, 36 —-3,39+0,11 3,16 20,17 0,969

NC60 10,57 + 0,24 —2.9140,07  3,23+0,15 0,979

. NC100 12,79+ 0, 36 —-3,55+0,11 2,45+0,13 0,970
Dichloro-

méthane  BC120 12,82 £ 0,37 ~3,584£0,11  2,2240,12 0,967

BPL 9,09 +£0,22 —2,49 4+ 0,07 3,30+0,17 0,974

GF40 11,98 + 0, 28 —3,36 + 0,09 2,06 +0,10 0,978

TAB. 2.13 — Paramétres ajustés pour le modéle de Freundlich
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Les modeles d’isothermes (Langmuir et Langmuir-Freundlich) proposés font inter-
venir des enthalpies moyennes d’adsorption dans I'expression de la constante cinétique.
Ces valeurs ajustées sont alors comparées aux valeurs mesurées expérimentalement par

calorimétrie différentielle & balayage.

65 ‘
Langmuir
Langmuir-Freundlich o
60 7
T
S
E 95 7
<2 .
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% 50 :,,,,%’ 7777777777777 3 77779?777‘777f 7777777 ?777777:
% ) () (©] o
T ¢ ®
<
45 - 7
40 ! ! ! !
40 45 20 55 60 65

—AH™ mesurée (kJ.mol 1)
Fia. 2.27 — Comparaison des énergies d’adsorption ajustées et mesurées

Comme le montre la figure 2.27, les enthalpies d’adsorption ajustées lors de la mo-
délisation des isothermes sont quasiment constantes (autour de 50,2 kJ.mol™!) et ne
suivent pas la tendance obtenues expérimentalement par calorimétrie. Cette comparai-
son montre les limites de ’utilisation des enthalpies d’adsorption obtenues & partir des
données d’équilibre et la nécessité d’avoir des valeurs d’énergie plus pertinentes (comme
celles prédites par I'équation 2.17) pour une approche de modélisation globale du procédé

d’adsorption.

Cas de mélanges de COV
Dans cette partie de I'étude, 5 systémes (COV - Charbon actif) différents ont été étudiés
en respectant un protocole et des méthodes expérimentales identiques a ceux utilisés
pour les composés purs. Les isothermes d’adsorption de mélanges ont été modélisées
par les formules étendues des isothermes présentées précédemment pour les composés
purs. Cette extension ajoute de nombreux paramétres qui déstabilisent leurs ajustements.
Le nombre de paramétres ajustables a ainsi dt étre réduit pour assurer une précision
correcte du modeéle. Par exemple, pour le modéle étendu de Langmuir-Freundlich ou
modéle de Sips, le nombre de paramétres ajustables passe de 4 & 7 dans le cas de mélanges

binaires ; cependant, le nombre de points expérimentaux reste identique avec 40 valeurs.
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Un ratio de 7 parameétres a ajuster sur 40 données n’est plus pertinent. Nous avons donc
décidé de réduire le nombre de variables en considérant certains paramétres fixés a priori.
Cette hypothése revient & considérer que certains paramétres du modeéle en mélange sont
égaux a ceux du modéle pour les composés purs. Le tableau 2.14 donne tous les modéles
d’isothermes utilisés pour les mélanges de COV avec les parameétres ajustables et fixes

qui y sont associés.

. L Parameétres e ) 2
Type de modéle Equation ajustables Paramétres fixés r
Langmuir 2.31 Gm.s K1y, ki, AH, AH> 0,912
Freundlich 2.32 ag, ai, ng, nf, - 0,978
Langmuir-
Freundlich 2.33 dmg klla lea nlfl AHlJ nlfza AHQ 07928

TAB. 2.14 — Modéles d’isothermes testés pour les mélanges de COV

Le meilleur modéle est 'adaptation du modéle de Freundlich pour les mélanges, ex-
tension du modéle déja retenu pour les composés purs. Les résultats de la modélisation

sont présentés sur la figure 2.28.
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FiG. 2.28 — Résultat de la modélisation par l'isotherme de Freundlich pour les mélanges
de COV
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Conclusion

Le second chapitre du présent document regroupe ’étude des énergies et des équi-
libres d’adsorption. Dans le but de modéliser les transferts de masse et de chaleur dans
un procédé d’adsorption, ces données sont des propriétés essentielles. En effet, ’énergie
d’adsorption caractérise le dégagement de chaleur engendré par l'adsorption de COV
sur les particules de charbon actif et distingue ainsi les différences de comportement
thermiques entre les systémes COV-Adsorbant. Par I'équation 2.17, 'enthalpie molaire
intégrale d’adsorption est prédite & partir des propriétés du COV (polarisabilité, potentiel
d’ionisation, enthalpie de vaporisation et tension de surface) et de la taille moyenne des
micropores du charbon actif. L’équation 2.17 est directement intégrée a la simulation glo-

bale et affranchit ainsi 'utilisateur de la mesure expérimentale de I’énergie d’adsorption.

Les équilibres d’adsorption sont représentatifs du transfert de masse et spécialement
des capacités maximales d’adsorption en fonction de la concentration du COV dans la
phase gaz entourant le charbon actif. Ces données ont été décrites correctement par
différents modeéles appliqués a 'adsorption de composés purs mais aussi & ’adsorption
de mélanges de COV. Le modéle empirique de Freundlich a été choisi pour modéliser les

équilibres d’adsorption.

A partir de ces deux propriétés (enthalpie d’adsorption et capacité d’adsorption a
Péquilibre), une simulation globale du procédé d’adsorption est maintenant possible. La
prochaine étape de ce travail de recherche a pour but de confronter les résultats de

simulations aux données expérimentales obtenues sur une installation & échelle réduite.
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Chapitre 3

ETUDE EXPERIMENTALE ET
VALIDATION DU MODELE

Les phénomeénes physiques qui régissent un procédé d’adsorption de COV en lit fixe
de charbon actif ont été décrits dans le premier chapitre. Cette approche théorique a
permis d’élaborer un modéle pour simuler le comportement dynamique du systéme dans
différentes conditions opératoires.

L’objectif de ce troisiéme chapitre est la validation du modéle & partir de la confronta-
tion des résultats de simulation aux données expérimentales obtenues sur une installation
& échelle réduite. De nombreux essais ont été menés afin de mettre en évidence I'influence
des paramétres opératoires sur ’évolution temporelle du systéme.

La premiére partie décrit ’ensemble des matériels et méthodes expérimentales mis
en oeuvre pour générer les données utilisées dans la phase de validation du modéle. Les
résultats obtenus sont présentés et commentés. Des outils statistiques sont utilisés pour
mettre en évidence l'influence des parameétres opératoires.

La troisiéme partie est consacrée a la validation du modéle pour le procédé d’adsorp-
tion de COV sur charbon actif et confronte les données expérimentales aux résultats de
simulation. Cette phase de I’étude permet de conclure quant aux limites de validité du
modéle proposé. Finalement, la derniére section du chapitre analyse I'effet de chacun des
termes du modéle et met en évidence les principaux mécanismes des transferts de matiére

et de chaleur pris en compte.

110



Etude Expérimentale, Validation du Modéle & Analyse Paramétrique

3.1 Matériels & méthodes

Dans cette premiére partie, ’ensemble des matériels et méthodes expérimentales uti-
lisés pour la validation du modéle numérique est introduit. La mesure des capacités
calorifiques des charbons actifs est tout d’abord présentée, suivie de ’estimation du com-
portement thermique d’un filtre de charbon actif. Le dernier point concerne la colonne
d’adsorption expérimentale mise en place dans le but de valider les résultats de simula-

tion. La conduite opérationnelle des essais est alors détaillée.

3.1.1 Montages expérimentaux
3.1.1.1 Capacités calorifiques

La capacité thermique du charbon actif est une mesure de ’énergie thermique qu’il
faut fournir & ’adsorbant pour en modifier la température. Cette grandeur caractérise
I'accumulation de chaleur dans le solide. Expérimentalement, nous avons déterminé cette
donnée grace au calorimeétre différentiel & balayage, Setaram DSC-111, déja utilisé pour
la mesure des enthalpies d’adsorption du chapitre précédent (figure 2.4). Deux creusets
en paralléle sont soumis aux mémes conditions opératoires. Dans ce cas précis, un flux
d’hélium circule de part et d’autre 4 un débit de 5 L.h~'. L’un de ces creusets sert de
référence et le flux de chaleur enregistré au cours du temps correspond a la différence des
chaleurs échangées indépendamment par les 2 creusets.

Le principe de la mesure des capacités calorifiques est schématisé sur la figure 3.1.

Ts

échantillon

> temps

F1G. 3.1 — Mesure de la capacité calorifique des charbons actifs (adapté du manuel d’uti-
lisateur Setaram TG-DSC 111)

Une rampe de température (1) entre 32 et 151 ° C est appliquée et la quantité de
chaleur échangée (h), qui y est associée, est mesurée. Le premier essai, nommé blanc,
correspond aux creusets vides. L’échantillon de charbon actif (environ 5 mg) est ensuite

placé dans un de ces deux creusets et 'expérience est reconduite dans les mémes condi-
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tions opératoires. Le charbon actif a été préalablement lavé a 'eau distillée et séché a
105 ° C pendant 48 heures.

La différence entre les deux signaux est proportionnelle & la chaleur spécifique de
I’échantillon. Cette méthode fournit directement la capacité calorifique de 1’adsorbant

pour chaque température :
héch. — Pblanc

Cp (T) = T (3.1)
mCAE
avec
Cp : chaleur spécifique de I’échantillon (J.g~t. K1)
Néch. : chaleur échangée par I’échantillon (mW)
Rblane - chaleur échangée par le témoin (mW)
mca - masse de charbon actif (g)

3.1.1.2 Propriétés thermiques de la colonne d’adsorption

Une colonne a échelle réduite a été utilisée pour évaluer le comportement thermique
d’un filtre empli de charbon actif. Cette colonne, schématisée sur la figure 3.2, est cy-
lindrique et mesure 4,6 cm de diamétre et la hauteur du garnissage est de 20 cm. La
colonne est isolée thermiquement par de la laine de verre d’1 ¢m d’épaisseur. Un flux
d’air sec, dont le débit est controlé par un débitmeétre massique (Brooks de type 5851E),
alimente la colonne & des débits compris entre 20 et 30 L.min~!. Avant d’entrer dans la
colonne, le flux d’air sec est chauffé & travers un échangeur de chaleur plongé dans un bain
thermostaté a 80 ° C. Cet air chaud (& environ 50 ° C) circule alors dans la colonne & une
vitesse superficielle fixée entre 0,2 et 0,3 m.s~!. La réponse thermique est enregistrée par
7 thermocouples disposés tous le 4 cm le long de la colonne. Un schéma de U'installation
est présentée sur la figure 3.2.

Pour déterminer le coefficient global de pertes thermiques, les réponses de la colonne
d’adsorption a un échelon de température ont été mesurées pour tous les charbons actifs.
En effet, les échanges thermiques entre la colonne d’adsorption et ’extérieur sont liés
au type de charbon actif. Suivant la forme et la taille des particules, les transferts de
chaleur entre I'intérieur de la colonne et les parois vont changer et influencer les pertes
thermiques globales. L’air sec est chauffé et entre dans la colonne, qui est initialement
& une température, Ty, inférieure a la température du flux entrant. Les thermocouples
mesurent la réponse du systéme. Un exemple de résultat est présenté sur la figure 3.3
pour le charbon actif Pica NC100.

L’air sec circule dans la colonne et est supposé étre adsorbé en quantité négligeable.
Par conséquent, le bilan thermique, tel que défini dans notre modéle, devient :

o*rT oT oT hex

— Cp, — C +Cp,) — +4
azz +Upg Pg 82 + (Epg Pg +pl’bt PQ) at + dcol

Dy (T-T.)=0  (32)
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F1a. 3.2 — Mesure des pertes thermiques de la colonne d’adsorption

20

Entrée de colonne
z = 0,6 cm--o--
7z = 8,6 cm--o--
7z = 16,6 cm --o--

20 | | | | |

0 10 20 30 40 50 60

temps (min)

F1a. 3.3 - Réponse de la colonne d’adsorption & un échelon de température (Pica NC100)
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Deux paramétres sont ajustés pour décrire au mieux les résultats expérimentaux
(minimisation de la somme du carré des écarts entre les valeurs expérimentales et les
résultats de simulation) : le coefficient de transfert, hes, et le coefficient de dispersion de

chaleur, Dpy.

3.1.1.3 Installation expérimentale

Des essais d’adsorption ont été menés sur une colonne d’adsorption & échelle réduite
(figure 3.4). Cette colonne est la méme que celle décrite dans le paragraphe précédent,
la hauteur de garnissage est de 20 ¢cm pour un diamétre interne de 4,6 cm. La colonne
d’adsorption est isolée thermiquement par de la laine de verre (épaisseur de 1 ¢m). Le
débit d’air sec entrant dans la colonne est séparé en deux voies. Le débit de la premiére
voie est fixée par un débitmétre massique Brooks 5851E et va directement & 1’ entrée
de colonne. Le débit de la seconde voie est controlé par un débitmétre massique Brooks
58508 et se charge en COV par barbotage dans une solution de COV liquide. Le barboteur
de 500 mL est placé dans un bain-marie dont la température est maintenue & 20 ° C. La
concentration du COV est fixée par le ratio des débits d’air sec passant par le barboteur
et d’air allant directement & la colonne. Le débit total entrant dans la colonne se situe

1

dans la gamme 13-56 L.min™", ce qui équivaut a des vitesses superficielles de 0,139 &

0,556 m.s~ . Les expériences sont conduites & vitesse et concentration en COV en entrée

Colonne d’adsorption

de colonne constantes.

Débimétre§ massiques

Air sec — :

]
[oNeNoNe]
\ ! Détecteur a
* NI ionisation de flamme
- d Q%i?{\w}_l
Acquisition des N i ““““““ Isolant
températures

Thermocouple
Fia. 3.4 — Schéma de l'unité expérimentale d’adsorption

Les températures au coeur du filtre sont mesurées par 7 thermocouples placés le long
de la colonne, chacun distant de 4 cm. Pour un COV pur, aux mémes coordonnées, la
phase gaz est prélevée par aspiration (dépression de 200 mbar) et la concentration en

COV mesurée en continu par un analyseur équipé d’un détecteur & ionisation de flamme
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(Cosma Graphite 355), préalablement étalonné.

Pour les essais d’adsorption de mélanges de COV, un deuxiéme barboteur est ajouté
en parallele pour charger 'air sec du COV supplémentaire. Le détecteur utilisé précé-
demment (Cosma Graphite 355) pour la mesure en continu de la concentration de COV
n’a pu étre maintenu pour un mélange. En effet, cette mesure est globale et donne la
concentration cumulée des deux COV. Un chromatographe phase gaz (Perkin-Elmer Au-
tosystem), utilisant un détecteur a ionisation de flamme, a été utilisé pour mesurer la
concentration de chacun des composés du mélange. La séparation des COV par chroma-
tographie permet de dissocier les composés, ce qui n’est pas possible avec le détecteur
Cosma Graphite 355. La phase gaz a été prélevée au cours du temps, toutes les minutes,

via des fioles de 250 mL dont 100 pL étaient injectés dans le chromatographe.

3.1.2 Conduite opérationnelle des essais
3.1.2.1 Choix des COV et des charbons actifs

Trois composés (acétone, formiate d’éthyle, dichlorométhane) issus de familles chi-
miques variées (respectivement : cétone, ester, composé halogéné) ont été choisis pour la
réalisation des essais. De plus, cing charbons actifs différents ont été retenus. Le nombre
de charbons actifs est supérieur au nombre de COV puisque nous souhaitions définir
principalement I'influence du type de charbon actif sur le comportement d’une colonne
d’adsorption. La méme sélection a été faite dans le chapitre précédent pour ’étude ex-
périmentale des équilibres d’adsorption (paragraphe 2.4.1.1). Les enthalpies d’adsorption
(tableau 2.6) montrent que 'acétone et le formiate d’éthyle présentent des énergies d’ad-
sorption supérieures au dichlorométhane quel que soit le charbon actif considéré. Concer-
nant les charbons actifs, trois charbons actifs (Pica NC60, Pica NC100, Chemviron BPL)
sont activés physiquement alors que les deux autres (Pica BC120 et Norit GF40) sont
issus d’une activation chimique. Leurs textures sont aussi trés différentes. Par exemple,
leurs surfaces spécifiques varient presque du simple au double, entre 1100 et 2000 m?.g~*
(tableau 2.3).

Certaines propriétés physico-chimiques des COV et des charbons actifs sont rappelées
dans les tableaux 3.1 et 3.2. Les caractéristiques des COV sont tirées du recueil de Lide
(1996). Pour les charbons actifs, le degré de vide extragranulaire a été déterminée par
porosimétrie & mercure (Micromeritics Autopore IV 9500), alors que la masse volumique
est simplement calculée en mesurant la masse d’adsorbant introduite dans la colonne
d’adsorption, de volume connu. La distribution de taille des particules de charbon actif

a été obtenue par granulométrie laser en voie séche (granulometre Coulter LS 230).
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Acétone Formiate d’éthyle  Dichlorométhane
Masse molaire 58,08 74,08 84,93
(g.mol™")
Volume molaire 66,36 72,34 59,46
(em?.mol™")
Chaleur spécifique a
I'état liquide & 25° C 2,18 2,02 1,19

(Jg L. K1

TaB. 3.1 — Propriétés des COV utilisés pour la réalisation des essais d’adsorption

Pica Pica Pica Chem. Norit
NC60  NC100  BC120 BPL GF40
Degre de vide 0,26 0,27 0,48 0,27 0,42
extragranulaire (-)
Masse volumique du it ), 350 230 450 310
(kg.m™")
Diamétre moyen des 0.98 101 0.69 116 994

7

particules (mm)

TaB. 3.2 — Propriétés des charbons actifs utilisés au cours des essais d’adsorption

3.1.2.2 Deétermination de la vitesse des fronts de concentrations et de tem-

pérature

A partir des courbes de percée mesurées a plusieurs niveaux dans la colonne (& z =
4,6 cm, z = 12,6 cm et en sortie de colonne), nous avons déterminé la vitesse du front

d’adsorption par la relation :
Az

Vo= — (3.3)
tp(c/Co=0,1)
avec
Ve : vitesse du front d’adsorption (m.s~1)
Az : coordonnée du point de prélévement (égale a la distance parcourue
par le front d’adsorption) (m)
tp : temps de percée (s)

La valeur C/Cy = 10% a été arbitrairement choisie. Pour la détermination du temps de
percée, cette valeur est toutefois pertinente puisqu’elle correspond & la phase initiale de la
courbe de percée et est assez élevée pour s’affranchir d’éventuelles erreurs expérimentales

possibles dans les premiers instants de la mesure.
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De la méme maniére, la vitesse du front de température a été calculée & partir de :

vp = Az (3.4)
AT/ AT az=0,1)
avec
ur : vitesse du front de température (m.s—1)
Az : coordonnée (m)
ATar élévation maximale de température (K)
t : temps pour atteindre 10% de la hausse maximale de température (s)

Dans ce cas de figure, le temps correspond au temps nécessaire pour que 1’élévation de

température atteigne 10% de ’élévation de température maximale.

3.1.2.3 Essais d’adsorption

3.1.2.3.1 Choix des variables opératoires

L’influence des conditions opératoires sur ’échauffement thermique d’un filtre de
charbon actif a été étudiée au cours de travaux de recherche antérieurs (Delage (2000)).
A partir de 'analyse d’un plan d’expériences réalisé avec un charbon actif et un COV,
les conclusions suivantes ont été avancées :

— les élévations de température sont influencées par la concentration du COV en
entrée de colonne. Plus cette concentration est forte, plus les augmentations de
température sont grandes;

— la vitesse superficielle a peu d’effet sur les élévations de température ;

— le diamétre de la colonne d’adsorption n’a pas d’influence sur les augmentations de
température ;

— le taux d’humidité de 'air entrant dans la colonne a une influence négligeable sur
les temps de percée et les élévations de température ;

— la teneur en eau initiale du charbon actif (quantité d’eau adsorbée avant la phase de
séparation) agit sensiblement et tend a réduire les hausses de température lorsque
cette teneur passe de 0 & 10% massique. Au deld de 10%, la teneur en eau du

charbon actif n’a plus d’influence.

Pour notre étude, nous nous sommes intéressés a évaluer la généralisation de ces
conclusions en évaluant Ueffet des conditions opératoires telles que la concentration du
ou des COV en entrée de colonne et la vitesse superficielle avec divers COV et charbons
actifs. La plage de variation de la vitesse superficielle est comprise entre 0,139 et 0,556
m.s~1 et celle de la concentration des COV en entrée de colonne entre 50 et 100 g.m 3.

Notre objectif étant de déterminer les comportements thermiques des adsorbeurs et

les hausses maximales de température qui peuvent étre engendrées, nous avons utilisé des
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charbons actifs secs (lavés a l'eau distillée puis séchés dans une étuve a 105 ° C pendant un
minimum de 48h). D’autre part, en considérant que 'humidité du flux d’air alimentant
la colonne a peu d’influence, un flux d’air sec (humidité relative inférieure a 2%) a été

utilisé pour tous les essais.
3.1.2.3.2 Conduite des essais

En tout, 44 essais ont été réalisés. Les tableaux 3.3 et 3.4 regroupent l'ensemble des
conditions opératoires testées.

Les essais d’adsorption ont été conduits pour évaluer I'influence de la concentration
du COV en entrée de colonne et 'effet de la vitesse superficielle de la phase gaz pour
une gamme variée de COV et de charbon actif. Par exemple, les essais de 1 & 3, de 6
a 8 ou de 18 & 21 ont été réalisés & des vitesses superficielles croissantes pour différents
systémes COV - charbon actif, toutes conditions égales par ailleurs. De méme, pour les
essais 1-4 ou 36-37-39, l'effet de la concentration du COV en entrée de colonne a été mis
en évidence.

Des essais en mélanges ont par ailleurs été réalisés. Deux mélanges de COV ont
été considérés : acétone - dichlorométhane et formiate d’éthyle - dichlorométhane. Les
expériences ont été menées pour 3 charbons actifs (Pica NC60 et NC100, activés physi-
quement et Pica BC120, activé chimiquement). Les conditions opératoires ont été fixées
a 2 niveaux (tableau 3.5) :

— vitesse superficielle : 0,139 et 0,278 m.s~!

— concentration des COV en entrée de colonne : environ 25 et 50 g.m 3 (Notations :

Co, : dichlorométhane ; Cp, : acétone ou formiate d’éthyle)
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Numéro de

cov Vessai Co (gm™3)  u (m.s™!) Charbon actif
1 47,3 0,139
2 48,5 0,278
4 102,6 0,139
5 81,6 0,278
6 53,1 0,139
7 477 0,278
Pica BC120
Acttone 8 47,9 0,556
9 95,7 0,139
10 88,7 0,278
11 51,6 0,139
12 51,0 0,278 Chemviron BPL
13 44.9 0,556
1 107,4 0,139
15 51,9 0,139
16 49 4 0,278 Norit GF40
17 109,3 0,139
18 47,0 0,139
19 50,6 0,177
20 50,2 0,278 Pica NC60
21 53,0 0,556
22 94,2 0,139
23 46,8 0,139 .
Formiate d’éthyle ’ ’ Pica NC100
24 96,6 0,278
25 46,3 0,139
26 52,2 0,278 Pica BC120
27 96,7 0,556
“ 50,0 0,177 Chemviron BPL
29 50,3 0,278
30 48,4 0,139 Norit GF40

TaB. 3.3 — Conditions opératoires des essais menés sur la colonne d’adsorption
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COV Nur)nero.de Co (gm™2)  u (m.s™h) Charbon actif
l’essai

31 43,8 0,139 pica NC6O
39 50,2 0,278
33 35,9 0,139
35 87,7 0,139
36 38,8 0,139

Dichlorométhane 37 69,2 0,139 Pica BC120
98 75,9 0,278
29 112,0 0,139
40 50,9 0,278
41 17,9 0,139 Chemviron BPL
42 100,9 0,278
43 45,0 0,278 Norit GF40
44 74,8 0,139

TaB. 3.4 — Conditions opératoires des essais menés sur la colonne d’adsorption (suite)

2 C’01 COQ -1 Charbon
Mélange de COV (g.m~) (g.m—) u (m.s™) bt
38,2 1 0,139 Pica NC60
48,6 424 0,278
61,4 495 0,139
Acétone -
33,5 445 0,278 :
Dichlorométhane Pica NC100
56,9 21,4 0,139
51,5 31,2 0,278
62,9 20,2 0,139 Pica BC120
50,3 39,9 0,278
50,2 50,6 0,139
Pica NC100
Formiate d’éthyle - 25,0 46,6 0,278
Dichlorométhane 48,7 26,2 0,278
el 52,9 0,139 Pica BC120
50,4 50,0 0,278

TaB. 3.5 — Conditions opératoires des essais d’adsorption de mélange de COV
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Reproductibilité des mesures
Plusieurs essais ont été menés indépendamment afin de vérifier la répétabilité des me-
sures. Les résultats de trois expériences menées sur une colonne garnie de charbon actif
Chemviron BPL sur lequel s’adsorbe du dichlorométhane sont reportés dans le tableau
3.6. Les conditions opératoires sont une concentration proche de 50 g.m =3 pour le COV en
entrée de colonne et une vitesse superficielle de 0,278 m.s~'. Les résultats montrent que,
malgré des concentrations en entrée de colonne légérement différentes (49,742, 8 g.m™3 ),
le temps de percée dévie au maximum de 2,3 min autour de la moyenne des résultats et
les hausses maximales présentent une erreur inférieure & 1,6 ° C. Ces erreurs, exprimeées

en pourcentage, sont respectivement de 4,6 et de 5,6%.

Essai 1 Essai 2 Essai 3
(Co = 46,9 (Co = 50,9 (Co = 51,2

g.m_3) g.m_3) g.m_3)
Temps de C/Cy = 10% 40,8 43,3 39,7
ij;ie o C/Co = 50% 145 163 42,9
colonne (min)  C/Co = 90% 19,2 51,6 47,2
Elévation de z=4,6 cm 27,6 - 29,1
température z—8,6 ¢cm 27,3 27,5 29,4
Efiagi)male 4—12,6 cm 287 27,3 30,4
z—16,6 cm 27,7 27,5 29,4

TAB. 3.6 — Répétabilité des essais d’adsorption pour le charbon Chemviron BPL adsor-
bant du dichlorométhane avec une vitesse superficielle de 0,278 m.s~*
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3.2 Reésultats expérimentaux

Les résultats expérimentaux obtenus grace aux installations et aux méthodes expéri-
mentales exposées précédemment sont présentés dans cette nouvelle partie. Les propriétés
thermiques (capacités calorifiques et comportement thermique du filtre) sont étudiés en
fonction de la nature du charbon actif. Puis, les essais expérimentaux menés sur la co-
lonne d’adsorption & échelle réduite sont analysés pour mettre en avant les principaux

parameétres opératoires.

3.2.1 Propriétés thermiques des adsorbants
3.2.1.1 Capacités calorifiques

Les chaleurs spécifiques des 5 charbons actifs ont été déterminées en fonction de la
température, entre 32 et 151 ° C. Pour cette mesure, la masse de solide utilisée est faible
(environ 5 mg) et ne suffit pas & masquer ’hétérogénéité du matériau. Chaque essai a
été répété 2 ou 3 fois et une erreur expérimentale maximale de 100 J.kg~'.K~! autour
de la valeur moyenne a été déterminée.

Les variations avec la température des chaleurs spécifiques des charbons actifs sont

représentées sur la figure 3.5.

1700 ‘
—o— | Pica NC60
1600 —o— 4 Pica NC100
Pica BC120
Chemviron BPL
Norit GF40
T
=<
s
S 1200
< 1100
1000
900 + .
800 | | | | | |
40 60 80 100 120 140
T(°C)

Fia. 3.5 — Chaleurs spécifiques des 5 charbons actifs étudiés

Deux groupes se distinguent nettement. Les charbons activés physiquement (Pica
NC60, NC100 et Chemviron BPL) ont des chaleurs spécifiques proches de 1050 J.kg~ L. K1,

qui varient peu avec la température. A l'inverse, les charbons activés chimiquement (Pica
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BC120 et Norit GF40) ont des capacités calorifiques sensiblement plus élevées, comprises
entre 1300 et 1600 J.kg~'. K1

Les capacités calorifiques des charbons activés chimiquement varient notablement
avec la température, et I’on observe une croissance et une décroissance sur la plage de
température testée avec une valeur maximale entre 60 et 80° C. Ces résultats semblent
indiquer une modification de la structure ou de la composition des charbons activés chi-
miquement lorsque la température augmente. Une hypotheése est émise pour expliquer la
différence entre les charbons activés chimiquement et ceux activés physiquement. En ef-
fet, les températures d’activation sont beaucoup plus faibles par la voie chimique (environ
450 ° C) que pour la voie physique (environ 1100 ° C) (Jones (1998b, 1999a,b,c)). Ainsi
la volatilisation n’est pas compléte pour les charbons activés chimiquement et continue

a se produire lorsque le charbon subit une hausse de température.

3.2.1.2 Pertes thermiques

Les pertes thermiques ont été évaluées & partir de la réponse de la colonne d’ad-
sorption a un échelon de température. Cette réponse est modélisée par un simple bilan
thermique (équation 3.2) et deux parameétres (he, et Dp) sont ajustés pour décrire au
mieux les données expérimentales, sur la base du plus petit écart-type entre les données
expérimentales et les résultats de simulation. Un exemple de modélisation est présenté

sur la figure 3.6 pour le charbon actif Pica NC60.

50
45
40
$)
:_ 35
=
30 {
25 |
20 I I I I I
0 10 20 30 40 50 60

temps (min)
Fia. 3.6 — Modélisation des pertes thermiques : Pica NC60

Les coefficients de pertes thermiques (hez) calculés pour tous les charbons actifs
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sont regroupés dans le tableau 3.7. La encore, les charbons activés chimiquement (Pica
BC120 et Norit GF40) se différencient de ceux activés physiquement (Pica NC60, NC100

et Chemviron BPL) avec des coefficients plus faibles.

Pica NC60  Pica NC100 Pica BC120 Chem. BPL Norit GF40

2.5 2,4 1,6 2,3 1,7

TaB. 3.7 — Coefficients de transfert de chaleur global (en W.m™2. K1)

Les mesures faites & différentes vitesses superficielles montrent que le coefficient de

transfert de chaleur ne varie pas en fonction de ce paramétre.

En outre, il existe plusieurs relations empiriques, qui permettent de déterminer ce
coefficient d’échange de chaleur. Une résistance globale au transfert de chaleur entre
I'intérieur et l'extérieur de la colonne d’adsorption est approximée par la somme des
résistances en série. En considérant le transfert entre la phase gaz et la paroi interne de
la colonne, la conduction dans la paroi et dans l'isolant et la convection naturelle sur la

paroi externe de 'isolant, le bilan global donne (Delage (2000)) :

In (dcol + 26v> In (dcol + 2e, + 26i>
1 n deol n deol + €y L 1
Tdeother  Tdeoithy 27 Ay 2T\ T (deor + €; + 2¢ey) he
(3.5)
avec
hex : coefficient d’échange global (W.m 2. K1)
hyp : coefficient d’échange entre le gaz et la paroi interne de
la colonne (W.m=2. K1)
he : coefficient d’échange entre ’extérieur de I’isolant et I’
ambiant (W.m=2. K1)
deol : diameétre interne de la colonne (m)
€y : épaisseur de la paroi en verre (3.1072 m)
€ : épaisseur de lisolant (1.1072 m)
Ao : conductivité de la paroi en verre (1,2 W.om~1. K1)
i : conductivité de I’isolant (0,06 W.m =t K~1)

Le coefficient de transfert de chaleur, h,, entre le gaz et la paroi interne de I’adsorbeur
est déterminé par diverses relations, dont les plus généralement utilisées sont :
~ Leva (1949) :

hyD 6d
Nu= ;— = 0,813 Re™? exp (_d p) (3.6)
g col
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— Calderbank et Pogorski (1957) :

0,365
Nu = 3,6 (Re)

€

— Dixon (1984) :

ooy -1,75 ‘
Nu=[1-1,5 < 50 ) Prt/3 Reb (3.8)
P

— Peters et al. (1988) :

Nu = 1,94 Re®>prl/3 (3.9)

avec

Nu : nombre de Nusselt (-)

d, : diameétre moyen des particules (m)

deol : diameétre interne de la colonne (m)

Re : nombre de Reynolds particulaire (-)

Ag : conductivité du gaz (W.m 1K~ 1)

€ : degré de vide du lit (-)

Pg : masse volumique du gaz (kg.m=3)

v : viscosité cinématique du gaz (m?.s71)

Pr : nombre de Prandtl (-)

Le coefficient de transfert de chaleur externe, h., est calculé, pour les échanges de
chaleur par convection naturelle entre ’extérieur d’un cylindre et le milieu environnant,
par la relation de Kato et al. (1968) :

P05 d3 AT
Nu = 0,683 Gr* r 05 avec Gr = % (3.10)
(0,861 + Pr)” Tv
avec
Gr : nombre de Grashof (-)
AT : différence de température entre la paroi et le milieu environnant (K)

Le tableau 3.8 montre les résultats donneés par les cinq relations ci-dessus (équations
3.6, 3.7, 3.8, 3.9 et 3.10).

Aucune des relations ne donne des résultats parfaitement en accord avec les valeurs ti-
rées des données expérimentales. La corrélation de Peters et al. (1988) donne les meilleures

prédictions avec un écart relatif moyen de 17,8%.
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E . Pica Pica Pica Chem. Norit
quation NC60  NC100  BC120 BPL GF40
3.6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6
3.7 3,0 3.0 2.6 3.1 3.2
3.8 1,6 1.7 1.4 1.8 2.9
3.9 2.1 2.1 1,9 2.2 2.6
Valeurs 25 2.4 1,6 2.3 1,7
ajustées

TaB. 3.8 — Coefficients de transfert de chaleur avec l'extérieur donnés par les relations
empiriques (en W.m=2. K1)

3.2.1.3 Dispersion axiale de chaleur

Les résultats expérimentaux, dont un exemple est présenté sur la figure 3.6, montrent
que le temps nécessaire pour atteindre ’équilibre thermique évolue en fonction de la
hauteur du lit et varie d’'un charbon actif & ’autre. Le tableau 3.9 regroupe tous les coef-
ficients de dispersion axiale de chaleur ajustés. Deux groupes se distinguent : les charbons
actives chimiquement (Pica BC120 et Norit GF40) ont un coefficient de dispersion plus
fort que ceux activés physiquement (Pica NC60, NC100 et Chemviron BPL). De plus, ces
valeurs sont comparées aux valeurs calculées & partir des relations empiriques présentées
dans le premier chapitre de ce document. Trois corrélations sont utilisées, correspondant
aux équations 1.21,1.25 et 1.28. La dispersion axiale thermique est ensuite calculée a

partir de la dispersion de masse par ’équation 1.36.

Valeurs ajustées

Pica NC60 Pica NC100 Pica BC120 Chem. BPL Norit GF40

7.1 8,7 27,5 7,7 11,7

Valeurs calculées & partir des relations empiriques

Pica NC60 Pica NC100 Pica BC120 Chem. BPL  Norit GF40

équation 1.21 0,04 0,05 0,04 0,06 0,34
équation 1.25 0,12 0,12 0,08 0,14 0,27
équation 1.28 0,50 0,50 0,19 0,57 0,71

TaB. 3.9 — Coefficient de dispersion thermique axiale (W.m~'. K1) en fonction du type
de charbon actif pour une vitesse superficielle de 0,20 m.s~*

Les valeurs calculées sont entre 10 et 100 fois inférieures aux valeurs expérimentales.
En effet, les corrélations ne décrivent certainement pas l'influence de la porosité interne

du matériau mais rendent compte des turbulences crées par la forme et les dimensions
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externes des particules. Les données granulométriques montrent que le charbon Pica
BC120 est constitué des particules les plus petites. 11 en découle une faible dispersion
thermique calculée par les corrélations de la littérature. Cependant, comme le montre le
tableau 3.9, sa valeur expérimentale est la plus forte. Les relations empiriques ne sont

donc pas appropriées dans ce cas de figure.

Des essais ont été menés & différentes vitesses superficielles et les coeflicients de dis-
persion ajustés augmentent sensiblement lorsque la vitesse superficielle du gaz augmente
(tableau 3.10).

Coeflicient de

Vitesse superficielle . . .
dispersion axiale de

-1
(m.s~") chaleur (W.m=1. K1)
0,20 7.3
0,25 8.7
0,30 12,7

TAB. 3.10 — Effet de la vitesse superficielle sur le coefficient de dispersion thermique (Pica
NC100)

3.2.2 Description des fronts de concentration et de température expé-

rimentaux
3.2.2.1 Evolution du front de concentration

3.2.2.1.1 Pour un composé pur

L’évolution du front de concentration dans la colonne d’adsorption est traditionnel-
lement représentée par une courbe de percée. Une illustration de cette évolution et la
courbe de percée correspondante est tracée sur la figure 3.7. Trois zones dans le filtre
sont alors distinguées :

— une zone ou ’adsorbant est saturé;

— une zone de transfert de masse (adsorbant partiellement saturé) ;

— une zone ou 'adsorbant est & son état initial, la quantité adsorbée y est nulle.

Au cours du temps, la zone de transfert de masse ou front d’adsorption se déplace
et la colonne d’adsorption se sature en COV. La concentration en COV en sortie de
colonne est nulle jusqu’a ce que le front d’adsorption atteigne la sortie du lit. A partir de
cet instant, la concentration Cs augmente et un temps de percée, t,, fixé arbitrairement
a 10% de la concentration en entrée de colonne est mesuré. La concentration en sortie
croit ensuite jusqu’a atteindre la concentration en entrée de colonne, la colonne est alors

entiérement saturée.
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Fia. 3.7 — Evolution du front de concentration et de la courbe de percée au cours du
temps (d’aprés Perry et Green (1997))

Expérimentalement, les courbes de percée mesurées suivent 1’allure illustrée sur la
figure 3.7. Cependant, ces courbes sont plus ou moins étalées suivant les conditions ex-

périmentales, comme le montre la figure 3.8, pour deux charbons actifs différents.
3.2.2.1.2 Pour un mélange binaire de COV

Dans le cas d’un mélange binaire de COV, les deux composés vont entrer en compé-
tition pour 'occupation du volume poreux. L’adsorption de I'un des deux composés sera
alors thermodynamiquement plus favorable. Usuellement, le composé le plus faiblement
adsorbé sera noté composé 1 alors que celui pour lequel I'adsorption est plus favorable
sera noté composé 2. Vahdat (1997), Chern et Chien (2003) illustrérent les courbes de
percée généralement obtenues pour un mélange binaire de COV adsorbé par un charbon
actif (figure 3.9).

L’analyse de ces courbes dégagent 5 zones :

— zone I : aucun des deux composés n’a percé, les concentrations en sortie sont nulles;

— zone Il : la zone de transfert de masse du composé 1, le moins adsorbable, atteint
la sortie de la colonne et sa concentration, Cs, augmente;

— zone 11l : la concentration du composé 1 en sortie de colonne se stabilise & un niveau
supérieur & sa concentration en entrée. Cet effet provient d’une désorption partielle
du composé 1, remplacé par le composé 2, dont I'adsorption est plus favorable ;

— zone IV : Le composé 2 perce et cesse donc la désorption du composé 1. Les concen-
trations des deux composés rejoignent leurs concentrations en entrée de colonne

(Co, et Co,);
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C/Co ()

Pica NC60
Norit GF40

0 20 40 60 80 100

temps (min)
F1G. 3.8 — Courbes de percée (4 z=4,6 cm et 20,0 cm) : comparaison Norit GF40 (Cp =

48,4 g.m™3) et Pica NC60 (Cop = 47,0 g.m~3) pour I'adsorption de formiate d’éthyle &
une vitesse superficielle de 0,139 m.s~!

11

£

Composé 1 (C
Composé 2 E 813

S

52

Concentration du COV
en sortie de colonne, Cj

Fi1G. 3.9 — Courbes de percée pour un mélange binaire de COV (d’aprés Vahdat (1997),
Chern et Chien (2003))
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— zone V : La colonne d’adsorption est entiérement saturée, les deux composés sont
a des concentrations égales & celles en entrée de filtre.

Expérimentalement, les courbes de percée respectent le plus souvent 'allure décrite
précédemment comme le montre 'adsorption d’un mélange de formiate d’éthyle et de
dichlorométhane par le charbon actif Pica BC120 (figure 3.10, partie gauche). Cependant,
la désorption du composé moins adsorbable n’est pas toujours visible comme le montre
la partie droite de la figure 3.10 pour le charbon actif BC120 adsorbant un mélange

d’acétone et de dichlorométhane.

Pica BC120 Pica BC120
uw=0,139 m.s~! u=0,139 m.s~!
Co, = 55,7 g.m:§ Co, = 62,9 gm™?
1.4 C’o2 = 52,9 g.m 1 002 =
1.2
& 0.8
! Socsciete
N S 8085 N
~0.8 s é - 0.6
(=) * o
O 8 QO
R 0 N 504
0.4 6 .
0.9 . 0.2 Oo
*
0 [pesnppecipmmmmed ] S-S
0 40 50 60 70 0 10200 30 40 50 60
temps (min) temps (min)
Formiate d’éthyle « Dichlorométhane © Acétone ¢ Dichlorométhane 0

Fic. 3.10 — Courbes de percée en sortie de colonne pour le mélange formiate d’éthyle -
dichlorométhane (partie gauche) et pour le mélange acétone - dichlorométhane (partie
droite)

Pour tous les cas de figure étudiés, c’est-a-dire pour les charbons Pica NC60, NC100 et
BC120, I'adsorption du dichlorométane est toujours moins favorable que celle de I’acétone
et du formiate d’éthyle. Cette conclusion concorde avec les observations faites pendant
I’étude expérimentale des équilibres d’adsorption : les formes des isothermes de 'acétone

et du formiate d’éthyle sont toujours plus favorable que celles du dichlorométhane.

3.2.2.2 Evolution du front de température

3.2.2.2.1 Pour un composé pur

Dans le premier chapitre, le paragraphe 1.2.1 décrit les profils de température observés
dans une colonne d’adsorption. Pour un systéme réel, le profil ne forme pas un plateau
bien défini comme ceux observés pour un systéme adiabatique. Toutefois, suivant les
conditions opératoires, une allure proche doit se dégager. La figure 3.11 montre les profils

de température en fonction du temps a deux positions dans la colonne (4 4,6 et 16,6 cm).
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Ces profils sont liés & I’évolution du front d’adsorption telle que décrite précédemment

(paragraphe 3.2.2.1).

70

Pica NC60 ——
Norit GF40—e—

20 I I I I
0 20 40 60 80 100

temps (min)

Fia. 3.11 — Effet du type de charbon actif sur les profils de température (a z=4,6
cm et z=16,6 cm) : comparaison Norit GF40 (Cy = 48,4 g.m™3) et Pica NC60
(Co = 47,0 g.m™3) pour l'adsorption de formiate d’éthyle & une vitesse superficielle
de 0,139 m.s~!

Les profils de température varient de facon importante suivant le charbon actif consi-
déré (figure 3.11). Pour le charbon actif Pica NC60, les profils de température observés
présentent tous un plateau correspondant aux températures maximales mesurées, quelle
que soit la hauteur dans le lit. Pour un charbon actif tel que le Norit GF40, le plateau
de température est observé dans les premiers centimeétres aprés la section d’entrée du
lit, mais au fur et & mesure que le front d’adsorption progresse, la longueur du plateau
diminue, et 'augmentation de température est plus progressive jusqu’a atteindre un pic.
Ce changement de comportement est associé & un étalement de la courbe de percée,
comme montré sur la figure 3.8. Cet étalement entraine une augmentation plus lente de
la température et la disparition du plateau généralement observé, qui est alors remplacé

par une hausse réguliére vers un maximum de température.
3.2.2.2.2 Pour un mélange binaire de COV

Comme nous 'avons montré ’adsorption d’'un mélange de COV est beaucoup plus
complexe du fait de la compétition entre les molécules adsorbées. Compte tenu des obser-

vations faites sur le transfert de masse, 3 types de dégagement énergétique sont supposés :
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— dégagement de chaleur di & ’adsorption du composé 1, le moins adsorbable, par
le charbon actif;
— dégagement de chaleur da & l'adsorption du composé 2 par le charbon actif;
— absorption de chaleur due a la désorption du composé 1 remplacé par le composé
2 dont ’adsorption est thermodynamiquement plus favorable.
Expérimentalement, deux types de profils de température ont été observés. L’un cor-
respond aux charbons Pica NC60 et NC100 activés physiquement (figure 3.12, partie

gauche) ; autre au charbon Pica BC120 activé chimiquement (figure 3.12, partie droite).

Pica NC100 Pica BC120
u=0,278 m.s~! uw=0,139 m.s~!
gol =25,0 g.m_é 8"1 =55,7 g.m—§

, = 46,6 g.m™ . =52,9 g.m™

70 0 = 0 9 100 02 = 9%, 7 91
60
80
50
=30 40
20 }
20
10
00—0 30 30 40 50 00—30 30 30 40 50
temps (min) temps (min)

Fi1G. 3.12 — Profils de température (z = 0,6 cm, 8,6 ¢m et 16,6 ¢m) pour le mélange
formiate d’éthyle - dichlorométhane

Le premier cas montre des profils de température dans la colonne dont 'allure est
proche de celle observée pour ’adsorption de composés purs, caractérisée par un plateau
aux températures les plus élevées. A contrario, les différents phénomeénes thermiques sont
distingués a partir de I'observation des profils de température du charbon Pica BC120.
Tout d’abord, ’adsorption du dichlorométhane se produit, et une hausse initiale de tem-
pérature y est associée. Puis, une seconde augmentation de température correspond au
dégagement énergétique engendré par 'adsorption du formiate d’éthyle. Les amplitudes
de ces deux hausses sont en accord avec les valeurs d’enthalpie d’adsorption, celle du
formiate d’éthyle étant plus grande que celle du dichlorométhane. Finalement, la der-
niére partie du profil de température présente un palier qui correspond & 'adsorption
de formiate d’éthyle qui accompagne de la désorption de dichlorométhane. Cet aspect
est le plus lent d’oll son apparition en fin de saturation. Quand ce dernier phénoméne
s’achéve, la colonne est entiérement saturée et la température décroit jusqu’a atteindre

la température du flux entrant.
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3.2.3 Influence des conditions opératoires
3.2.3.1 Effet des conditions opératoires sur les temps de percée

Deux exemples de courbes de percée sont présentés sur la figure 3.13. Le graphique
de gauche illustre 'influence de la concentration du COV en entrée de colonne alors
que celui de droite montre 'effet de la vitesse superficielle. Dans ces deux cas de figure,

I’adsorption de formiate d’éthyle par le charbon actif Pica NC60 est considérée.

Pica NC60 - Formiate d’éthyle Pica NC60 - Formiate d’éthyle
uw=0,139 m.s~! Co=148,6+1,6 gm=3

1 S Fiiistteay 1
0.8 0.8
2206 2206
(e} ()
80.4 80.4
0.2 0.2
0 80100 0 pp—%0 100
temps (min) temps (min)
Co =47,0 g.mf?’ —— w=0,139 m.s"! —e—
Co=94,2 gm™3 —o— u=0,2718 m.s™+ —°—

F1a. 3.13 — Effet de la concentration en COV en entrée de colonne et de la vitesse
superficielle sur les temps de percée

Ces résultats expérimentaux indiquent une nette influence des conditions opératoires
(concentration Cy et vitesse u) sur les temps de percée. Plus la concentration Cy et la
vitesse u sont élevées, plus les temps de percée sont courts. Pour s’en assurer, des tests
statistiques de corrélation entre les temps de percée et les conditions opératoires ont
été menés. Les valeurs (présentées dans le tableau 3.11) représentent la probabilité de
commettre une erreur en rejetant I’hypothése d’une corrélation nulle entre les variables
et la réponse étudiée (temps de percée). Si les valeurs sont supérieures a 5%, cela signifie
que la corrélation entre la variable explicative et la réponse n’est pas statistiquement
fiable, & un niveau de confiance de 95%. Notons cependant que cette approche ne tient
pas compte des interactions entre les variables explicatives. Nous avons ainsi établi les
probabilités de non-influence directe des conditions opératoires sur les temps de percée
a différentes positions dans la colonne et différents niveaux de percée (10, 50 et 90% de
la concentration en entrée de colonne).

Le tableau 3.11 montre que la vitesse superficielle a une influence beaucoup plus
marquée que la concentration Cj.

L’effet de la concentration en COV en entrée de colonne est plus discutable. Bien que
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Probabilités de non-corrélation entre variable explicative et temps de percée

z=4,6 cm z=12,6 cm z=20,0 cm
C/Cy= 0,11 0.5 0.9 0,1 0,5 0,9 0,1 0,5 0,9
Co 0,015 0,006 0,263 | 0,004 0,018 0,048 | 0,008 0,031 0,313
u 0,000 0,000 0,000 | 0,002 0,004 0,016 | 0,000 0,000 0,000

TaB. 3.11 — Influence des conditions opératoires sur les temps de percée a différentes
positions dans la colonne

Iinfluence soit prouvée a 10 et 50% de la concentration du COV en entrée de colonne,
leffet n’est plus justifié & la fin de la courbe de percée pour 90% de la concentration en
entrée. Cela met en évidence le caractére non-symétrique des courbes de percée qui ont

une forme sigmoidale mais plus étalée pour les derniéres étapes de ’adsorption.

3.2.3.2 Effet des conditions opératoires sur les profils de température

Deux exemples distincts illustrent 'influence des conditions opératoires sur les élé-
vations de température (figure 3.14). Le graphique de gauche, adsorption d’acétone sur
Chemviron BPL, montre I'effet de la concentration en COV en entrée de colonne. Cet
exemple corrobore les conclusions de Delage (2000), qui montra, par une approche de
plans d’expérience, que la concentration du COV en entrée de colonne a une influence
forte sur les élévations maximales de température dans le filtre. Plus cette concentration
est élevée, plus les augmentations de température sont élevées. D’autre part, le graphique

de droite montre que la vitesse du gaz a une influence beaucoup plus faible.

Pica NC60 - Formiate d’éthyle
Co=148,6+1,6 gm™3

Chemviron BPL - Acétone
u=0,139 m.s~!

70
60
50

0640

< 30
20

10

0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100

temps (min)
Co=51,6 gm™>
Co =107,4 g.m™3

—
—o—

temps (min)
up = 0,139 m.s~! —e—
uo = 0,278 m.s~t —e—

F1Gg. 3.14 — Effet de la concentration en COV en entrée de colonne et de la vitesse
superficielle sur les élévations de température (& z = 16,6 cm)
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La méme démarche statistique que pour les temps de percée est appliquée aux élé-
vations maximales de température mesurées tout au long de la colonne d’adsorption

expérimentale (tableau 3.12).

Probabilités de non-corrélation entre variable explicative et ATqz

7= 0,6 cm 4,6 cm 8,6 cm 126 cm 16,6 cm 20,0 cm

Co 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

U 0,974 0,263 0,140 0,145 0,154 0,345
Co xu 0,004 0,021 0,028 0,036 0,029 0,005

TAB. 3.12 — Influence des conditions opératoires sur les hausses maximales de température
& différentes positions dans la colonne

Les résultats du tableau 3.12 montrent clairement I'influence prépondérante de la
concentration du COV en entrée de colonne alors que la vitesse superficielle n’a aucun
effet sur les hausses de température. Cette conclusion est en accord avec les remarques de
Yun et al. (2000). Selon ces auteurs, plus la quantité adsorbée par les grains de charbon
actif est grande, plus la quantité de chaleur dégagée (définie par mole de COV) est
importante et donc plus la hausse de température est élevée; ce qui explique I'influence
de la concentration en COV en entrée. De plus, Yun et al. (2000) établirent une influence
nulle de la vitesse superficielle sur les élévations de température dans le lit.

En outre, le produit Cy X u, qui correspond au flux molaire entrant dans la colonne, a
une influence sur les élévations de température a un seuil de confiance de 95%. Cette ob-
servation corrobore les conclusions tirées de I'influence de Cy. Plus la quantité adsorbées
est grande, plus le dégagement énergétique est important et plus la température atteinte

dans le filtre est élevée.

Leffet de la concentration du COV en entrée de colonne fiit aussi observée par Delage
et al. (2000) qui mirent en avant une relation empirique entre la hausse maximale de
température (AT,q;) et le produit de la concentration en entrée de colonne (Cp) et
Ienthalpie d’intégrale d’adsorption (AH!). La figure 3.15 montre que cette relation

décrit la tendance observée pour les élévations de température mais ne prédit pas les

résultats expérimentaux avec une précision satisfaisante.

3.2.3.3 Vitesses des fronts de concentration et de température

Pour 'ensemble de nos essais, les vitesses de déplacement du front d’adsorption (équa-
tion 3.3) se répartissent entre 3,2 X 1075 m.s et 3,5x107% m.s~ 1. Les vitesses du front
de température (équation 3.4) sont comprises entre 1,6x 107 m.s~ et 7,0x 1073 m.s~!;
soit dans un ordre de grandeur 10 fois supérieur & celui des vitesses du front d’adsorption.

Le graphique 3.16 montre la distribution du ratio de la vitesse du front de température

par rapport a celle du front d’adsorption. Ce ratio est compris entre 2,9 et 22,7 avec une
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F1G. 3.15 — Influence du produit Co x —AH™! sur les élévations maximales de tempéra-
ture

moyenne égale & 10,7 et un écart-type associé de 4,1.

Au vue des valeurs obtenues pour les vitesses des fronts d’adsorption et de tempé-
rature et de leur rapport, nous pouvons conclure que la vitesse du front de température
est toujours trés supérieure a celle du front d’adsorption et que des fronts distincts sont
toujours obtenus expérimentalement.

A partir d'une analyse statistique semblable & celle présentée dans les paragraphes
précédents. Nous avons établi les probabilités de non-influence directe des conditions
opératoires sur les vitesses des fronts d’adsorption et de température, ainsi que sur le
rapport de ces vitesses (tableau 3.13).

Dans la premiére partie du tableau 3.13, les coefficients montrent que la vitesse su-
perficielle est corrélée aux vitesses des fronts de concentration et de température & un
seuil de confiance de 95%. Plus la vitesse superficielle est forte, plus la vitesse des fronts
d’adsorption et de température est élevée. Au contraire, la concentration du COV en
entrée de colonne a un effet plus discutable. Cette variable semble avoir un effet sur les
vitesses du front d’adsorption, excepté a z=4,6 cm. Par contre, la concentration Cy n’a
aucune influence sur la vitesse du front de température.

La deuxiéme partie du tableau 3.13 traite de I'influence des conditions opératoires
sur le ratio des vitesses des fronts de température et d’adsorption. Il est montré que
ce ratio est uniquement influencé par la concentration du COV et non par la vitesse
superficielle. Lorsque la concentration du COV en entrée de colonne augmente, le ratio

diminue et tend vers 1. Les fronts d’adsorption et de température deviennent donc de
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Probabilités de non-corrélation entre la variable explicative et la réponse

ve (m.s™1) vr (m.s™1)

(z=4,6 cm)  (z=12,6 cm) (2=20,0 cm) | (2=4,6 cm)  (2=12,6 cm) (2=20,0 cm)

Co 0,322 0,010 0,043 0,332 0,363 0,374

U 0,000 0,003 0,000 0,000 0,000 0,000
U—T(z:4,6 cm) U—T(z:12,6 cm) Ul(zzQO,O cm)
vc vc Vo

Co 0,003 0,001 0,000

U 0,276 0,775 0,301

TAB. 3.13 — Influence directe des conditions opératoires (concentration du COV en entrée
de colonne et vitesse superficielle) sur les vitesses des fronts d’adsorption et de tempéra-
ture ainsi que sur le rapport de ces 2 vitesses

137



Etude Expérimentale, Validation du Modéle & Analyse Paramétrique

moins en moins distincts. D’autre part, la vitesse a le méme effet sur la progression des
fronts de température et d’adsorption, effets qui s’annulent pour le ratio des vitesses. En
revanche, la concentration du COV en entrée de colonne a une influence sur le décalage

entre les fronts d’adsorption et de température.

Une analyse statistique par Anova (ANalysis Of VAriance) a aussi été menée pour
mettre en avant I'influence de la nature du COV et du charbon actif. Cependant, aucune
influence n’a pu étre statistiquement vérifiée. L’interaction entre variables n’a pas été
prise en compte du fait de l'asymétrie de la base de données (5 charbons actifs pour

seulement 3 COV) qui ne permet pas une analyse statistique globale.

3.2.4 Influence de la nature du couple COV - charbon actif
3.2.4.1 Effet de la nature du COV

La figure 3.17 montre, sur la partie gauche, les courbes de percée des 3 COV (acétone,
formiate d’éthyle et dichlorométhane) adsorbés par le charbon actif Chemviron BPL.
Sur la partie droite, I’ensemble des temps de percée en sortie de colonne a 10% de la
concentration en entrée (Cp) est reporté en fonction du COV. L’exemple particulier
montre des courbes de percée aux allures semblables mais des temps de percée beaucoup
plus longs pour le dichlorométhane que pour les 2 autres composés, qui ont des courbes de
percée presque confondues. Cependant, le deuxiéme graphique, qui regroupe I’ensemble
des résultats expérimentaux obtenus sur les différents charbons actifs, montre que la
dispersion des temps de percée empéche de conclure sur leffet de la nature du COV.
Pour chaque COV pris indépendamment, le temps de percée moyen est noté ¢, et écart-

type associé o.

Chemviron BPL
uw=0,278 m.s"!
Cy=50,7+0,4 gm™3

X2 120 t, = 43,9 min
S o = 31,2 min
0.8 100 _ .
I t, = 41,2 min
6 80 o=17,7T mine
2206 5N _ :
_ O £, = 24,0 min
) = 60 o=11,9 min ¢ s
80.4 2 s §
ﬁ 40 . . *
0.2 = $ ¢ $
: £ 20 .
2 ; ¢
0 _ZLSSSSISIIILL + 0

50 60 Acétone Dichlorométhane
temps (min) Formiate d’éthyle

- Acétone —o— —s&— Dichlorométhane
Formiate d’éthyle —e—

Fia. 3.17 — Effet de la nature du COV sur les temps de percée
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Concernant les élévations de température, la méme approche est appliquée (figure
3.18). Les profils de température montrent des élévations de température plus grandes
pour 'acétone que pour le formiate d’éthyle et que pour le dichlorométhane. Au vue

des enthalpies d’adsorption, ’enthalpie molaire intégrale d’adsorption du dichloromé-

thane (AH™! = —46,3 kJ.mol™!), mesurée sur le charbon actif Chemviron BPL, est
plus faible en valeur absolue que celle des deux autres composés (acétone : AHéZZ =

—50,8 kJ.mol~!; formiate d’éthyle : AH;% = —52,4 kJmol™'). Les résultats expé-
rimentaux sont en accord avec ces valeurs. Par contre, I’acétone, malgré une enthalpie
molaire intégrale plus faible que le formiate d’éthyle, montre une élévation de tempéra-
ture plus forte. Pour expliquer cette contradiction, nous mettons en avant ’hypothése
qu’'une énergie d’adsorption moyenne n’est pas appropriée et que les enthalpies d’adsorp-
tion différentielles (en fonction de la quantité adsorbée) seraient plus adéquates pour
rendre compte des dégagements énergétiques dus a 'adsorption des COV. Delage (2000)
a montré que l'introduction des enthalpies différentielles dans la modélisation du procédé

avait significativement augmenté la prédiction des élévations de température.

Chemviron BPL
uw=0,278 m.s~!
Co=50,7+0,4 g.m™3

50 120 ——
o A71777.(11 - 43, 4 OC
= . o=15,8°C
100 ﬁ'mauv - 467 2°C
580 g o= %6,6 C e
o .
5 60 ; . :
& i :
440 i § $
o =20,9°C
-10 0 " : — p
0 10 20 30 40 50 60 Acétone Dichlorométhane
temps (min) Formiate d’éthyle
Acétone —o— —a— Dichlorométhane

Formiate d’éthyle—e—
Fia. 3.18 — Effet de la nature du COV sur les élévations de température

D’autre part, le graphique de droite (figure 3.18) montre que 1'ordre acétone > for-
miate d’éthyle > dichlorométhane, en terme d’élévations de température, se distingue;

et ce malgré la dispersion des données.

Une analyse de variance a été réalisée pour déterminer I'influence de la nature du
COV sur les temps de percée et les hausses de température mesurés a différents niveaux
de la colonne. Ces résultats sont exprimés en probabilité pour que la variable explicative
ne soit pas influente. L’ensemble des résultat est présenté dans le tableau 3.14.

11 est statistiquement difficile d’affirmer I'influence de la nature du COV sur les temps
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Probabilités de non-influence de la nature du COV sur les temps de percée

z=4,6 cm z=12,6 cm z=20,0 cm
C/Cy= 0,11 0,5 0,9 0,1 0,5 0,9 0,1 0,5 0,9
0,015 0,020 - 0,116 0,109 - 0,009 0,017 0,042

Probabilités de non-influence de la nature du COV sur les hausses de température

zZ= 0,6 cm 4,6 cm 8,6 cm 126 cm 16,6 cm 20,0 cm
0,205 0,009 0,057 0,012 0,019 0,023

TaB. 3.14 — Influence de la nature du COV sur les temps de percée et les hausses de
température & différents niveaux dans la colonne

de percée de fagon définitive. Toutefois, la majorité des coefficients sont inférieurs a 5%,
une influence est donc suspectée.
Concernant les élévations de température, une influence du type du COV est statis-

tiquement prouvée excepté pour la section d’entrée du filtre.

3.2.4.2 Effet du type de charbon actif

Pendant 1’étude des courbes de percée et des profils de température, I'influence du
type de charbon actif a déja été mis en avant (figures 3.8 et 3.11). Pour tous les essais
réalisés, nous avons observé que pour les charbons Pica BC120 et Norit GF40 (activés
chimiquement), les zones de transfert de masse étaient beaucoup plus étendues que pour
les autres charbons actifs (Pica NC60, NC100 et Chemviron BPL) activés physique-
ment. Il en résulte des courbes de percée beaucoup plus étalées. De méme, concernant
les profils de température, pour les charbons activés physiquement, les températures
s’élévent et atteignent un maximum pour former un plateau caractéristique de conditions
quasi-adiabatiques. Au contraire, la dispersion de la zone de transfert de masse pour les
charbons activés chimiquement entraine une augmentation plus lente de la température
et le maximum est atteint pendant un temps limité. La forme globale se différencie donc
par un pic plutét qu’un plateau.

L’analyse de variance (Anova) a de nouveau été appliquée a I'influence du type d’ad-
sorbant sur les temps de percée et les hausses de température (tableau 3.15).

L’influence sur les temps de percée n’est toujours pas validée statistiquement mais
il semble pourtant qu’a un niveau de confiance de 10%, l'effet du type d’adsorbant ne
soit pas nul. A T'opposé, le type de charbon actif n’a aucun effet direct sur les élévations
maximales de température. L’effet du type de charbon actif est moindre que celui de la
nature du COV (probabilités de non-influence plus élevées). Cette observation concorde
avec ’analyse des enthalpies d’adsorption et le modeéle établi dans le second chapitre. En

effet, nous avons montré que le COV avait plus d’influence sur les enthalpies d’adsorption
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Probabilités de non-influence du type de charbon actif sur les temps de percée

z=4,6 cm z=12,6 cm z=20,0 cm
C/Cy= 0,11 0,5 0,9 0,1 0,5 0,9 0,1 0,5 0,9
0,066 0,231 0,031 | 0,060 0,003 0,390 | 0,098 0,066 0,149

Probabilités de non-influence du type de charbon actif sur les hausses de température

7= 0,6 cm 4,6 cm 8,6 cm 126 cm 16,6 cm 20,0 cm

0,236 0,893 0,826 0,879 0,857 0,872

TaAB. 3.15 — Influence de la nature du charbon actif sur les temps de percée et les hausses
de température a différents niveaux dans la colonne

que le charbon actif ; 4 propriétés physico-chimiques du COV sont présentes dans I’équa-
tion 2.17 alors que seul le diamétre moyen des micropores intervient pour les adsorbants.
De plus, les diamétres moyens microporeux sont assez proches, compris entre 0,93 et 1,15
um, soit une plage de variation relative de 21%. Cela peut expliquer la faible influence
du type de charbon actif sur les élévations de température, son effet étant faible sur les

enthalpies d’adsorption.

3.2.5 Cas des mélanges

Deux types de mélange ont été considérés : acétone / dichlorométhane et formiate
d’ethyle / dichlorométhane. Un exemple des résultats obtenus pour chacun de ces mé-
langes a été présenté sur la figures 3.10. Quelques soient les conditions opératoires, le
dichlorométhane est le premier composé & percer. Nous en avons déduit que ’adsorption
de ce COV est moins favorable que celle de I'acétone et du formiate d’éthyle. En outre,
nous avons déja remarqué qu'une partie du dichlorométhane adsorbé était le plus souvent
désorbé et remplacé par "autre composé, phénoméne visible sur les courbes de percée et

sur certains profils de température.

3.2.5.1 Courbes de percée

Les analyses statistiques ont été menées sur ’ensemble des résultats expérimentaux.
Nous avons procédé & un test pour juger de la corrélation entre les temps de percée,
d’une part, et les hausses de température, d’autre part, avec la concentration du COV
et la vitesse de la phase gaz; et une analyse de variance entre ces réponses et le type de
COV et de charbon actif.

Concernant les temps de percée, le seul facteur influent & un niveau de confiance de
95% est la vitesse superficielle de la phase gaz. Ce parameétre avait déja été discriminé
pour 'adsorption de COV purs. C’est donc en toute logique que nous le retrouvons pour

I’adsorption de mélanges binaires de COV.
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Nous pouvons noter que la nature des COV dans le mélange, ainsi que celle de I’ad-
sorbant n’ont pas d’influence statistiquement prouvée.
3.2.5.2 Profils de température

Concernant les profils de température, analyse statistique donne les résultats pré-

sentés dans le tableau 3.16.

Probabilités de non-corrélation entre variable explicative et AT qz

7= 4,6 cm 8,6 cm 12,6 cm 16,6 cm 20,0 cm
Co, (Acétone ou
Formiate d’éthyle) 0,006 0,004 0,007 0,003 0,009
Co, _

(Dichlorométhane) 0,132 0,283 0,190 0,192 0,504
U 0,023 0,035 0,033 0,070 0,146
CoVv 0,221 0,211 0,183 0,252 0,147
Charbon actif 0,108 0,060 0,060 0,70 0,025

TAB. 3.16 — Influence des parametres opératoires sur les hausses maximales de tempéra-
ture a différentes positions dans la colonne

Les tests statistiques montrent que le paramétre le plus influent est la concentration
en composé le plus adsorbable. Cette concentration est donc la condition opératoire
de choix pour controler 1’élévation de température au coeur de la colonne. Par contre,
la concentration en composé le moins adsorbable (dichlorométhane) n’influence pas la
hausse maximale de température.

L’acétone et le formiate d’éthyle ont des enthalpies d’adsorption proches, ce qui ex-
plique que la nature des COV en mélange ne soit pas discriminée. Si les composés avaient
eu des énergies d’adsorption trés différentes, il est fort probable que la nature des COV
ait influencé les hausses maximales de température, d’autant plus que la hausse de tem-
pérature est liée au COV le plus adsorbable.

Pour conclure, il semble que la vitesse superficielle et le type de charbon actif aient

aussi un effet (a un seuil de confiance de 90%).

3.2.6 Comparaisons de ’adsorption de composés purs et en mélange

Les résultats expérimentaux obtenus pour les mélanges ont été comparés aux essais
menés pour les COV purs. Pour comparer, nous avons sélectionné des essais réalisés dans
des conditions proches. En effet, la concentration des COV en entrée de colonne varie
d’un essai & 'autre et ne peut étre fixée dans la pratique & une valeur pré-définie. La
comparaison des temps de percée pour les différents COV est donc exprimée en fonction

du ratio des concentrations du COV en entrée de filtre.
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Le rapport des temps de percée (& 10% de la concentration en entrée) entre composés

purs et en mélange est présenté sur la figure 3.19.
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Fic. 3.19 — Rapport des temps de percée des composés purs et en mélange en fonction
du rapport des concentrations du COV en entrée de colonne

Les temps de percée du dichlorométhane sont fortement affectés par la présence d’un
autre composé et sont divisés entre 1,5 et 3,5 fois. Par contre, les temps de percée de
l'acétone et du formiate d’éthyle sont faiblement influencés par la présence du dichloro-
méthane. Ceci est en désaccord avec les capacités d’adsorption & I’équilibre qui étaient

sensiblement réduites pour les mélanges.

Le méme type de graphique est tracé pour les élévations maximales de température
(figure 3.20). Pour cette variable, les résultats sont plus cohérents puisque les ¢lévations de
température sont toujours plus fortes pour les mélanges que pour les composés seuls. En
effet, les dégagement énergétiques liés a ’adsorption des deux composés s’additionnent.

Lorsque le ratio des concentrations en entrée de colonne est proche de 1, I’élévation
maximale de température pour un composé pur est compris entre 0,5 et 0,7 fois celle de ce
COV en mélange. Les risques d’inflammation du lit de charbon actif sont donc beaucoup
plus élevés dans le cas de 'adsorption d’'un mélange de COV. Par exemple, pour le
mélange acétone - dichlorométhane adsorbé par le charbon Pica BC120, la température
atteint 90 ° C pendant ’essai. Dans les mémes conditions opératoires, la température

n’atteint que 47 ° C pour le dichlorométhane pur et 78 ° C pour ’acétone pur.
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Fi1G. 3.20 — Rapport des élévations maximales de température des composés purs et en
mélange en fonction du rapport des concentrations du COV en entrée de colonne

3.2.7 Récapitulatif des résultats

L’ensemble des observations faites dans ce chapitre sur I'influence des différents pa-
ramétres est rassemblé dans le tableau 3.17.

Le tableau récapitulatif montre que les 4 paramétres opératoires considérés ont une
influence sur 'évolution temporelle des courbes de percée et /ou des profils de température
expérimentaux. L’enjeu pour le modéle que nous avons établi dans le premier chapitre
de ce document est de prédire correctement ces influences. La confrontation des données
expérimentales aux résultats de simulation fait 'objet de la partie suivante, I'objectif

étant de déterminer la capacité de prédiction du modéle.
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Charbon

Co Y Cov actif

Vitesse du front d’adsorption (-) *
Vitesse du front de température *

Ratio de ces 2 vitesses *

Temps de percée * * (-) (-)
ATmam * *

Forme des courbes de percée et des )
profils de température

temps de percée des COV en
mélange
ATz des COV en mélange * (-) *
Forme des courbes de percée et des

profils de température des COV en (-)
mélange

TAB. 3.17 — Récapitulatif des principales variables influentes ; celles justifiées statistique-

ment & un seuil de confiance de 95% sont indiquées par *, celles supposées sans appui
statistique par (-)

145



Etude Expérimentale, Validation du Modéle & Analyse Paramétrique

3.3 Limites et validation du modéle

3.3.1 Adsorption de COV purs
3.3.1.1 Choix de l’isotherme

Les premiers essais de modélisation ont montré que la résolution du systéme d’équa-
tions différentielles partielles n’était possible que pour certaines formes d’isothermes. En
effet, au cours des calculs, dans les premiers instants du cycle, la concentration de la
phase gaz peut devenir négative, du fait d’une adsorption plus forte que la quantité
de matiére réellement disponible dans la phase gaz. Ces déviations se stabilisent aprés
quelques itérations pour donner ensuite des valeurs pertinentes. Toutefois pour certaines
formes d’isothermes, lorsque la concentration est négative, la quantité adsorbée tend trés
rapidement vers —oo. Si tel est le cas, le systéme va diverger et ne donner aucun résultat.

Par conséquent, toutes les formes d’isothermes que nous avions retenues dans le cha-
pitre précédent ont été testées. Parmi les isothermes de Langmuir, Freundlich, Langmuir-
Freundlich, seule 'isotherme de Langmuir est capable d’assurer la convergence de la

résolution globale du systéme d’équations. En effet,

dm k:l Ce

— = qm 3.11
1+ ko, ¢ (3.11)

limeo— —_oo

Bien que le modéle de Langmuir ne soit pas le meilleur pour décrire les données
expérimentales, ce modéle a 'avantage d’étre établi & partir d’hypothéses basées sur un
mécanisme d’adsorption explicite et de présenter un coefficient de détermination moyen

sur toutes les données d’équilibre de 93,7%, ce qui justifie son utilisation.

3.3.1.2 Ajustement de paramétres

Dans le modeéle, tel que défini dans le premier chapitre, le principal parameétre ajus-
table est le coefficient de transfert de masse par adsorption, k4. Dans le cas du charbon
actif Pica NC60, Delage (2000) a montré que ce parameétre pouvait s’exprimer sous la
forme :

(3.12)

0,45AHME
RT

kg =y exp <
Cette équation est établie pour un transfert intraparticulaire par diffusion de surface.
Le parameétre 7y est ajusté pour décrire au mieux les données expérimentales. En outre,
les coeflicients de dispersion thermique calculés & partir des relations empiriques ont
d’ores et déja montré qu’ils n’étaient pas appropriés. En décrivant la réponse d’un filtre
& un échelon de température, nous avons obtenu des coefficients de dispersion de chaleur
beaucoup plus élevés que ceux donnés par les relations empiriques. Afin de confirmer
ou d’infirmer cette tendance, les coefficients de dispersion sont considérés en tant que

paramétres ajustables.
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La démarche d’ajustement se base sur le meilleur coefficient de détermination, dont

I'expression est rappelée ci-dessous :

2= (3.13)
> -9’
j=1
avec
r? : coefficient de détermination
n : taille de I’échantillon
Yj : variable expliquée prédite
Yy : moyenne des y;
Yj : j-éme variable expliquée observée, j € [1,n]

Le coefficient de transfert, k; et le coefficient de dispersion de masse, Dy, ont été
ajustés par rapport au coefficient de détermination des courbes de percée (r%) L’ajus-
tement du coefficient de dispersion axiale de chaleur, Dy, a été établi par rapport au

coefficient de détermination des profils de température (r2.).

3.3.1.3 Comparaison de la simulation et des données expérimentales

3.3.1.3.1 Approche générale de la simulation

Le tableau 3.18 regroupe l’ensemble des résultats de simulation. Les 3 parametres
ajustés (kg, Dy, et Dp) sont donnés ainsi que les coefficients de détermination pour les
courbes de percée (r) et les profils de température (r3.). Ces coefficients sont moyennés
sur I’ensemble des mesures réalisées pour plusieurs sections de la colonne d’adsorption.

La description des courbes de percée est toujours meilleure que celle des profils de
température. En terme de description des données, les coefficients 7% vont de 70 & plus
de 99% alors que r% est compris entre 56 et 72%. De plus, dans la majorité des cas, les
coefficients de détermination des courbes de percée sont supérieurs & 90%.

Les coefficients de transfert k, varient sensiblement en fonction des coefficients de
dispersion. Lorsque I'un des coefficients de dispersion (Dy, et/ou Dg) est non-nul, kg
augmente significativement. 11 est donc difficile de comparer directement les coefficients de
transfert d’un essai & 'autre. Excepté pour 'adsorption de dichlorométhane, les résultats
de simulation sont souvent meilleurs en présence d’un coefficient de dispersion de matiére
et/ou de chaleur. De plus, il a déja été conclu que lintroduction d’un coefficient de

dispersion rend le calcul plus rapide et plus preécis (sans oscillation).

Des diagrammes de parité sont présentés sur les figures 3.21 et 3.22, respectivement,
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TAB. 3.18 — Résultats de simulation
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pour les temps de percée et les élévations maximales de température. Les données re-
groupent les temps de percée et les élévations maximales de température prédits et me-
surés & plusieurs étages dans la colonne (pour les temps de percée : z=4,6; 12,6 et 20,0

cm; pour les profils de température : z=4,6; 8,6; 12,6; 16,6 et 20,0 cm).
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tp (min) expérimental
Fia. 3.21 — Courbe de parité - prédiction des temps de percée

Ces diagrammes confirment les observations précédentes, a savoir une meilleure pré-
diction des temps de percée par rapport aux élévations de température. Généralement,
les températures maximales prédites sont inférieures & celles mesurées. Un seul cas de
figure se distingue nettement. Ce sont les 5 points relatifs a I’adsorption d’acétone sur le
charbon actif Chemviron BPL avec des élévations de température calculées de 'ordre de
65 ° C. Cette déviation est engendrée par I’ajustement du coefficient de dispersion axiale
de masse. En effet, pour ce cas particulier, un coefficient Dy, élevé (1,3 x 1073 m?2.s71)
est calculé pour décrire au mieux les courbes de percée. Ce coefficient a une répercussion
sur les profils de température et provoque un pic de température au cours des premiers
instants du cycle d’adsorption. Les élévations maximales de température sont alors lé-
gérement faussées par rapport aux valeurs calculées durant la fin du cycle d’adsorption.
Ce phénomeéne est illustré sur un autre exemple (pour lequel 'amplitude du pic initial
de température est atténuée par un fort coefficient de dispersion axiale de chaleur) sur
la figure 3.24 pour I'adsorption de formiate d’éthyle par le charbon Pica NC100. Dans ce
cas, D, = 2,1 x 1073 m2.s71.
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FiG. 3.22 — Courbe de parité - prédiction des élévations maximales de température
3.3.1.3.2 [Effet de la nature du charbon actif

Les essais d’adsorption du formiate d’éthyle sur les 5 charbons actifs ont été modélisés.
Les résultats sont présentés sur les figures 3.23, 3.24, 3.25, 3.26 et 3.27 pour les charbons
actifs Pica NC60, NC100, BC120, Chemviron BPL et Norit GF40, respectivement.

La courbe de percée du charbon actif Pica BC120 est ajusté pour atteindre un coeffi-
cient de détermination moyen de 77,1% alors que tous les autres charbons actifs ont des
coefficients de détermination moyen supérieur & 90%, jusqu’a 99,1% pour le Pica NC60.

Concernant les profils de température, la description est moins bonne et les coefficients
de détermination sont compris entre 63 et 69% sur I’ensemble des 5 charbons actifs. Les
allures de profils de température ne sont généralement pas bien décrits par la simulation.
En effet, un palier est généralement observé aprés une hausse initiale de température. Cet
effet n’est pas représenté par le modeéle et induit une baisse significative des coefficients
de détermination. Le tableau 3.19 rapporte la température de ce palier est fonction du

type de charbon actif.

Pica NC60  Pica NC100 Pica BC120 Chem. BPL Norit GF40

Température entre 35 et  entre 35 et  entre 50 et  entre 35 et aucun
du palier 40°C 45°C 70°C 45°C palier

TaB. 3.19 — Température du palier généralement observé lors de la montée en température
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Pica NC60 - Formiate d’éthyle
Co = 47,0 gm™3
uw=0,139 m.s~!
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FiG. 3.23 — Courbes de percée et profils de température pour 'adsorption de formiate
d’éthyle par Pica NC60

Pica NC100 - Formiate d’éthyle
Co = 46,8 g.m™3
uw=0,139 m.s~!
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Fia. 3.24 — Courbes de percée et profils de température pour 'adsorption de formiate
d’éthyle par Pica NC100
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Pica BC120 - Formiate d’ethyle
Co = 46,3 g.m™3
uw=0,139 m.s~!
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FiG. 3.25 — Courbes de percée et profils de température pour 'adsorption de formiate
d’éthyle par Pica BC120

Chemviron BPL - Formiate d’éthyle
Co = 50,0 g.m™3
uw=0,177 m.s~*
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z=12,6 cm --e- z=16,6 cm -<--

Fia. 3.26 — Courbes de percée et profils de température pour 'adsorption de formiate
d’éthyle par Chemviron BPL
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Norit GF40 - Formiate d’éthyle
Co = 48,4 g.m™3
uw=0,139 m.s~!
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FiG. 3.27 — Courbes de percée et profils de température pour 'adsorption de formiate
d’éthyle par Norit GF40

L’ensemble des résultats montrent que les courbes de percée sont les mieux décrites
dans le cas des charbons actifs Pica NC60 et Chemviron BPL. Pour les autres adsor-
bants, la prédiction est moins bonne et n’est pas toujours fidéle a I’allure des courbes de
percée expérimentales. Les caractéristiques physiques de ces charbons actifs (tableau 2.3)
montrent que les charbons Pica NC60 et Chemviron BPL sont ceux ayant les porosités
les moins développées. En terme de surface spécifique, ces 2 charbons ont des surfaces
comprises entre 1100 et 1200 m2.g~! alors que celles des 3 autres charbons (Pica NC100,
BC120 et Norit GF40) sont plus grandes, entre 1700 et 2000 m?2.g~ 1.

A partir de cette observation, nous avons émis 'hypothése que I’expression du coef-
ficient de transfert par adsorption (basée sur la diffusion de surface) était certainement
appropriée aux charbons les moins poreux mais qu’une meilleure expression pouvait étre
trouvée pour les autres charbons. Le coefficient de transfert a été modifié pour prendre

en compte une diffusion poreuse du type Knudsen :

T 0,5

Les résultats obtenus grace & cette nouvelle relation sont comparés & ceux obtenus
précédemment (figure 3.28 et tableau 3.20).

L’expression du coefficient k, basée sur la diffusion poreuse de Knudsen n’ameéliore
pas vraiment la modélisation et surtout ne permet pas de décrire ’allure des courbes de

percée de facon plus significative.
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Pica BC120 - Acétone
Co=53,1 gm™3
uw=0,139 m.s~!
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Fic. 3.28 — Comparaison des résultats de simulation obtenus suivant que le mécanisme
limitant considéré est la diffusion de surface ou la diffusion de Knudsen

Diffusion de surface Diffusion de Knudsen
cov Charbon | 5 o) 2 (%) v, (%) r2 (%)
actif
Acétone Pica BC120 72,5 67.8 65,8 68,0
Acétone Norit GF40 94 .4 70,2 95,6 70,8
Dichloro- 0 it GF40 98,3 56,9 98 4 57,6
méthane

TAB. 3.20 — Comparaisons des performances du modéle décrivant le transfert de matiére
par la diffusion de surface et par la diffusion de Knudsen
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3.3.1.3.3 Effet de la nature du COV

L’influence de la nature du COV est présentée pour l'adsorption des 3 COV (acétone,
formiate d’éthyle et dichlorométhane) sur le charbon actif Pica NC100 & 0,139 m.s~!.
Dans le paragraphe précédent, la figure 3.24 montrait ’adsorption de formiate d’éthyle.
Les figures 3.29 et 3.30 rapportent I’adsorption d’acétone et de dichlorométhane pour des

conditions opératoires semblables.
Pica NC100 - Acétone
Co = 47,3 gm™3
u=0,139 m.s~!
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Fia. 3.29 — Courbes de percée et profils de température pour I’adsorption d’acétone par
Pica NC100

Le dichlorométhane présente des temps de percée beaucoup plus longs que les 2
autres composés. Le modéle permet de reproduire correctement les différences observées
sur les temps de percée et 'allure des profils de température mesurés méme si des écarts

subsistent.

3.3.1.3.4 Effet de la vitesse superficielle

Un exemple de simulation d’adsorption de formiate d’éthyle par le charbon Chemviron
BPL est présenté sur la figure 3.31 pour 2 vitesses superficielles, 0,177 et 0,278 m.s 1.

Les courbes de percée sont bien décrites pour les deux vitesses considérées. Les coef-
ficients de détermination pour ces 2 courbes sont de 97,5 et 99,1% (respectivement, pour
0,177 et 0,278 m.s~!). De méme, les profils de température sont correctement simulés
meéme si les élévations maximales de température prédites sont légérement inférieures
& celle mesurées, et que le palier de température observé pendant la montée initial en

température n’est pas pris en compte.
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Pica NC100 - Dichlorométhane
Co = 35,9 g.m™3
uw=0,139 m.s~!
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Fic. 3.30 — Courbes de percée et profils de température pour 'adsorption de dichloro-
méthane par Pica NC100

Chemviron BPL - Formiate d’éthyle
Co=50,2+0,2 gm™3
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Fia. 3.31 — Effet de la vitesse superficielle sur les courbes de percée et les profils de
température, adsorption de formiate d’éthyle par Chemviron BPL
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3.3.1.3.5 Effet de la concentration en COV en entrée de colonne
L’influence de la concentration en entrée de colonne, Cjy, est illustrée par la figure 3.32
et 'adsorption de formiate d’éthyle sur le charbon Pica NCG60 a 47,0 et 94,2 g.m ™3 de

COV en entrée de colonne.

Pica NCG60 - Formiate d’éthyle
u=0,139 m.s~!
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Co=94,2 g.7rf3 -0--

FiG. 3.32 — Effet de la concentration du COV en entrée de colonne sur les courbes de
percée et les profils de température, adsorption de formiate d’éthyle par Pica NC60

La simulation des courbes de percée est modifiée par 'augmentation de la concentra-
tion du COV en entrée de colonne. Pour la concentration la plus élevée, le modéle calcule
une percée trop rapide. Par contre, la modélisation est bonne pour la phase finale de la
courbe de percée (a partir de C/Cy = 0,4). De méme, la montée en température mo-
délisée pour Cy = 94,2 g.m ™3 est trop rapide par rapport aux données expérimentales.
Bien que les élévations de température calculées soit plus élevées quand la concentration

augmente, les températures expérimentales sont supérieures.

3.3.1.4 Validité et limites du modéle

Méme si ’allure des courbes de percée obtenues par modélisation s’écartent dans
certains cas des données expérimentales, le diagramme de parité montre que les temps de
percée mesurés tout au long de la colonne expérimentale sont généralement correctement
prédits. Un coefficient de détermination supérieur 4 98% entre les mesures et le modeéle

est calculé.

Concernant les profils de température, les résultats présentés montrent que les courbes
simulées et expérimentales ne coincident pas exactement. Les écarts les plus importants
sont observés sur la premiére partie de la courbe durant la phase de montée en tempéra-

ture, alors qu’un palier apparait. Aprés ce palier, la température augmente de nouveau
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pour atteindre la valeur maximale. La simulation des profils mesurés & z = 4,6 cm
montrent toutefois de meilleures performances en terme d’allure que celle des profils &
z = 16,6 cm. Une simulation correcte de 1’évolution temporelle de la température au
fur et a mesure du déplacement du front d’adsorption nécessiterait certainement une
meilleure prise en compte des phénoménes et un bilan thermique plus élaboré. En effet,
physiquement, ’augmentation initiale de la température suivie d’'un palier résulte du
transfert par convection - conduction de la chaleur dégagée par I’adsorption dans les sec-
tions inférieures de la colonne. Lorsque le front d’adsorption atteint la zone concernée, la
température augmente a nouveau en raison de ’exothermicité du processus. Nous avons
montré que la température de ce palier était liée au type de charbon actif utilisé. Il est
vraisemblable que la conduction entre les grains d’adsorbant, caractéristique propre au
matériau, intervienne. Dans notre approche, un coefficient de dispersion de chaleur global
a été considéré.

Néanmoins, si on considére que l'enjeu principal de la simulation est 'estimation du
maximum de température atteint dans le filtre, alors de ce point de vue, la capacité
prédictive du modéle est bien meilleure. Dans la majorité des cas, les élévations maxi-
males de température sont correctement approchées par le modéle comme 1’a montré le
diagramme de parité (figure 3.22) avec un coefficient de détermination global de 90,1%.
La détermination des élévations maximales pourrait encore étre améliorée en considérant
les enthalpies différentielles d’adsorption qui dépendent de la quantité adsorbée sur les

particules de charbon actif.
3.3.2 Adsorption de COV en mélange

3.3.2.1 Extension du modéle

Le modéle a été étendu a 'adsorption d’un mélange binaire de COV. Le systéme
d’équations partielles différentielles se compose de 2 bilans massiques, un pour chaque
composé du mélange et d’un bilan enthalpique général :

— Bilans massiques

—eDp,——5 +u €—— it—- =0 3.15
Ligaz Ty T TPy (3.15)
avec
Dy, coefficient de dispersion axiale de masse du composé i (m?.s7!)
Ci : concentration en COV dans la phase gaz du composé i (mol.m~?)
q; : quantité adsorbée du composé i (mol.kg—')
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— Bilan énergétique

O*T or _\or
—DHﬁ + ungPgE + <6pg0pg + p1itCp, + puit Z Cp,, qi) r T (3.16)
i
. 3@ h
: —AHIE Y L — 4 (T — T,
Plit ; ( adsz) 8t dcol ( 61’)
avec
C’pai : capacité calorifique de la phase adsorbée du composé i (J.mol ™t . K1)
AH™E enthalpie d’adsorption du composé i (J.mol ™!
ads;
d; : quantité adsorbée du composé i (mol.kg™")
— Transfert de matiére par adsorption
0g; _ _
87; = ky; (qei - qi) (3.17)
avec
d; : quantité adsorbée du composé i (mol.kg™")
kg, coefficient de transfert de masse du composé i (s~1)
e, : quantité adsorbée a I'équilibre du composé i (mol.kg™')

— Relation d’équilibre : modele de Langmuir étendu

—AH;
dm; Cei k0i6$p< )

RT
Qe; = N2 (3.18)
k — J
1 —|—Z C’ej 0,€xp < T >
J
avec
e, : quantité adsorbée a 'équilibre du composé i (mol.kg—t)
ey : quantité adsorbée maximum du composé i (mol.kg™!)

Ce,

concentration du composé i a I’équilibre (mol.m=3)

3.3.2.2 Reésultats de simulation

Dans une premiére approche, I’adsorption du mélange acétone - dichlorométhane a été

modélisée & partir de 'expression du transfert de masse déterminée par Delage (2000) :
7,38.1078 u . (0,45 _
kg, = Texp <AH}LZ§ < 7 1,694.10 4>> (3.19)

Pour I'adsorption du mélange acétone - dichlorométhane par le charbon Pica NCG60,

Iexpression ci-dessus équivaut & 41 = 38,6 s~ pour le dichlorométhane et vo = 91,4 s+
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pour l'acétone. Les résultats sont illustrés sur la figure 3.33. Concernant les courbes de
percée, le pic di & la désorption de dichlorométhane est présent dans la simulation mais
en de trop grandes proportions, ce qui explique un coefficient de détermination faible de
76,6% pour ce composé. Par contre, la courbe de percée du composé le plus adsorbable,
I'acétone, est beaucoup mieux décrite par le modéle avec un coefficient de détermination
de 95,8%. Les profils de température sont modélisés avec les mémes erreurs que pour
les composés purs et montrent un coefficient de détermination moyen de 72,0%. Les

élévations maximales prédites sont toutefois assez proches de celles mesurées pendant

I’essal.

Pica NC60 - Acétone / Dichlorométhane
Co, = 38,2 gm™3 et Cp, = 44,1 g.m ™3
uw=0,139 m.s~!
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Fia. 3.33 — Reésultats de simulation basées sur 'expression des coefficients de transferts
déterminés par Delage (2000)

Dans le but d’améliorer la prédiction, nous avons introduit les coefficients de dis-
persion massiques (pour chaque composé) et un coefficient de dispersion de chaleur.
L’ensemble de ces paramétres a été ajustés pour avoir les meilleurs coefficients de dé-

termination, par une procédure identique & celle établie pour 1’adsorption de composés

purs. Les coefficients ajustés sont :
71 =805t et Dy, =1x10"2 m.s~2? (Dichlorométhane)

Yo =1155"1 et Dr, =6 x107% m.s72 (Acétone)
Dy =0,63 Won LK1

La figure 3.34 ne montre pas de changement significatif. Concernant la courbe de per-
cée du dichlorométhane, I’étalement est moindre mais le dépassement di a la désorption

est plus élevé. Les deux effets sont liés, lorsque 1’étalement de la courbe de percée est mini-
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Pica NC60 - Acétone / Dichlorométhane
Co, = 38,2 gm 3 et Cy, = 44,1 gm™3
uw=0,139 m.s~!
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FiG. 3.34 — Reésultats de simulation pour ’adsorption du meélange binaire acétone - di-
chlorométane par le charbon actif Pica NC60

misé, la désorption du dichlorométhane se produit sur une durée plus courte et provoque
un dépassement plus grand. L’optimisation par ’ajustement des paramétres atteint le
point d’équilibre entre ces deux tendances mais ne permet pas de décrire convenable-
ment les données expérimentales. Pour la courbe de percée de 'acétone, le coefficient de
détermination passe de 95,8 & 98,4%.

De plus, 'ajout d’un terme de diffusion axiale de chaleur améliore la description des
profils de température. L’allure de ces profils est plus proche des données expérimentales

par une atténuation de la montée en température.

Les mémes comportements ont été observées pour 'adsorption des mélanges d’acétone

- dichlorométhane et de formiate d’éthyle - dichlorométhane par le charbon Pica NC100.

Comme I’a montré I'ensemble des exemples présentés ci-dessus, la modélisation doit
étre optimisée pour mieux décrire les mécanismes compétitifs de 'adsorption de mé-
langes, particuliérement du composé le moins adsorbable. L’hypothése d’une meilleure
modélisation des données d’équilibre pour les mélanges d’adsorption est avancée. En effet,
le modéle étendu de Langmuir ne décrit pas les données d’adsorption avec une précision
suffisante (coefficient de détermination de 91,2%). L’évolution de l'adsorption dépend
de la description de ces données d’équilibre. Une forme d’isotherme plus performante
influencerait la quantité de dichlorométhane désorbé et donc la courbe de percée de ce
composé. Néanmoins, la forme de l'isotherme doit étre compatible avec la convergence

de la résolution numeérique.
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3.4 Reésultats de simulation - Analyse paramétrique

Le modéle que nous avons établi pour représenter le comportement d’une colonne
d’adsorption a été détaillé dans le premier chapitre et les résultats de la simulation
présentés dans la partie précédente. Une analyse paramétrique est menée pour quantifier
Ieffet de chacun des termes des bilans massique et thermique sur les courbes de percée et
les profils de température modélisés. Pour cette partie de I’étude, un cas spécifique a été
choisi : I’adsorption de formiate d’éthyle par le charbon actif Pica NC60. Cet essai est celui
qui a été le mieux modélisé avec un coefficient de détermination moyen de 99,1% pour les
courbes de percée et de 68,6% pour les profils de température. Les influences des termes
du bilan massique sont d’abord introduites puis celles des termes du bilan enthapique.
L’objectif est de retrouver les observations tirées de ’analyse des essais d’adsorption et

de rapporter le comportement du modéle aux phénoménes physiques qu’il simule.

Dans cette partie, les profils de température et les courbes de percée présentées ne
sont que les résultats du modele. Les points sur les graphiques ont pour but de rendre

les figures plus lisibles. Ce ne sont en aucun cas des points expérimentaux.

3.4.1 Bilan de matiére
3.4.1.1 Effet de la dispersion axiale massique

Les coefficients de dispersion axiale donnés précédemment lors de l'ajustement du
modéle sont approximativement compris entre 107° et 1072 m?.s~. Afin d’en étudier
I'influence sur les courbes de percée et les profils de température, la variation du temps
de percée en sortie de colonne pour 10% de la concentration en entrée est donnée sur la
partie gauche de la figure 3.35 alors que la partie droite montre les profils de température
pour des coefficients de 1074 et 1073 m?2.s~ 1.

Les temps de percée diminuent lorsque le coefficient de dispersion axiale de masse, Dy,
augmente. Sur la plage de variation étudiée, cet effet est surtout important entre 1073 et
1072 m2.s~!. Nous pouvons I’expliquer par un étalement de la courbe de percée pendant
sa phase initiale. Les temps de percée a des niveaux plus élevés de la concentration en
entrée de colonne (50 et 90%) sont largement moins affectés et restent indépendants du
coefficient de dispersion axiale.

Concernant les profils de température, dans la plage de variation étudiée, le coefficient
de dispersion axiale a une influence limitée. Toutefois, la montée en température est plus
rapide lorsque ce coefficient augmente. De plus, les élévations maximales de température
sont légérement plus faibles lorsque la dispersion augmente. Mais cette diminution est

minime par rapport aux températures atteintes dans le filtre.
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FiG. 3.35 — Effet de la diffusion axiale sur les temps de percée et les profils de température

3.4.1.2 Effet de la convection

L’effet du terme convectif des bilans massique et enthalpique est caractérisé par ’'in-
fluence de la vitesse superficielle qui est comprise, pour notre étude, entre 0,139 et 0, 556
m.s~ L. Les courbes de percée et les profils de température a différentes vitesses superfi-
cielle sont présentés sur la figure 3.36.

Les courbes de percée et les profils de température associés ont une allure identique
pour toutes les vitesses superficielles. Seuls diminuent les temps de percée et la durée
des élévations de température. Les températures maximales ne sont pas affectées par
Paugmentation de la vitesse superficielle. Nous retrouvons ici les conclusions tirées des
essais expérimentaux. En effet, la vitesse superficielle était statistiquement corrélée aux
temps de percée mais n’avait aucune influence sur les élévations de température & un

seuil de confiance de 95%.

3.4.1.3 Effet du transfert de masse par adsorption

Le coefficient de transfert, k, dans ’équation 1.14, caractérise la cinétique d’adsorp-
tion. Pour 'adsorption de formiate d’éthyle par le charbon NC60, nous avons déterminé

I’expression :

(3.20)

0,45 AH™
RT

kg =99,9 exp (
Pour ’analyse paramétrique, 4 coefficients pré-exponentiel, 7y, ont été fixés : 25; 50 ; 100 et
150 s~!. La partie gauche sur la figure 3.37 tracent les courbes de percée correspondantes
alors que la partie gauche montre les élévations maximales de température en fonction

du coefficient pré-exponentiel.
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FiGc. 3.36 — Effet de la vitesse superficielle sur les courbes de percée et les profils de
température
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Fia. 3.37 — Effet du taux d’adsorption sur les courbes de percée et les élévations maxi-
males de température
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Les résultats montrent que le taux d’adsorption influence 1’étalement de la courbe
de percée et sur les augmentations maximales de température. Les courbes de percée,
d’une part, sont de moins en moins étalées lorsque le coefficient augmente et les temps
de percée (pour C'/Cy = 10%) sont, par conséquent, de plus en plus longs. Cet effet est
explicable, puisque ce coefficient caractérise la cinétique d’adsorption et plus le COV va
diffuser rapidement dans la particule de charbon actif, plus la courbe de percée aura la
forme d’un palier, la diffusion n’étant plus une étape limitante. Une allure proche de celle
d’un écoulement piston est alors trouvée.

D’autre part, lorsque les molécules diffusent rapidement, le dégagement énergétique
associé & 'adsorption se déroulera sur un temps plus court et les hausses de température
seront plus élevées. En effet, la colonne est refroidie par la phase gaz provenant des étages
supérieurs, refroidissement moins efficace lorsque la hausse de température se déroule sur

une courte durée. Les profils de température conservent néanmoins des allures similaires.

3.4.2 Bilan énergétiques
3.4.2.1 Effet de la dispersion axiale de chaleur

Dans la partie précédente, pour la simulation des essais d’adsorption, les coeflicients
de dispersion axiale de chaleur ont été ajustés entre 0 et 1 W.om~ L. K1 Sur la figure
3.38, la partie droite montre I’évolution du temps de percée en sortie de colonne & 10% de
la concentration en entrée. La partie gauche compare les profils de température obtenus

pour les cas extrémes : 0 et 1 Wom™ LK1,
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FiG. 3.38 — Effet de la diffusion axiale de chaleur sur les temps de percée et les profils de
température

Le coefficient de diffusion axiale de chaleur a une influence faible, voire négligeable,
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dans la gamme étudiée, sur les temps de percée. Par contre, un étalement des profils de
température est observé pendant la montée en température. Les élévations maximales de

température ne sont pas affectées.

3.4.2.2 Effet de 'accumulation de chaleur

L’accumulation de chaleur dépend des trois phases en présence : gaz, solide et ad-
sorbée. Trois analyses ont été menées séparément pour chacune des capacités calori-
fiques correspondantes. La capacité calorifique du gaz est égale & celle de l'air, soit 1009
Jkg~1.K~!. La plage de variation considérée est alors 800-1200 J.kg~'.K 1. Les résul-

tats sont présentés sur la figure 3.39.
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Fic. 3.39 — Effet de la capacité calorifique de la phase gaz sur les temps de percée et les
profils de température

La chaleur spécifique de la phase gaz a un effet opposé a celle des phases solide et
adsorbée. En effet, plus la phase gaz a une chaleur spécifique élevée, plus la chaleur dissi-
pée par convection & travers la colonne est forte et donc plus I’élévation de température
est faible. Cela se répercute sur les temps de percée. En effet lorsque la température
diminue, la colonne d’adsorption se rapproche d’un fonctionnement isotherme. Finale-
ment, lorsque la capacité calorifique du gaz augmente, les temps de percée s’allongent.
Un plateau semble toutefois apparaitre a partir de 1200 J.kg—!. K. Au dela de cette
valeur, le gain sur les temps de percée est assez faible.

Concernant les chaleurs spécifiques des charbons actifs, les mesures présentées dans
la premiére partie de ce chapitre font état de chaleurs spécifiques allant de 1000 & 1500
J.kg™!'.K~! suivant la nature de I’adsorbant. L’effet de ce paramétre est illustré sur la
figure 3.40.
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FiG. 3.40 — Effet de la capacité calorifique de la phase solide sur les temps de percée et
les profils de température

La capacité des COV a l'état liquide sont 126 J.mol~'.K~! pour I’acétone, 149.6
J.mol™'. K~! pour le formiate d’éthyle et 101,1 J.mol~'.K~! pour le dichlorométhane.
Pour ’analyse paramétrique, la capacité calorifique de la phase adsorbée évolue entre 50
et 200 Jmol~ 1. K 1. Les résultats sont présentés sur la figure 3.41.

L’augmentation des chaleurs spécifiques du solide ou de ’adsorbat entraine des élé-
vations de température de plus en plus fortes, grace & une accumulation de chaleur plus
grande dans la phase immobile du systéme. Ces effets sur les profils de température se
répercutent peu sur les temps de percée qui restent quasi-constants méme si une faible
diminution est observée pour les capacités calorifiques les plus fortes du charbon actif ou
de I'adsorbat.

3.4.2.3 Effet des pertes thermiques

Les pertes thermiques sont symbolisées par le coefficient h., dans le bilan 1.43.
D’apres les mesures réalisées (cf. tableau 3.7), le coefficient de pertes thermiques est
égal & 2,5 Wom=2.K~! pour le charbon actif Pica NC60. Pour les charbons activés
chimiquement cette valeur est plus proche de 1,5 alors que pour les charbons activés
physiquement les coefficients sont compris entre 2,3 et 2,5 W.m 2. K. Nous avons opté
pour faire varier he, entre 0 et 3 Wom 2. K L.

La figure 3.42 montre que les pertes thermiques influencent surtout les profils de
température et trés peu les temps de percée, qui restent quasi-constants sur la plage de
variation considérée. Pour un coefficient nul, nous retrouvons le plateau caractéristique

d’un fonctionnnement adiabatique. Quand les pertes thermiques augmentent, les tempé-
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FiG. 3.41 — Effet de la capacité calorifique de la phase adsorbée sur les temps de percée
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ratures maximales atteintes chutent et la pente qui caractérise la hausse des températures
augmente.

Pour conclure, méme avec un coefficient supérieur aux valeurs déterminées expé-
rimentalement, la colonne d’adsorption ne se comporte pas de facon isotherme et les
transferts thermiques au coeur de 'adsorbeur doivent toujours étre pris en compte pour

une description pertinente des phénoménes.
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Conclusion

L’étude expérimentale présentée au début de ce chapitre a montré I'influence des
conditions opératoires sur les courbes de percée et les profils de température d’'un en-
semble de 44 essais d’adsorption de COV purs, auquel s’ajoutent 15 essais d’adsorption
de mélange de COV. L’é¢tude porte sur 5 charbons actifs et 3 COV avec 2 conditions
opératoires supplémentaires : la concentration du COV en entrée de colonne et la vitesse
superficielle de la phase gaz.

Une analyse des données expérimentales a permis de conclure sur les principales
influences de chacun des parameétres opératoires :

— la vitesse superficielle de la phase gaz a une influence sur les vitesses des fronts

d’adsorption et de température et par voie de conséquence sur les temps de percée ;

— la concentration du COV en entrée de colonne agit principalement sur les élévations
maximales de température, qui augmentent sensiblement pour de fortes teneurs en
COV;

— la nature du COV modifie les températures atteintes dans le filtre, observation en
accord avec 'influence prépondérante de ce paramétre sur les enthalpies d’adsorp-
tion mesurées dans le chapitre précédent ;

— le type de charbon actif a une influence sur les allures des courbes de percée et des

profils de température associés.

Les essais d’adsorption ont ensuite été confrontés aux résultats du modeéle. De cette
confrontation, 3 parameétres sont ajustés : le coefficient de transfert par adsorption (k)
et les coefficients de dispersion axiale de masse (D) et de chaleur (D). Les résultats
obtenus montrent une bonne prédiction des temps de percée tout au long de la colonne
d’adsorption expérimentale, a hauteur d’un coefficient de détermination de 98,8%. La
simulation donne des élévations de température maximales généralement inférieures &
celles mesurées. Cependant, une corrélation entre les résultats expérimentaux et ceux
de la modélisation avec un coefficient de détermination de 90,1% est déterminée. La
description des profils de température par le modéle peut étre améliorée. Dans cette
perspective, une meilleure compréhension des mécanismes de transfert est nécessaire au
cours de la montée initiale en température, étape qui semble dépendre de la nature du
charbon actif. Un palier de température inhérent au type d’adsorbant utilisé est mis
en évidence, phénomeéne dont doit tenir compte le bilan thermique. En outre, il a été
conclu que l'utilisation d’une enthalpie d’adsorption différentielle, fonction de la quantité

adsorbée, pourrait améliorer 'efficacité de la simulation.

Dans le cas de 'adsorption de mélanges binaires, les observations sur les profils de
température sont les mémes que celles faites ci-dessus pour les composés purs. Concer-
nant les courbes de percée, le composé le plus adsorbable présente une courbe de percée

correctement modélisée. Par contre, la simulation des courbes de percée du composé le
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moins adsorbable s’écarte notablement des données expérimentales. Un modeéle d’iso-

therme plus performant devrait pallier cet effet.

Enfin, une analyse paramétrique donne les influences de chacun des termes du bilan
massique et du bilan enthalpique. Ces influences permettent d’une part, de confirmer les
conclusions avancées suite a 1’étude expérimentale, vis-a-vis de I'influence des paramétres
opératoires. D’autre part, 'analyse paramétrique permet de distinguer les paramétres
opératoires et les caractéristiques du systéme COV - charbon actif qui peuvent conduire
& de meilleures performances du procédé et une réduction des élévations de température
engendrées par ’adsorption du COV. Parmi ces paramétres, les capacités calorifiques, le
coeflicient de pertes thermiques ou la vitesse superficielle ont un effet sur les temps de

percée et/ou les augmentations de température.
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La récupération des COV par adsorption sur lit fixe de charbon actif est un procédé
industriel courant, le plus souvent utilisé avec une phase de régénération par chauffage
(procédé d’adsorption modulé en température). L’exothermicité de I'adsorption entraine
une augmentation de la température qui doit étre prise en compte dans la prédiction
des performances du procédé. L’étude s’inscrit dans la perspective d’élaborer un modéle
pour ce procédé qui puisse s’appliquer a I'adsorption de COV, purs ou en mélange, sur

différents types de charbons actifs.

Ce modéle a pour but de servir d’outil d’aide & la conception des intallations d’ad-
sorption de COV sur des lits de charbon actif. La simulation permet d’orienter, par
exemple, le choix du matériau adsorbant. De plus, les limites opératoires sécuritaires des
filtres sont déterminées par les élévations maximales de température au coeur du lit qui
sont prédites par le modéle. Dans le but de réduire les effets thermiques, un matériau
composite & changement de phase constitue un adsorbant innovant.

Pour atteindre cet objectif, le modéle a tout d’abord été établi et associé & une
méthode de résolution numeérique stable et rapide. Certaines données (les enthalpies
et les données d’équilibre d’adsorption) sont nécessaires pour appliquer la simulation.
Finalement, la confrontation des résultats de simulation aux données expérimentales

définit les limites et la validité du modéle.

Modélisation de I’adsorption de COV sur lits fixes de charbon actif

La construction de 'outil de simulation est basée sur une analyse détaillée des mé-
canismes de transfert de matiére et de chaleur qui interviennent lors de la phase d’ad-
sorption. Deux échelles ont été considérées, I'une au niveau de la particule adsorbante et
I’autre au niveau du lit de charbon actif.

A Déchelle granulaire, ’adsorption du composé organique peut étre expliquée par
plusieurs mécanismes de diffusion : diffusion externe, diffusion poreuse et diffusion de
surface, pour laquelle les molécules adsorbées migrent sur les parois des pores de 1’ad-
sorbant vers des sites énergétiquement plus favorables. Des modéles généraux, tel que

le modéle de force motrice linéaire, permettent de rendre compte de I'intégralité de ces
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mécanismes. Les transferts thermiques au niveau particulaire sont rarement considérés
et ont une influence négligeable par rapport aux transferts par convection et conduction
dans U'intégralité du filtre.

A Téchelle du lit, les transferts de matiére et de chaleur résultent de la combinaison
de différents mécanismes. Le flux convectif de la phase mobile (phase gazeuse) est le
mécanisme de transport prépondérant. Néanmoins, des phénoménes de dispersion du
flux par diffusion moléculaire ou du fait des turbulences crées par le garnissage peuvent

avoir un effet non-négligeable.

La prise en compte des mécanismes de transfert prépondérants couplés aux bilans de
matiére et de chaleur a conduit & ’établissement d’un systéme d’équations différentielles
partielles. Le bilan massique, d’une part, rend compte des principaux mécanismes de
transfert : convection, dispersion, accumulation et du terme source représentant la ciné-
tique d’adsorption de COV sur les particules de charbons actifs. Un bilan enthalpique,
d’autre part, inclut les échanges thermiques par convection et dispersion, I’accumulation
de chaleur dans les 3 phases en présence (solide, gaz et adsorbée) et un terme source

représentant le dégagement énergétique engendré par ’adsorption du COV.

Les deux bilans sont couplés par leur terme source. Le modéle général de force motrice
linéaire a été choisi.

Afin de résoudre le systéme d’équations différentielles partielles qui composent le
modeéle, différentes méthodes numériques ont été comparées pour ’approximation de la
solution. Les résultats présentés montrent que la méthode numérique de lignes (NUMOL)
avec un maillage qui s’adapte au gradient spatial de 'inconnue est le plus rapide, le plus

stable et le plus précis.

Modélisation des données physiques dépendantes du systéme COV - char-

bon actif

Pour appliquer le modéle, un certain nombre de données physiques sont requises, qui
dépendent des propriétés moléculaires des composés organiques traités et des caractéris-
tiques de texture de l'adsorbant employé. Dans un premier temps, nous nous sommes
intéressés a élaborer des modéles statistiques qui puissent prédire les enthalpies et les
équilibres d’adsorption, et affranchir I'utilisateur de valeurs tirées de la littérature ou de

valeurs expérimentales.

Une base de données expérimentales d’enthalpies intégrales d’adsorption a été générée
pour 8 charbons actifs et 15 COV. Les mesures ont été réalisées grace & un calorimétre
différentiel & balayage couplé & une microbalance. Les charbons actifs et les COV ont été

attentivement choisis pour représenter un panel de propriétés le plus vaste possible. Les
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données expérimentales d’énergies d’adsorption s’étendent ainsi sur une large plage de
variation entre -40 et -80 kJ.mol L.

Sur cette base de données, deux outils d’analyse statistique ont été testés pour prédire
les enthalpies d’adsorption a partir des propriétés moléculaires des COV et des caracté-
ristiques de structure des charbons actifs. La régression linéaire multiple (RLM) aboutit
a Iétablissement d’une corrélation avec un coefficient de détermination entre les valeurs
expérimentales et prédites de 88,1%. La capacité prédictive de ce modeéle a été prouveée
par un coefficient de détermination proche (74,4%) lorsque celui-ci est appliqué a une
base de données indépendante. Les enthalpies d’adsorption sont calculées a partir d’une
relation incluant la polarisabilité, la tension de surface, le potentiel d’ionisation et l’en-
thalpie de condensation du COV et le diameétre moyen microporeux du charbon actif. Ces
propriétés mettent en évidence le role de la physisorption et de la condensation capillaire
comme principaux mécanismes d’adsorption.

Les réseaux de neurones, d’autre part, sont un outil statistique capable de décrire des
relations non-linéaires. Les résultats de modélisation ne montrent toutefois pas d’amélio-

ration notable par rapport & la RLM.

Les équilibres d’adsorption de COV sur charbon actif ont été déterminés pour 3 COV
et 5 charbons actifs ; les isothermes correspondantes mesurées a 4 températures (20, 40,
60 et 80 ° C). Le type de charbon actif utilisé a une influence sur la forme des isothermes
d’adsorption (plus ou moins favorable) et sur les capacités d’adsorption a I’équilibre. Les
charbons actifs qui développent les plus grandes surfaces spécifiques ont des capacités
d’adsorption plus grandes.

Plusieurs modéles d’isothermes (théoriques et empiriques) ont été testés pour décrire
ces données d’équilibre. Des coefficients de détermination globaux de 93 a 97% ont été
obtenus, le meilleur modéle étant une expression du modéle empirique de Freundlich.
L’extension de ce modéle a la description des données d’équilibre d’adsorption de mélange

est appropriée avec une corrélation a 97,8%.

Réultats de simulation et validation expérimentale

Le modéle construit pour décrire le procédé d’adsorption de COV sur lit fixe de
charbon actif a été évalué gréce a la confrontation des résultats de simulation aux données
expérimentales fournies & partir d’essais conduits sur une colonne d’adsorption & échelle

réduite.

44 essais d’adsorption ont été réalisés pour 5 charbons actifs, 3 COV, en faisant varier
la vitesse superficielle du gaz et la concentration du COV en entrée de colonne. 15 essais
d’adsorption de mélanges binaires de COV complétent cette étude expérimentale.

I’analyse des résultats a mis en évidence I'influence des paramétres opératoires sur

les courbes de percée et/ou sur les profils de température. Les températures maximales
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au coeur du filtre de charbon actif dépendent de la concentration du COV en entrée de
colonne alors que les temps de percée sont largement influencés par la vitesse superficielle
de la phase gaz. Le type de charbon actif mis en oeuvre a une influence sur les allures
des courbes de percée et des profils de températures, alors que la nature du ou des COV

a traiter va agir sur les élévations maximales de température.

Les résultats expérimentaux des essais d’adsorption ont permis de tester la validité du
modéle. La pertinence des résultats de simulation a été jugée en fonction de la description
des temps de percée et des élévations maximales de température. Les hausses maximales
de température sont parfois sous-évaluées par le modéle mais restent corrélées aux valeurs
expérimentales avec un coefficient de détermination de 90,1%. Pour les temps de percée,

la description des données expérimentales est trés bonne avec un coefficient de 98,8%.

Perspectives

L’étude paramétrique a présenté I'influence de chacun des termes qui composent le
modele sur I’évolution temporelle de la température et de la concentration du COV au
fur et & mesure du déplacement du front d’adsorption dans le lit. Plusieurs perspectives
se dessinent & partir des résultats obtenus au cours de cette étude. Celles-ci visent &
améliorer la modélisation du procédé d’adsorption de COV sur lit fixe de charbon actif.
Suite a la validation expérimentale du modéle, concernant la description des courbes de
percée, une expression du coefficient de transfert par adsorption peut étre optimisée en
tenant compte d’autres mécanismes de diffusion intraparticulaire, fonction du type de
charbon actif.

Il serait aussi intéressant de corréler les coefficients de transfert de matiére et de
chaleur aux propriétés moléculaires des COV traités et aux caractéristiques de texture
des charbons actifs employés. Une approche statistique similaire & celle développée pour

prédire les enthapies intégrales d’adsorption serait considérée.

La principale perspective reste toutefois une meilleure description des profils de tem-
pérature, qui passe par le développement d’un bilan enthalpique plus élaboré. L’influence
de la nature du charbon actif sur ’allure des profils des température doit étre intégrée
dans le modéle par une prise en compte de certaines propriétés du matériau. L’enjeu
principal est alors de décrire les paliers de température qui se développent au fur et &

mesure que le front de température se déplace dans la colonne d’adsorption.

Concernant la modélisation de 'adsorption d’un mélange de COV, les résultats ont
montré que I'adsorption du composé le moins adsorbable était critique. Le modéle d’iso-
therme qui rend compte des données d’équilibre pour ’adsorption de ce mélange doit étre
modifié afin de mieux décrire les résultats expérimentaux. L’adsorption compétitive entre
les deux composés du mélange sera alors plus pertinente dans la modélisation globale du

procédé.
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Finalement, 'application du modéle & des essais d’adsorption réalisés sur une colonne
a échelle industrielle peut étre envisagée pour vérifier la validité du modéle et tester ses
capacités de prédiction sur les performances du procédé et sur sa sécurité, via le calcul

des températures maximales atteintes au coeur du filtre.
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Résumé : Exothermicité de I’adsorption des composés organiques volatils en lit fixe de charbon
actif : modélisation et validation expérimentale

Les Composés Organiques Volatils (COV) sont une large famille de polluants, dont une majorité a un effet
direct ou indirect sur la santé humaine et I’environnement. Plusieurs procédés industriels ont été développés pour
récupérer ou détruire ces polluants dans 1’air, dont I’adsorption par des filtres de charbon actif. Pour de fortes
concentrations en COV, I’énergie dégagée par 1’adsorption peut engendrer des hausses de température au sein du
filtre, qui occasionnent, d’une part, une diminution des capacités d’élimination mais peuvent aussi, d’autre part,
entrainer 1’inflammation de la colonne d’adsorption. Dans ce contexte, 1’objectif de 1’étude consiste a créer un
outil de simulation numérique capable d’indiquer les meilleures conditions opératoires tout en respectant la
sécurité, c’est-a-dire en évitant les risques d’inflammation du lit de charbon actif.

Afin de réaliser ce modele, les dégagements énergétiques engendrés par 1’adsorption ont été caractérisés
par des mesures d’énergies d’adsorption pour de nombreux couples charbon actif - COV. L’analyse statistique des
données a conduit a I’élaboration d’une corrélation pour prédire les énergies d’adsorption a partir des propriétés
moléculaires et de texture du charbon actif employé. Suivant une approche similaire, 1’influence de la température
sur les capacités d’adsorption a été déterminée et modélisée pour un panel représentatif de charbons actifs et de
COV, purs ou en mélange.

Un modele pour simuler le procédé a été développé a partir de 1’établissement des bilans massiques et
enthalpiques ainsi que des équations de transfert de maticre et d’équilibre d’adsorption. Les méthodes numériques
requises pour résoudre le systeme d’équations différentielles partielles a traiter sont testées et comparées. La
méthode numérique de lignes donne les résultats les plus rapides, les plus stables et les plus précis.

Les profils de concentration et de température au cours du temps sont directement confrontés aux mesures
déterminées sur une unité expérimentale simulant les conditions réelles. Les temps de percée et les élévations
maximales de température au cceur du filtre sont convenablement modélisés. Une analyse paramétrique propose
une étude séparée de chaque terme du modele et permet de distinguer les principaux parametres opératoires et
leurs influences sur les courbes de percée ainsi que sur les profils de température.

Mots-clés : Adsorption — Charbon Actif — Composé Organique Volatil — Exothermicité — Modélisation — Energie
d’adsorption — Isotherme — Adsorbeur — Risques et Sécurité

Abstract: Exothermicity of the adsorption of volatile organic compounds onto activated carbon
beds: modeling and experimental study

Adsorption on fixed activated carbon bed is a common process applied for volatile organic compound
(VOC) recovery. Its high efficiency is interesting for industrial air treatment units. However, adsorption of VOC
by activated carbon is an exothermic process, which may bring about ignition risks when high levels of pollutants
have to be treated. The objective of this study is therefore to set up a numerical model to predict the best operating
conditions for efficient VOC removal by activated carbon filters in a process safety.

In order to build that model, adsorption energies were measured for a wide range of VOC and several
types of activated carbons. A statistical analysis was then conducted on the experimental database. The model
enabled to compute adsorption energies from the molecular properties of VOC and the physical characteristics of
activated carbons. Likewise, adsorption capacities were determined for a variety of VOC, pure or in mixtures.

The numerical model was developed taking into account mass and heat balances as well as adsorption
kinetics and equilibria. Various numerical methods were used in order to solve this set of partial differential
equations. From the comparison, numerical method of lines was shown to be the quickest and most accurate
method.

The profiles and breakthrough curves measured in a lab-scale adsorption column, representative of
industrial conditions, were compared to simulation results. Good correlations were found between experimental
data and simulation results. A parametric study was performed to determine the weight of operating conditions on
the temperature and on the capacity of the filter.

Keywords: Adsorption — Activated Carbon — Organic Volatile Compound — Exothermicity — Modeling —
Adsorption Energies — Isotherm — Adsorber — Process safety
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