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Glossaire

Notations et acronymes

A. : Autriche
ANOVA : analyse des variances
AFC : alkaline fuel cell
ALL. : Allemagne
ATG : anaylse thermogramvimétrique
B. : Belgique
BET : modèle de Brunauer, Emmett et Teller
BTEX : groupe incluant le benzène, le toluène, l’éthylbenzène et le xylène
COV : composé organique volatil
CSDU : centre de stockage de déchets ultimes
CEM : régulateur massique d’évaporation
CFC : chloroflurocarbones
DFT : density functional theory
EPA : Environment Protection Agency
ESA : electrothermal swing adsorption
ES. : Espagne
FID : détecteur à ionisation de flamme
FPD : détecteur à photométrie de flamme
GC/MS : chromatographie en phase gaz couplée à un détecteur de masse
tC : tonne de carbone
HR : humidité relative
MCFC : molten carbonate fuel cell
MEB : microscopie électronique à balayage
MPSD : déviation de Marquardt
MS : matière solide
MSV : matière solide volatile
NL : Pays-Bas
PAN : poly-acrylonitrile
PAFC : phosphoric acid fuel cell
PEMFC : proton exchange membrane fuel cell
PSA : pressure swing adsorption
RSS : somme des carrés des résidus
RSSP : somme des carrés des résidus pondérés
SOFC : solid oxide fuel cell
STEP : station d’épuration d’eaux usées
SW. : Suisse
tep : tonne équivalent pétrole
TSA : temperature swing adsorption
U.K. : Royaume-Uni
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Glossaire

Nomenclature

avd : surface spécifique dynamique (m−1)
aG

vd : surface spécifique dynamique définie géométriquement (m−1)
A : surface spécifique externe d’échange (m2.m−3)
A : section de passage du fluide en fût vide (m2)
AG : section de passage du fluide dans un interstice selon Gooijer
Ap : surface spécifique de la particule (m2)
AT Mex : surface utile au transfert externe (m2)
bL : constante d’équilibre de Langmuir (m3.mol−1)
bLF : constante d’équilibre de Freundlich (m3nLF .mol−nLF )
B0 : coefficient de perméabilité du filtre (m2)
B0∞ : le coefficient de perméabilité lorsque n→ ∞ (m2)
C : concentration en phase gaz (mol.m−3)
C∗ : concentration en phase gaz à l’interface solide–fluide (mol.m−3)
CBET : constante du modèle BET (-)
Ce : concentration en phase gaz à l’équilibre (mol.m−3)
Ci : concentration initiale en phase gaz (mol.m−3)
C0 : concentration en phase gaz en entrée (mol.m−3)
Cp : concentration en phase gaz à l’intérieur du volume poreux de l’adsorbant (mol.m−3)
Cri : coefficient de résistance inertielle (m−1)
Cri∞ : coefficient de résistance inertielle lorsque n→ ∞ (m−1)
de : diamètre équivalent de particule (m)
d f : diamètre de fil (m)
d f i : diamètre de fibre (m)
di : diamètre d’ouverture d’un interstice (m)
dp : diamètre de particule (m)
dpo : diamètre de pore (m)
d∗po : diamètre de pore prépondérant (nm)
DCOV−mat : coefficient de diffusion moléculaire du COV dans sa matrice (m2.s−1)
Dgl : coefficient de diffusion interne globale (m2.s−1)
DKd : coefficient de diffusion de Knudsen (m2.s−1)
DL : coefficient de dispersion axiale (m2.s−1)
Dm : coefficient de diffusion moléculaire (m2.s−1)
Dp : coefficient de diffusion de pore (m2.s−1)
Ds : coefficient de diffusion de surface (m2.s−1)
e : épaisseur du filtre (m)
et : épaisseur du textile (m)
E : énergie totale par unité de masse (J.kg−1)
−→
f : résultante des forces massiques (N.kg−1)
f (w) : fonction de distribution de pores (-)
g : constante de gravité (m.s−2)
G : grammage du textile (kg.m−2)
I : intensité (A)
J : flux (mol.m−2s−1)
k : nombre de groupes dans la décomposition de Levene (-)
k, ε : paramètres du modèle turbulent du k–ε (-)
kdcomp : taux de décomposition (an−1)
k1, k2 : constantes du modèle d’Ergun (-)
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k f : coefficient de transfert de masse externe (m.s−1)
kg : coefficient de transfert de masse global (s−1)
ki : coefficient de transfert de masse interne (s−1)
K′, K′′ : constantes du modèle de Blake (-)
K1 : constante cinétique d’adsorption du modèle Adams–Bohart–Thomas (m3.mol−1s−1)
K2 : constante cinétique de désorption du modèle Adams–Bohart–Thomas (s−1)
KF : constante d’équilibre de Freunclich (m3bF .mol−bF )
KW : coefficient de Weber (mol.m−3t−1/2)
la : largeur de contact électrique (m)
L0 : rendement de production ultime (m3.t−1)
Lo : longueur entre les contacts électriques (m)
m : masse d’adsorbant (kg)
M : coefficient lié aux pertes par inertie selon le modèle de Reynolds (Pa s2.m−3)
mci : masse du composant i en contact avec le filtre (kg)
mi : valeur prédite pour la statistique d’ordre de variables suivant une distribution normale (-)
ms : masse d’adsorbant dans le système (kg)
MW : masse molaire (g.mol−1)
n : nombre d’éléments (-)
nc : nombre de couches superposées (-)
N : coefficient lié aux pertes par frottements visqueux selon le modèle de Reynolds (Pa s.m−2)
nF : paramètre de Freundlich (-)
nLF : paramètre de Langmuir-Freundlich (-)
N(p/p0) : isotherme d’adsorption expérimentale selon la méthode DFT (-)
N(p/p0,w): isotherme locale dans un pore de dimension w selon la méthode DFT (-)
Ni : nombre d’interstices (-)
p/p0 : pression relative (-)
P : pression (Pa)
Pc : pression critique (atm)
q : quantité d’adsorbat dans la phase solide (mol.kg−1)
q∗ : quantité d’adsorbat à l’interface solide–fluide (mol.kg−1)
qe : quantité d’adsorbat à l’équilibre (mol.kg−1)
qi : quantité initiale d’adsorbat dans la phase solide (mol.kg−1)
qm : capacité maximale d’adsorption d’un adsorbant (mol.kg−1)
QCH4 : taux de production de méthane annuel (m3.an−1)
Qg : débit de gaz dans le système (m3.s−1)
r : rayon (m)
r2 : coefficient de détermination
ri : rayon d’interstice (m)
riG : rayon équivalent d’interstice de Gooijer (m)
rs : coefficient de corrélation de Spearman
R : constante des gaz parfaits (J.mol−1K−1)
RE : ration d’encours (-)
RLo/la : résistance d’une pièce de textile de carbone activé (Ω)
RT0 : résistance à la température de référence T0 (Ω)
S : surface spécifique de contact (m−1)
SBET : surface spécifique selon le modèle BET (m2.g−1)
SDFT : surface spécifique selon le modèle DFT (m2.g−1)
S f : surface spécifique de contact définie à l’échelle du fil (m2.m−3)
S f i : surface spécifique de contact définie à l’échelle de la fibre (m2.m−3)
S i : surface spécifique formée par les interstices à l’échelle du textile (m2.m−3)
Smicro : surface spécifique due à la microporosité (m2.g−1)
S∞ : surface spécifique lorsque n→ ∞ (m−1)
sRE : écart-type des erreurs relatives (-)
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S t : surface spécifique de contact définie à l’échelle macroscopique du textile (m−2m−3)
t : temps (s)
T : température (K ou °C)
Tb : température d’ébullition (K ou °C)
Tc : température critique (K ou °C)
T f : température de fusion (K ou °C)
T ∗ : grandeur énergétique de collision (-)
T0 : température de référence (K ou °C)
u : vitesse superficielle (m.s−1)
u′ : vitesse relative aux turbulences (m−1)
U : tension (V)
v : vitesse intersticielle (m.s−1)
V : volume du réacteur (m3)
Vb : volume molaire au point d’ébullition (m3.mol−1)
V f : volume molaire au point de fusion (m3.mol−1)
Vm : volume molaire (m3.mol−1)
Vméso : volume spécifique du à la mésoporosité (cm3.g−1)
Vmicro : volume spécifique du à la microporosité (cm3.g−1)
Vp : volume de la particule (m3)
Vpor : volume poreux (cm3.g−1)
V0 : volume poreux total dans un matériau (cm3.g−1)
w : dimension d’ouverture d’un pore utilisé dans le méthode DFT (nm)
W : quantité de déchets traités (t.an−1)
Wa : nombre de fils de chaîne (m−1)
WBET : quantité de gaz adsorbé selon le modèle BET (mol.g−1)
We : nombre de fils de trame (m−1)
WG : périmètre de la section de passage du fluide dans un interstice selon Gooijer (m)
WL : test statistique de Levene (-)
WBET

m : quantité de gaz adsorbé formant une mono-couche selon le modèle BET (mol.g−1)
WS : test statistic de Shapiro-Wilk (-)
zc : facteur de compressibilité critique (-)
Z : distance axiale adimensionnelle (-)
Zi j : écart absolu à la médiane dans le test de Levene (-)

Conventions mathématiques

f : fonction définissant un modèle
x̂ : valeur de x prédite par un modèle
x̄ : valeur moyenne de x
ẋ : variable adimensionnelle dérivée de x
~x : vecteur x
var(x) : variance de x
x : variable indépendante
y : variable dépendante
−→
∇ : opérateur gradient
⊗ : opérateur de produit tensoriel de vecteurs
∂x : dérivée partielle de x
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Lettres grecques

α : niveau critique retenu pour les tests statistique (-)
αT0 : coefficient thermique du textile (K−1)
αH

T0
: coefficient thermique de Hart (K)

β : inverse de la moyenne entre la température ambiante et la température du matériau (K−1)
χ2 : Chi 2 modifié (-)
δi : potentiel de Stockmayer (-)
∆P : perte de charge (kg.m−1s−2)
ε : degré de vide du filtre (-)
εp : porosité (-)
εr : erreur de la régression (-)
εre : degré de vide réel d’un textile (-)
εt : degré de vide du textile (-)
ε∞ : degré de vide lorsque n→ ∞ (-)
ε : coefficient d’émissivité (-)
η : diffusivité thermique (m2s−1)
κ : kurtosis d’une distribution de population (-)
γ : coefficient de vitesse initiale d’adsorption (m3.mol−1s−1)
γ1 : coefficient relatif à la diffusion moléculaire (-)
γ2 : coefficient relatif aux phénomènes de brassage (-)
λ : longueur d’onde du rayonnement (m)
λ0 : longueur de l’interstice (m)
ωε : facteur d’amortissement lié à ε (-)
ωB0 : facteur d’amortissement lié à B0 (-)
ωCri : facteur d’amortissement lié à Cri (-)
ωS : facteur d’amortissement lié à S (-)
ω f : facteur acentrique (-)
ΩD : intégrale de la diffusion par collision (-)
µ : viscosité du fluide (kg.m−1s−1)
µdi : moment dipolaire (D)
ν : viscosité cinématique du fluide (m2s−1)
Φ : sphéricité de la particule (-)
−→
Φt : flux de chaleur perdu par conduction thermique (J.m−2 s−1)
ϕ : facteur de frottements (-)
ψi : statistique d’ordre de rang i dans une population (-)
ρe : résistivité électrique (Ωm)
ρe,T0 : résistivité à la température de référence T0 (Ωm)
ρ : masse volumique du fluide (kg.m−3)
ρt : masse volumique apparente du textile (kg.m−3)
ρ f : masse volumique du fil (kg.m−3)
ρs : masse volumique du solide (kg.m−3)
σ : écart-type d’une mesure expérimentale (-)
σCOV−mat : distance caractéristique du mélange binaire ×10−10 (m)
ς : constante de Stefan-Boltzmann (W.m−2T−4)
τ : tortuosité (-)
τ : temps de rétention aéraulique (s−1)
−→
−→τc : tenseur des contraintes visqueuses (Pa)
θ : paramètres ajustables d’un modèle (-)
ϑi : énergie caractéristique de Lennard-Jones (-)
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Introduction générale

Contexte de l’étude

«. . . une baisse de 2,8% des émissions globales de CO2 pour 2009.»

Telles étaient les prévisions des chercheurs du Groupement d’Experts Intergouvernemental sur l’Évo-

lution du Climat en 2008, en s’appuyant sur les estimations de la croissance mondiale par le Fond Mo-

nétaire International. Bien que les chiffres définitifs ne soient pas encore publiés, cette valeur ne sera

vraisemblablement pas atteinte (EurObserv’ER, 2009). Le léger ralentissement noté en 2008 et le recul

prévu pour 2009 ne compensent pas les résultats des années antérieures, les émissions de la décennie

en cours se situent légèrement au-delà du plus pessimiste des scénarios proposés par le consortium du

Groupement d’Experts Intergouvernemental sur l’Évolution du Climat, estimant en l’absence de mesures

de réduction massive des émissions des gaz à effet de serre, une augmentation de température moyenne

mondiale entre 1,4 et 5,8 °C d’ici 2020. Malgré les controverses autour de la démarche scientifique et

des prévisions publiées par ce consortium, la diminution des rejets de CO2 au sein de l’union européenne

n’en reste pas moins un enjeu et un débat sur les scènes politique, économique et scientifique.

À l’échelle mondiale, l’étude annuelle du consortium scientifique Global Carbon Project rapporte une

augmentation en 2008 des émissions mondiales de CO2 à 107 tC, établissant un nouveau record (Global

Carbon Project, 2007). La combustion des ressources fossiles1 compte pour l’essentiel des émissions

anthropogéniques de CO2, à hauteur de 8,7.106 tC ; quantité excédant de 29% le niveau de l’année 2000

et de 41% celui de 1990, année de référence du protocole de Kyoto. La problématique des émissions de

CO2 est d’intérêt mondial, en dépit de la disparité des politiques conduites aux échelles nationales.

Les premiers secteurs pointés du doigt vis-à-vis des émissions de CO2 restent le transport et le rési-

dentiel, deux secteurs liés à la consommation énergétique. Le dernier grand sommet en date, le COP 152

qui s’est déroulé en 2009 à Copenhague a clairement établi que la stabilisation des rejets de gaz à effet

de serre impliquait le développement des énergies renouvelables.

Les conflits liés à la diminution des ressources en énergies fossiles nourrissent également l’actua-

lité de ce début de siècle. La demande mondiale en énergie primaire a augmenté d’environ 2% par an,

de 1980 à 2005. Adoptée en avril 2009, la directive 2009/28/CE sur les énergies renouvelables traduit

l’engagement des états membres de l’union européenne d’atteindre l’objectif d’une consommation éner-

gétique provenant à hauteur de 20% d’énergies renouvelables, d’ici fin 2010. Les développements des

différentes technologies — l’éolien, le photo-voltaïque, le solaire thermique, la géothermie, les biocar-

burants, le biogaz, etc. — relatives aux diverses énergies renouvelables connaissent des croissances im-

1pétrole, charbon, gaz, etc.
2conférence sur le changement climatique des Nations Unies
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Introduction générale

portantes. La complémentarité de ces technologies offre une réponse pertinente à la demande en énergie

primaire. Dans l’éventail des technologies offrant une solution à la diminution des réserves d’énergies

fossiles polluantes, il convient de mentionner le développement des technologies à très faibles rejets de

CO2, telles que les piles à combustible, pouvant être alimentées avec du gaz naturel ou du biogaz épuré

(Basu, 2007).

L’intérêt environnemental de la réduction des émissions de CO2 coïncide avec les démarches adop-

tées pour la production et la consommation des énergies futures. Acteur direct selon ces deux axes, le

biogaz apparaît comme une technologie versatile et prometteuse. L’impact environnemental de la pro-

duction et valorisation du biogaz est facilement démontrable. La simple conversion par combustion du

CH4 en CO2 réduit à 8% le potentiel initial de gaz à effet de serre d’un biogaz émis directement dans

l’atmosphère. Cette amélioration du bilan carbone est multipliée si le biogaz est épuré et valorisé.

La production européenne d’énergie primaire à partir de cette « ressource » a atteint 7,5.106 tep en

2008. Soit une augmentation de 4,4% par rapport à 2007, avec 318,6.103 tep supplémentaires (EurOb-

serv’ER, 2009). Les prévisions relatives à la production énergétique à partir de biogaz estiment que la

conversion de la biomasse disponible en Europe en biogaz couvrirait 50% des besoins du secteur trans-

port de l’union européenne en 2020 (EurObserv’ER, 2009). Le biogaz est donc une filière en pleine

expansion, au potentiel remarquable. Un rapide état des lieux de la production de biogaz en Europe en

2007 est représenté sous forme cartographique sur la figure 1. L’Allemagne est le premier pays pro-

ducteur de biogaz avec 3,7.106 tep en 2008, suivie du Royaume-Uni. La France représente la troisième

production et valorisation de biogaz en Europe avec un volume inférieur à 0,5.106 tep en 2008. Cette dif-

férence de production marque l’écart prononcé qui existe entre les deux premiers producteurs européens

et le reste de l’union européenne, tout en suggérant implicitement le potentiel restant à exploiter dans un

pays comme la France, premier au classement européen en terme de capacité de production de biogaz, où

82 projets ont été promus dans le cadre du Plan de Performance Énergétique, ces deux dernières années.

Problématique

Un biogaz brut s’assimile à un mélange gazeux complexe : CH4 et CO2 représentent au minimum 95%

de la composition, H2S, H2O, NH3 sont présents en quantités non négligeables et des composés orga-

niques volatils à l’état de traces concluent cette composition. Un nombre diverses d’applications sont

envisageables pour la valorisation d’un biogaz : production d’électricité, cogénération d’électricité et de

chaleur, biométhane carburant, injection dans le réseau de gaz naturel, alimentation de pile à combustible,

etc.

L’exploitation de ces voies de valorisation requiert la mise en œuvre de procédés de purification du

gaz brut, dont le degré de traitement est conditionné par l’application ciblée. Toutefois, les espèces délé-

tères majeures comme le sulfure d’hydrogène H2S ou les composés organiques halogénés sont prohibées

de toutes les voies de valorisations énergétiques des biogaz. Depuis une vingtaine d’année, divers pro-

cédés de purification ont été proposés, en particulier, des procédés considérant comme composé cible

H2S et des procédés de séparation CH4–CO2. Les technologies habituelles sont employées : absorption,

condensation ou cryogénisation, séparation membranaire et adsorption.

La croissance du niveau de technicité des voies de valorisation a permis l’augmentation des rende-

ments de production énergétique à partir des biogaz, au dépens des limites d’admissibilité en composés

2
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Figure 1 – Production d’énergie primaire de biogaz en Europe en 2007 (EurObserv’ER, 2008).

néfastes. Ce développement couplé à l’émergence de nouveaux composés nocifs dans la composition des

biogaz, comme les siloxanes présents à l’état de traces a démontré les limites des procédés de purifica-

tion habituellement employés ; des procédés alternatifs de purification des composés à l’état de traces

sont nécessaires.

De manière analogue, l’alimentation d’une pile à combustible par du gaz de ville ou un autre gaz à

forte teneur en CH4, tel que du biométhane requiert une purification poussée de celui-ci. En particulier,

la désulfuration3 complète du gaz est péremptoire pour protéger la pile et garantir son fonctionnement

optimal.

Parmi les technologies de purification, l’adsorption sur charbon actif est une réponse pertinente et

économiquement viable, pour l’épuration des composés à l’état de traces dans des matrices complexes.

De plus, cette technologie versatile est applicable et dimensionnable à des procédés nécessairement conti-

nus de valorisation énergétiques des biogaz.

3les composés soufrés sont des poisons des catalyseurs mis en œuvres dans diverses piles à combustible
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Introduction générale

La perspective finale est la suivante : un procédé de traitement continu d’adsorption sur charbon actif

des composés à l’état de traces dans des gaz à fort potentiel énergétique. Compte tenu de la possibilité

de régénérer par effet Joule les textiles de carbone activé, ceux-ci offrent une option prometteuse en tant

que matériau adsorbant pour le procédé.

Structure de l’étude

Afin d’aborder la problématique de la purification des composés à l’état de traces dans les gaz à fort

potentiel énergétique, une étude composée de quatre chapitres est proposée.

Le premier introduit la thématique des biogaz par une présentation des principaux modèles technico-

économiques européens de production. Une synthèse des caractéristiques des biogaz est ensuit dressée,

avec l’influence des substrats utilisés et les répercussions sur les espèces constituant les biogaz ; l’accent

est porté sur les composés à l’état de traces. Les différentes applications de valorisations envisageables à

partir des gaz à fort potentiel énergétique sont présentées, préalablement aux procédés et filières de trai-

tement unitaire habituellement employées et leur impact sur les composés à l’état de traces. Ce chapitre

se conclut par un état de l’art des procédés d’adsorption–désorption sur textile de carbone activé, en pré-

sentant les théories nécessaires à l’appréhension des phénomènes chimiques, physiques et aérauliques.

L’ensemble des informations recueillies dans cette première partie conditionne les choix de méthodologie

pour les études expérimentales et de modélisation discutées dans les chapitres suivants.

Le chapitre 1 ayant défini les besoins d’une étude expérimentale en discontinu et en continu, le

second chapitre décrit les mises en œuvre des diverses méthodologies employées de cette étude. Les

matériaux carbonés sélectionnées sont présentés et caractérisés. La première approche expérimentale

des phénomènes d’adsorption en condition statique est détaillée. Les unités pilotes conçues et employées

dans la deuxième phase expérimentale relative aux conditions dynamiques sont développées. Enfin, les

expériences de régénération thermique des matériaux sont exposées.

Le troisième a pour but de dresser une comparaison des différents matériaux carbonés étudiés, afin

d’évaluer le potentiel des textiles de carbone activé, mais également de les comparer par rapport à

des charbons actifs en grains ; le but étant de sélectionner le textile le plus adéquat pour le procédé

d’adsorption–électrodésorption en continu. Les capacités d’adsorption des différents matériaux pour di-

verses molécules cibles sont quantifiées et modélisées, les cinétiques d’adsorption évaluées et la phase

de régénération thermique approchée.

Dans l’optique d’une application industrielle du procédé de traitement des composés à l’état de traces,

il est nécessaire d’établir un procédé continu. Une approche générale en trois parties a été réalisée. La

première est relative aux phénomènes spécifiques d’écoulements des gaz dans les textiles, permettant

d’accéder aux paramètres caractéristiques des filtres multi-couches de textile de carbone activés ; para-

mètres repris dans la seconde discussion, qui formule des conclusions sur la faisabilité de l’adsorption en

dynamique de certaines molécules cibles — toluène, isopropanol, dichlorométhane, éthanethiol, siloxane

D4 et tétrahydrothiophène — à l’état de traces dans une matrice représentative d’un gaz à fort potentiel

énergétique ; conclusions qui donnent lieu à un premier dimensionnement à l’échelle du laboratoire d’un

procédé d’adsorption–électrodésorption sur un filtre multi-couche de textile de carbone activé.
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Chapitre 1

État de l’art

1.1 Biogaz en Europe

Au sein de l’Union Européenne, différents modèles technico-économiques ou stratégies de production de

biogaz sont mis en œuvre, en fonction de la source de matière organique principalement exploitée, mais

également en fonction du procédé de valorisation majoritairement employé. Le classement de la produc-

tion d’énergie primaire biogaz ramenée au nombre d’habitants met en avant la position dominante des

pays d’Europe du nord. Selon le classement présenté dans le tableau 1.1, la France est 14ème, l’Allemagne

et le Royaume-Uni restent premiers au classement. Les stratégies de gestion de biogaz des principaux

producteurs en Europe sont passées en revue.

Pays Production
(tep.hab−1)

Allemagne 29 000
Royaume-Uni 26 700
Luxembourg 21 000
Danemark 18 000
Autriche 16 800
Pays-Bas 10 600
Irlande 7 800
Rép. tchèque 7 600
Belgique 7 400
Espagne 7 400
Finlande 6 900
Italie 6 900
Slovénie 5 900
France 4 900
Grèce 4 300

Table 1.1 – Production d’énergie primaire biogaz en 2007 par habitant (EurObserv’ER, 2008).

1.1.1 Le modèle allemand : la diversité des installations

Dans les années 1980, les politiques allemandes de développement du biogaz se sont axées sur l’augmen-

tation des prix d’achat de l’électricité, pour les faire correspondre aux coûts de production. Par consé-

quent, un grand nombre d’installations de petites dimensions, isolées en campagne, ont pu se dévelop-
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1.1. Biogaz en Europe

per et survivre aux difficultés économiques rencontrées par l’agriculture durant cette période (Weiland,

2006). L’Allemagne compte environ 4 000 installations de méthanisation, à l’échelle de l’exploitation

agricole dans leur grande majorité. Une deuxième phase de développement de la méthanisation a conduit

les producteurs de biogaz à augmenter leur production en additionnant à leurs substrats des déchets

agro-alimentaires, bénéficiant alors de revenus supplémentaires par la redevance du traitement, facturée

aux producteurs de déchets. En 2004, un troisième volet du développement est activé avec l’instauration

d’une loi sur l’électricité renouvelable, autorisant et rémunérant la production à partir de cultures dédiées.

Certaines installations agricoles sont alors devenues des centrales de production d’énergie à part entière,

délaissant complètement l’activité agricole vivrière. Elles passent de la centaine de kilowatts produite, à

quelques mégawatts. Le pays compte quelques usines d’une puissance de 30 MW, qui sont alimentées

par plusieurs hectares de cultures (Holm-Nielsen and Seadi, 2003). Parallèlement à ce développement, la

filière de traitement des rejets agricoles et des rejets agro-alimentaires continue son développement grâce

à une motion interdisant le traitement conjoint des déchets agro-alimentaires avec des cultures dédiées

ou de la biomasse alimentaire. Une loi de 2008 annonce déjà le quatrième volet du développement du

biogaz en Allemagne, en fixant les conditions requises pour l’injection de biogaz dans le réseau de gaz

naturel.

Le paysage des installations de production de biogaz en Allemagne se schématise par un grand

nombre d’installations à la ferme datant des années 80 et un nombre réduit d’installations de grandes

dimensions utilisant des cultures dédiées ; la valorisation se faisant par production d’électricité décen-

tralisée et rachetée par les fournisseurs locaux, on parle du modèle décentralisé (Weiland, 2006). Selon

le Ministère de l’Environnement Allemand, en 2007 1,143.106 t de CO2 ont été économisées grâce aux

systèmes de génération d’énergies à partir de biogaz, lesquels assurent une capacité de 1 100 MW en

2010 (BMU, 2010).

1.1.2 Le modèle danois : un système centralisé

A contrario, le modèle danois initié à la même période est qualifié de centralisé (Nielsen, 2003). Des

groupes de producteurs s’associent afin de générer de l’énergie par méthanisation, de traiter des déchets

agro-alimentaires et d’optimiser l’utilisation des rejets d’élevages (Angenent et al., 2004). Ce sont eux,

qui les premiers vont développer la co-digestion : mélange de substrats ayant diverses origines. Suite

au choc pétrolier de 1985, le gouvernement prend la responsabilité de supporter les projets collectifs et

non individuels. Il s’agit de réduire les coûts en réalisant des économies d’échelle (Jensen and Jensen,

2000). Le point crucial dans ce développement est le choix de la valorisation envisagée, qui ne se limite

pas uniquement à l’électricité mais également à la chaleur produite par cogénération. 1. En effet, le

biogaz valorisé par cogénération permet de redistribuer l’énergie thermique dans les réseaux de chaleur

municipaux, très denses au Danemark, 60% des habitations individuelles y sont connectées (Wellinger,

2003).

Les coopératives agricoles, les collectivités locales et les entreprises privées danoises ont su dialoguer

et se regrouper afin de se donner les moyens de construire des unités de production de grandes dimen-

sions. Les déchets sont collectés dans un rayon de quelques kilomètres autour de l’usine, les agriculteurs

alimentant l’usine sont rétribués par le digestat qui leur est retourné pour amender les sols (Wellinger,

2003). Les économies d’échelle ont permis de contrebalancer les coûts liés à la logistique (Braschkat

1électricité et chaleur
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1.1. Biogaz en Europe

et al., 2003).

1.1.3 Le modèle britannique : pression et répression

Le modèle britannique ou anglo-saxon, s’est développé à la même période que les modèles allemand et

danois, mais a choisi la troisième catégorie de substrat possible : les déchets organiques solides, déposés

en déchèterie. Cette production de biogaz est soutenue par le système des certificats verts britanniques

— Renewables Obligation Certificates — (Lukehurst, 2003; Deed et al., 2004a). Ce système est basé sur

un quota minimum d’énergie renouvelable dans une offre d’approvisionnement électrique de la part d’un

fournisseur. En 2009, les fournisseurs d’énergie devaient justifier une proportion d’énergie renouvelable

à hauteur de 9,1% (EurObserv’ER, 2009). Si ce ratio d’énergie renouvelable n’était pas atteint, les four-

nisseurs étaient soumis à une pénalité de 41 ¤ pour chaque mégawatt-heure manquant. Les autorités

britanniques ont utilisé comme levier la répression directe sur les fournisseurs pour le développement du

biogaz, favorisant les installations déjà présentes : les déchèteries ; contrairement au modèle allemand

et danois qui ont joué la carte de la récompense et de l’attrait financier pour les producteurs de biogaz

(Deed et al., 2004b). En 2010, le gouvernement britannique a décidé de soutenir les filières précédem-

ment délaissées, le biogaz agricole et le biogaz provenant des stations d’épuration d’eau, en jouant sur

les coefficients des certificats verts accordés.

1.1.4 Une solution à la française

Dans les années 80, la France suit le mouvement de développement du biogaz mais stoppe brutalement

ses recherches après le contre-choc pétrolier. Dès lors, un retard conséquent s’accumule, en dépit du plus

grand potentiel de production d’Europe (EurObserv’ER, 2009).

Deux approches sont possibles : l’approche allemande, décentralisée et l’approche danoise, collec-

tive. L’approche britannique a montrée ses limites et cherche elle même à se réorienter.

Les exploitants agricoles sont tentés par les démarches individuelles, grâce à la possibilité de dégager

des revenus complémentaires nouveaux, comme en Allemagne. Dans le modèle collectif, en sus de se

heurter à l’association des différents acteurs au sein d’un même projet, les agriculteurs ne conçoivent

pas de payer une redevance de traitement pour les déchets agricoles, mais en attendent une rétribution

(Wellinger, 2003; Weiland, 2006).

Pour la valorisation du biogaz en France, le modèle allemand semble plus pertinent que le modèle

danois, du fait de la faible densité des réseaux de chaleur municipaux en France. De plus, la décentra-

lisation de la production d’énergie électrique représente un facteur de développement dans les zones où

l’approvisionnement énergétique était jusqu’alors une difficulté technique en soi. Cependant, dans les

zones de forte densité agricole et à proximité des zones urbaines, la mise en place de réseaux collectifs

de chaleur n’est pas une solution à exclure (Théoblad, 2004).

Enfin, l’option de pouvoir réinjecter un biogaz épuré dans le réseau de gaz naturel lève une troisième

alternative dans le paysage de production du biogaz en France. Bien que, les tendances affichées par les

fournisseurs de gaz naturel ne semblent pas supporter le développement de cette option (Holm-Nielsen

and Seadi, 2003). En 2010, avec un prix du gaz naturel proche de 0,04¤ du kilowatt-heure, la rentabilité

de l’injection dans le réseau de gaz d’un biogaz épuré apparaît encore compromise. Les augmentations
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1.1. Biogaz en Europe

futures des combustibles fossiles et le support financier des politiques décideront de la rentabilité de cette

valorisation dans les années à venir (Jönsson et al., 2003). L’Europe dénombree déjà en Suède, Danemark

et Pays-Bas des sites de production pour lesquels la valorisation du biogaz épuré est l’injection dans le

réseau de gaz naturel. Les tolérances d’admissibilité dans ces réseau sont moins contraignantes (Hagen

et al., 2001; Jönsson et al., 2003; Gaur et al., 2010).
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Figure 1.1 – Production primaire d’énergie en Europe et objectif fixé par le Livre Blanc pour la production
du biogaz (EurObserv’ER, 2009).

Une réponse unique ne peut pas être formulée pour la stratégie du développement

du biogaz en France, on peut prévoir l’émergence d’un modèle proche du modèle

allemand, mais pourquoi pas, dans des zones adéquates, un développement similaire

au modèle danois.

La seule certitude est l’augmentation de la filière de production de biogaz en

France et en Europe pour les années à venir, quelle que soit la ressource ou la va-

lorisation choisie ; la croissance actuelle n’étant pas assez soutenue pour atteindre

les objectifs du Livre Blanc de la commission européenne fixés à 15 Mtep pour 2010,

figure 1.1, pour répondre aux deux enjeux, que sont la réduction des gaz à effet de

serre et l’augmentation de la part du renouvelable dans la production énergétique.
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1.2 Biogaz : flux et qualité

Le biogaz est le gaz produit au cours de la réaction de méthanisation. Cette dernière est un processus

biologique anaérobique de dégradation de matière organique. Le substrat constitué de protéines, de li-

pides et de glucides est décomposé par un procédé biologique segmenté en quatre étapes : l’hydrolyse,

l’acidogénèse, l’acétogénèse et la méthanogénèse. Au cours de cette dernière étape, le CH4 est produit.

Chacune de ces étapes fait appel à des populations microbiennes différentes, agissant en symbiose au

sein du consortium bactérien (Gerardi, 2003).

Selon l’équation de Buswell (1930), le rendement théorique de production de méthane peut-être

estimé à partir de la composition élémentaire de base d’un substrat, en supposant le réaction totale, sans

formation de sous-produits :

CcHhOoNnSs + yH2O −−→ xCH4 + (c−x)CO2 + nNH3 + sH2S

x = 1
8 (4 c + h−20−3 n−2 s)

y = 1
4 (4 c−h−20 + 3 n + 3 s)

La production et la composition d’un biogaz sont fortement dépendantes des ratios lipides–glucides–

protéines d’un substrat, bien plus que du temps de rétention hydraulique de digestion de ce dernier

(Gerardi, 2003).

La température est également un paramètre important de la méthanisation, la vitesse des réactions

qui interviennent augmente avec la température jusqu’à 60 °C (El-Fadel et al., 1996). Cependant, il

existe deux zones de fonctionnement présentant des optima de température, la zone mésophile, proche

de 35 °C et thermophile, proche de 55 °C. Le maintien des digesteurs à ces températures requiert un

apport en énergie, l’utilisation d’une partie du biogaz produit couvre cette demande en énergie.

Le fonctionnement à température ambiante, en particulier dans les zones chaudes, est également

possible, on parle de conditions psychrophiles. Les rendements de production dans ces conditions sont

faibles et peu attractifs, mais les coûts d’installation et de fonctionnement sont minimisés. À l’échelle

industrielle, cette solution est rarement retenue en raison de son faible rendement de production (Lettinga

et al., 2001). Le fonctionnement en conditions mésophiles est la solution la plus couramment mise en

oeuvre en industrie, c’est un compromis entre une réaction de méthanisation assez rapide et une stabilité

du procédé pour un coût énergétique raisonnable (Moletta, 2008).

Les constituents présents dans un biogaz dépendent essentiellement de la composition du substrat et

non du procédé de production appliqué (Staley et al., 2006; Deublein, 2008). Par conséquent, l’utilisation

d’un pré-traitement de ces substrats n’influe pas sur la composition du biogaz, mais sur la quantité de

gaz produite (Nah et al., 2000; Azzam and Nasr, 1993; Kopp et al., 1997). La quantité relative de CH4

dans le biogaz n’est pas modifiée, ni les concentrations des composés minoritaires dans le biogaz, en

dépit d’améliorations de production s’échelonnant de 30% à 60% en fonction du type de pré-traitement

(Schieder et al., 2000; Clark and Nujjoo, 2000; Tiehm et al., 2001; Bougrier et al., 2006, 2007; Braguglia

et al., 2008). La segmentation des productions de biogaz en fonction des ressources de matière organique

permet de mieux appréhender la composition des différents biogaz.
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1.2.1 Les différents types de ressources

L’étendue des substrats pouvant servir à la production de biogaz est quasi-infinie, n’importe quelle ma-

tière organique assimilable par un micro-organisme en condition anaérobie produit du biogaz. Cepen-

dant, il est de convention de segmenter les substrats de par leur origine. La classification suivante est

habituellement utilisée :

• déchets ménagers et industriels ;

• boues issues du traitement des eaux urbaines domestiques et industrielles ;

• produits agricoles et de l’industrie agro-alimentaire.

Cette segmentation arbitraire est utilisée pour dégager les tendances entre les biogaz provenant de

ces substrats. Un comparatif entre le gaz naturel et les biogaz provenant de ces trois principaux substrats

est présenté dans le tableau 1.2.

Caractéristiques Gaz naturel Biogaz
STEP Agricole CSDU

CH4 en vol. 98% 65–75% 45–75% 42–55%
CO2 en vol. 1% 20–35% 25–55% 25–30%
N2 en vol. <1 0–5% 0–5% 10%
O2 en vol. 3% 0,5% 0–2% 1–5%
H2S (mg.Nm−3 ) 5 <4 000 <10 000 <3 000
soufre total (mg.Nm−3 ) 30 n.r n.r n.r
NH3 (mg.Nm−3) 0 traces 0–3 traces
COV (mg.Nm−3 ) <300 <3 000 <1 500 <2 500
densité/air (-) 0,57 0,9 0,9 1,1
indice calorifique (kWh.m−3) 11,7 6,6–8,2 5,5–8,2 5,0–6,1
équivalent pétrole (L.m−3) gaz 0,6–0,65 0,6–0,65 0,6–0,65
index Wobbe (kWh.m−3) 14 7,3 6,8 6,7
humidité relative (-) 60% 100% 100% 100%

Table 1.2 – Comparatif et composition gaz naturel–biogaz en fonction des sources principales de substrat.

1.2.1.1 Centre de stockage des déchets ultimes

Une des voies de traitement des déchets domestiques est l’enfouissement contrôlé. Les déchets, non triés,

sont alors entreposés dans des Centres de Stockage de Déchets Ultimes–CSDU de classe II. Le CSDU

est composé de casiers, indépendants sur le plan hydraulique, eux-mêmes composés d’alvéoles, dans

lesquelles sont entreposés les déchets.

Parmi les déchets ménagers sont présent des déchets assimilables : le papier, la carton, les matières

organiques d’origine animale ou végétale et les déchets verts. Une caractérisation typique de déchets

ménagers est présentée dans le tableau 1.3.

La part de ces déchets fermentescibles représentent seulement 30–45% des déchets solides totaux,

soit 50 à 100 kg.an−1hab−1 (Deublein, 2008). Les valeurs indicatives de rendement de production pour les

déchets alimentaires oscillent entre 40 et 320 m3.t−1 de déchets traités. Toutefois, ces valeurs sont celles

rapportées pour des déchets ménagers organiques parfaitement triés (Görisch, 2008). Les rendements

de production pour un déchet non trié sont plus faibles, des valeurs entre 20 et 220 m3.t−1 sont plus
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Assimilabilité Composés Proportion MS MSV

assimilables putrescibles 33,0% 44% 77%
papiers 11,7% 68% 80%
cartons 12,0% 70% 80%
complexes (brique alimentaire) 8,5% 70% 60%
textiles 4,2% 74% 92%
déchets verts 4,5% 50% 79%

non assimilables plastiques 4,9% 85% 90%
combustibles divers 1,6% 85% 75%
verres 5,4% 98% 2%
métaux 3,7% 90% 1%
incombustibles divers 8,5% 90% 1%
déchets spéciaux 2,0 90% 1%

Table 1.3 – Caractéristiques de déchets ménagers (Suez et al., 2009; Deublein, 2008). Les pourcentages sont
en valeurs massiques.

représentatives (Deublein, 2008). Le modèle anglo-saxon de production de biogaz ayant favorisé cette

méthode de production de biogaz, l’US Environment Protection Agency–EPA a dirigée une partie des

recherches sur les biogaz de CSDU au début des années 90. Un modèle simple de la production de biogaz

a été proposé (EPA, 1995) :

QCH4 = WL0kdcomp(e−ktd ) (1.1)

avec,

QCH4 le taux de production de méthane annuel (m3.an−1)

W la quantité de déchets traités (t.an−1)

L0 le rendement de production ultime (m3.t−1)

kdcomp le taux de décomposition (an−1)

td l’âge des déchets (an)

Les déchets provenant d’activités industrielles agro-alimentaires légères (restauration collective, mar-

ché, etc.) présentent des compositions similaires à celles des déchets municipaux.

Les conditions anaérobiques, créées par l’enfouissement des déchets, sont suffisantes pour induire

la méthanogénèse. Toutefois, ce procédé n’est pas contrôlé, les temps de séjour et la température ne

sont pas optimisés pour la production de CH4. Les temps de stockage classiques sont compris entre

20 et 30 ans pour des températures de l’ordre de 25 °C. Des températures plus élevées et proches des

conditions mésophiles sont atteintes au coeur des alvéoles. Cette production de biogaz est dépendante

du degré d’avancement de dégradation des déchets, de l’humidité et de la température. Ces paramètres

n’étant pas identiques sur l’ensemble de la zone de dégradation, des variations dans la composition du

biogaz sont mesurables entre les cellules d’un même CSDU (Eklund et al., 1998).

Les différentes études traitant de la concentration des COV dans les biogaz de CSDU évaluent à

2 000 mg.m−3 en moyenne la concentration totale en COV dans ce type de biogaz, toutefois certaines

études rapportent des valeurs beaucoup plus basses, inférieures à 500 mg.m−3 (Brosseau and Heitz, 1994;

Allen et al., 1997; Eklund et al., 1998; Zou et al., 2003; Staley et al., 2006). Allen et al. (1997) ont suivi la
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composition en COV de 7 CSDU. Chaque site était alimenté par des déchets domestiques stabilisés, dans

des proportions similaires. Les sites étudiés ne recevaient ni déchets industriels, ni déchets toxiques. Sur

140 composés identifiés seulement 90 se recoupent sur les 7 sites. Ces conclusions mettent en exergue la

grande variabilité entre les biogaz de CSDU, rendant nécessaire l’analyse spécifique, site par site, avant

la mise en place d’un procédé de traitement.

La composition en CH4 des biogaz issus de CSDU varient de l’ordre de 15% au cours de l’année

et complique, dans une certaine mesure, la valorisation de ce type de biogaz (Allen et al., 1997; Rasi

et al., 2007). Cet effet saisonnier est également perceptible sur la composition en COV. La variation de

concentration pour certain COV dans un biogaz de CSDU peut être d’un facteur 10 entre la saison chaude

et la saison froide (Zou et al., 2003; Dewil et al., 2006; Chiriac et al., 2007). Deux facteurs expliquent

cela, l’activité biologique supérieure en été, mais également l’augmentation de température qui joue

sur la volatilisation d’un composé. Ce phénomène de variabilité peut-être perceptible sur une échelle

de temps plus restreinte, telle qu’une journée si la variation de température est suffisante. Chiriac et al.

(2007) rapportent une variation journalière maximale de la concentration totale en COV d’un facteur

trois comme indiqué sur la figure 1.2.

Figure 1.2 – Variation journalière des COV totaux mesurée dans un biogaz de CSDU. L’amplitude de tem-
pérature était de 13 °C (Chiriac et al., 2007). Les concentrations sont exprimées en mghexane.m−3

La part relative des CSDU dans la production de biogaz en Europe est appelée à se restreindre dans

les années futures. Les restrictions et les normes européennes deviennent de plus en plus rigoureuses,

lesquelles pourraient, à termes, rendre l’utilisation de cette source non rentable (Deublein, 2008). Les

applications technologiques les plus avancées du biogaz, par exemple, l’injection dans le réseau de gaz

naturel, sont difficilement envisageables à partir de cette source, qui nécessite des traitements d’épuration

poussés (Deed et al., 2004b).

Le bilan économique de cette filière pour un CSDU d’une capacité de 50 000 t.an−1 est présenté dans

le tableau 1.4 (Moletta, 2008).

Le coût net de cette filière est d’environ 20–40¤.t−1, comparable aux coûts des filières concurrentes

de traitements des déchets ménagers.

12



1.2. Biogaz : flux et qualité

Coûts Revenus

coûts d’investissement, fonction du
contexte du marché d’occupation des sols
et des choix technologique de valorisation
du biogaz

30–70 ¤.t−1

coûts d’exploitation, personnel, charges
fixes (maintenance et gros entretien),
consommables (énergie, produits
chimiques)

20–25 ¤.t−1

revenus liés à la vente d’électricité, en
considérant une production voisine de 150
kWh.t−1

20–25 ¤.t−1

revenus liés à la vente de chaleur,
déduction de la consommation in situ

2–5 ¤.t−1

Total 50–95 ¤.t−1 25–30 ¤.t−1

Table 1.4 – Bilan économique de la filière biogaz pour un CSDU

1.2.1.2 Station d’épuration d’eaux urbaines

Les Stations d’Épurations–STEP sont également une source de production de biogaz. Dans le cas d’un

traitement aérobie des eaux urbaines, d’importantes quantités de boues activées sont produites quoti-

diennement dans les bassins de traitement. La dégradation anaérobique utilisée pour stabiliser ces boues

activées des bassins primaires et secondaires, préalablement décantées, produit du biogaz (Lettinga et al.,

2001; Ringpfeil et al., 2005).

Ce procédé de stabilisation est contrôlé et peut-être conduit dans des conditions optimales pour la

génération de biogaz, contrairement à l’enfouissement des déchets solides présenté précédemment. La

méthanisation des boues offre une solution au stockage et traitement de ces dernières, permettant de

réduire les coûts des traitements en aval2 et finaux3 (Sosnowski et al., 2003). L’utilisation du biogaz

permet d’assurer 100% des besoins énergétiques de la STEP. Les sous-produits de la méthanisation, le

digestat et la partie liquide, peuvent ultimement être valorisés via la fertilisation et l’amendement de

terres agricoles (Rulkens, 2008).

Les boues de station d’épuration comptent un taux de MS compris entre 5 et 24% en masse, avec

des taux de MSV compris entre 85% et 98%. Les rendements de gaz habituellement mesurés pour ce

substrat sont de 1200 m3.t−1 de MSV soit un rendement par tonne de substrat s’échelonnant entre 51

et 230 m3.t−1. Pour la matière issue des séparateurs de graisse, les taux de MS couvrent des valeurs

allant de 2% à 70%, pour des taux de MSV compris entre 70% et 99%, avec un rendement moyen de

production de 1400 m3.t−1 de MSV (Borowski and Szopa, 2007). Les rendements ramenés à la tonne de

matière première couvrent alors la gamme de 20 à 960 m3.t−1. Pour un mélange de ces deux substrats,

la valeur de référence de 240 m3.t−1 de matière traitée est habituellement employée. Si l’on ramène ce

taux de production à la consommation moyenne d’eau par habitant, la production de biogaz est d’environ

1,55 LCH4 .hab−1j−1 (Noyola et al., 2006).

Le bilan économique de la filière STEP-biogaz est fortement lié aux économies réalisées sur le trai-

tement des boues, les chiffres présentés dans le tableau 1.5 sont basés sur des boues facilement fermen-

2déshydratation, chaulage, séchage
3épandage, mise en décharge ou incinération
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tescibles, équivalent à un abattement de 40% de la MS en sortie du digesteur et une consommation de

l’énergie produite par le biogaz directement sur le site (Moletta, 2008).

Coûts Revenus

coûts d’investissement, fonction de la
taille de la station

60–100 ¤.tMS−1

coûts d’exploitation, personnel, charges
fixes (maintenance et gros entretien),
consommables (produits chimiques)

20–40 ¤.tMS−1

économie sur les traitements
poste de déshydratation 20–25 ¤.t−1

poste de chaulage 25–40 ¤.t−1

séchage thermique 100 ¤.t−1

économie sur le mode d’élimination
épandage 30–50 ¤.t−1

enfouissement 60–80 ¤.t−1

incinération 50–100 ¤.t−1

Total 80–140 ¤.t−1 85–200 ¤.t−1

Table 1.5 – Bilan économique de la filière biogaz pour une STEP

La faisabilité économique de cette filière dépend de la taille et des économies réalisées sur l’élimi-

nation des boues. Cependant, une taille critique de 30 000 à 50 000 équivalent-habitants peut servir de

seuil de rentabilité dans la majeure partie des cas.

1.2.1.3 Substrats agricoles et agro-industriels

Cette source de matière organique représente actuellement la force motrice du développement du biogaz

en Europe (EurObserv’ER, 2009). La France présente le plus fort potentiel de production de biogaz à

partir de cette ressource avec un peu plus de 60.106 t de matière organique.

Pour les zones d’élevages excédentaires en azote, la méthanisation permet une meilleure gestion de

l’azote organique provenant des déjections, grâce à la gestion des engrais qui en découlent (Åke Nordberg

and Edström, 2003; Amon et al., 2007).

Si en premier lieu, seuls les déchets agricoles sont considérés, ils se répartissent en deux groupes : les

effluents d’élevage et les déchets agricoles coproduits. Pour les effluents liquides, les taux de MS et de

MSV conditionnent la production de biogaz, comme le montre le tableau 1.6. En dépit, d’une production

élevée de biogaz, ces substrats présentent l’avantage de stabiliser le procédé de méthanisation par apport

d’azote, induisant en contre partie des concentrations de NH3 dans le biogaz.

Les déchets agricoles coproduits ou des déchets d’origine agro-industriels peuvent également être

utilisés comme matière première pour la méthanisation (Görisch, 2008). Les déchets agro-alimentaires

restent encore une source peu utilisée dans la production de biogaz, alors que leurs potentiels de rende-

ment de gaz sont des plus prometteurs et les flux considérables. Ces dernières années, un grand nombre

d’études se sont intéressées à la production de méthane à partir de diverses sources agricoles ou agro-

industriels (Lanari and Franci, 1998; Smet et al., 1999; Åke Nordberg and Edström, 2003; la Cour Jansen

et al., 2004; Neves et al., 2006; Amon et al., 2007; Anhuradha et al., 2007; Rizk et al., 2007; Antono-

poulou et al., 2008; Li et al., 2009). Les valeurs indicatives des rendements de production pour quelques

substrats agricoles et agro-industriels sont présentées dans le tableau 1.6.
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Substrat Taux de MS Taux de MSV Rendement de
production

Rendement de
production

massique massique (m3.t−1) MSV (m3.t−1) substrat

lisier de porcs 6 % 80 % 450 22
lisier de bovins 8 % 82 % 350 21
fiente de volailles 10-60 % 75 % 460 40-160
fumier de porcs 20-25 % 75-80 % 300 45-60
fumier de bovins 25-30 % 80 % 700 140-168
fumier de volailles 10-29 % 67-77 % 300-800 20-180
fumier d’équidés 28 % 25 % 500 35
fumier d’ovins 18-25 % 80-85 % 350 50-74

ensilage d’herbe 26-80 % 67-98 % 500-600 87-440
foin 86-93 % 83-93 % 500 356-432
paille de maïs 86 % 72 % 500 310
feuillage 85 % 82 % 400 279
sorgho 25 % 93 % 700 162
tournesol 35 % 88 % 750 231

résidus de distillation 12 % 90 % 430 77
marc de fruits 40-50 % 30-93 % 450-500 60-232
déchets de brasserie 15-21 % 66-95 % 500 50-100
déchets de légumes 5-20 % 76-90 % 600 23-108
résidus de graines
d’oléagineux

92 % 97 % 600 536

tourteaux de colza 88 % 93 % 550 450
déchets d’abattoirs 15 % 80-90 % 450 58
déchets de boulangerie 50 % 95 % 1400 665
rejets de graisse
alimentaire

99 % 99 % 1200 1117

Table 1.6 – Valeurs indicatives des rendements de production pour quelques substrats agricoles et agro-
industriels

Des cultures dites dédiées peuvent être employées dans la production de biogaz, celle-ci prend alors

un nouvel aspect économique car elle se dissocie de celle du traitement des déchets (Weiland, 2006;

Amon et al., 2007). Ces « energy crops » doivent alors présenter des rendements élevés en production de

gaz, pour des temps et des coûts de culture les plus faibles possibles.

La valorisation de la filière ne se limite pas à la simple production de biogaz mais se conçoit sur

l’ensemble de l’installation. La mise en place d’un procédé clos de traitement des gaz autrefois émis

directement dans l’atmosphère, permet une meilleure maîtrise des odeurs, nuisance souvent incriminée

par les populations voisines d’installations agricoles.

Les digesteurs sont des systèmes contrôlés et plus stables que les alvéoles dans un CSDU pour la

production de biogaz (Rasi et al., 2007). La composition d’un biogaz de digesteurs varie de l’ordre de

5% au cours de l’année. Par conséquent, la mise en place de traitement d’épuration et de valorisation

de biogaz à partir de cette ressource est particulièrement attractive. Il a été montré que la digestion

conjointe de substrats de différentes sources, lisiers, coproduits agricoles, déchets agro-alimentaire et

déchets fermentescibles d’ordures ménagères présentent des rendements de production supérieurs ; c’est

le modèle de production développé par les Danois souvent référencé sous le terme de co-digestion (Neves

et al., 2006; Amon et al., 2007; Li et al., 2009).

Le potentiel économique de digestion anaérobie des substrats agricoles et agro-industriels dépend

des coûts d’investissements, mais surtout de la valorisation du biogaz, l’énergie produite étant pour la
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majeure partie revendue. Dès lors, il est plus intéressant de présenter un bilan économique exprimé

en mégawatt-heure produit. Une approche de la filière économique se décompose de la façon suivante

(Moletta, 2008) :

Coûts Revenus

coûts d’investissement, fonction de la
taille de l’installation, de la puissance et
des équipements préexistants sur le site

100 à 160 ¤.MWh−1

coûts d’exploitation, conduite, charges
fixes (maintenance et gros entretien),
consommables (énergie, produits
chimiques)

50 à 70 ¤.MWh−1

coûts d’exploitation, incluant une culture
dédiée

100 à 120 ¤.MWh−1

revenus liés à la vente d’électricité, en
considérant une installation de 100 kW

110 ¤.MWh−1

revenus liés à la vente de chaleur,
déduction de la consommation in situ

50 ¤.MWh−1

primes gouvernementales, variable selon
l’application finale

30 ¤.MWh−1

Total 150–280 ¤.t−1 190 ¤.t−1

Table 1.7 – Bilan économique de la filière biogaz pour les substrats agricoles et agro-industriels

Ce bilan économique montre que l’utilisation d’une culture dédiée dans la production a un impact

conséquent sur la filière. Si il n’existe pas de débouché thermique pour l’installation, cette option n’est

pas envisageable en l’état actuel des prix de rachats et des subventions accordées en France.

La production de biogaz est possible à partir de différentes ressources. Le trai-

tement des déchets ménagers par enfouissement est un procédé simple à mettre en

oeuvre, mais non contrôlé. Les biogaz produits sont variables dans le temps et entre

CSDU, en plus de contenir de grande quantité de composés minoritaires compliquant

la valorisation du biogaz. Les concentrations en CH4 ne dépasse pas 60%.

Les digesteurs contrôlés pour la production de biogaz à partir des boues de STEP

permet d’avoir des biogaz contenant plus de méthane que ceux des CSDU et avec

moins de composés minoritaires. Toutefois, cette ressource est relativement limitée.

Les matières organiques d’origines agricoles et agro-industriels ouvrent les pers-

pectives de la production de biogaz et de la production énergétique à plus grande

échelle avec des biogaz contenant des concentrations de CH4 voisines de 60%. Les

installations sont excédentaires en énergie, financièrement rentables et offrent de

nouvelles voies dans la gestion des déchets tout en diminuant les impacts environne-

mentaux.

Le tableau 1.9 rassemble quelques unes des installations de valorisation de biogaz

mentionnées dans la littérature.
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Type Lieu Procédé CH4 CO2 H2S Référence
d’installation vol. vol. (mg.m−3)

6 CSDU USA génération d’électricité par
microturbines (70-420 kW)

35-55% 14-100 (Benson, 2003)

CSDU USA alimentation d’une pile à
combustible MCFC

53-54% 33-35% 230-280 (Urban et al., 2009)

CSDU Jyväskylä, F combustion et chauffage 45-57% 37-41% 51-163 (Rasi et al., 2007)
CSDU Inchon City, Korea combustion par torchères 59-68% 30-39% 21-600 (Shin et al., 2002)
7 CSDU UK génération d’électricité par

moteur
37-62 % 24-29% n.r (Allen et al., 1997)

CSDU New York, USA injection dans le réseau de
gaz naturel

56 % 37 % n.r (Eklund et al., 1998)

CSDU Draguignan, FR cogénération par moteur 44% 40 % 353 (Jaffrin et al., 2003)
CSDU Palos Verdes, USA combustion par torchères 53% 46 % 283 (Brosseau and Heitz, 1994)
CSDU Engelskirchen, ALL génération d’électricité par

moteur (940 kW)
56-58 % 38-40 % 70 (Moletta, 2008)

CSDU Sudokwon, Inde combustion par torchères 47-55% 45-52% 20-600 (Gaur et al., 2010)

STEP Allenton, USA génération d’électricité par
microturbines (390 kW)

62% n.r 1130 (Benson, 2003)

STEP Jyväskylä, F chauffage et alimentation
des moteurs du site

61-65% 36-38% <1 (Rasi et al., 2007)

STEP New York, USA alimentation d’une pile à
combustible

58% 39% 89 (Spiegel and Preston, 2000)

STEP New York, USA cogénération par moteur 58% 34 % 34 (Stern et al., 1998)

digesteur
agricole

Plélo, FR cogénération par moteur
(205 kW)

58-61% 38-40% 64

digesteur
agricole

Laukaa, F cogénération et production
de carburant pour véhicules

55-58 % 37-38% 45-239 (Rasi et al., 2007)

Table 1.9 – Sites industriels de production de biogaz.
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1.2.2 Composés minoritaires et traces dans les biogaz

Un biogaz est constitué principalement de CH4 et de CO2, mais il contient également des composés mi-

noritaires qui pour certains pénalisent lourdement sa valorisation, paradoxalement à leurs faibles concen-

trations, inférieure à 1% de la composition totale. Bien qu’un biogaz avec un taux de CH4 supérieur à

45% soit inflammable, il est préférable de l’épurer en vue d’une valorisation énergétique. La comparai-

son des propriétés calorifiques d’un biogaz non épuré avec une source d’énergie, telle que le gaz naturel,

souligne l’intérêt de l’épuration du biogaz, cf. tableau 1.2. De plus, une partie des composés minoritaires

sont néfastes pour l’équipement ou incompatibles avec la valorisation ciblée.

1.2.2.1 L’oxygène et l’azote

De manière général, le biogaz contient de l’oxygène et de l’azote dans un ratio volumique O2:N2 proche

de 1:4. Ces deux composés se retrouvent dans le biogaz par le biais de fuites éventuelles durant le

stockage ou l’acheminement du biogaz aux procédés de traitement, car ils ne sont pas produits au cours

de la méthanogénèse (Gerardi, 2003). Les quantités s’élèvent rarement au dessus 5% en volume pour les

biogaz de CSDU et sont quasi-inexistants dans les biogaz de digesteurs.

Si l’application ciblée du biogaz nécessite l’utilisation de catalyseurs ou si le biogaz est destiné à être

injecté dans le réseau de gaz naturel, l’oxygène peut être vu comme un composé indésirable.

L’azote amoindrit les propriétés calorifiques du biogaz et augmente l’effet anti-cliquetis des moteurs,

pouvant aboutir une phase d’allumage des moteurs plus difficile (Deed et al., 2004a).

1.2.2.2 L’ammoniac

Les concentrations d’ammoniac sont généralement basses (<1 mg.m−3). Elles peuvent, parfois être su-

périeures, lorsque des lisiers riches en urée sont utilisés dans le substrat ; comme avec les déjections de

volailles (Abouelenien et al., 2009).

Son effet néfaste majeur est lié à la combustion qui entraîne une augmentation des NOx formés, rédui-

sant les propriétés calorifiques du gaz. Comme l’azote, l’effet anti-cliquetis peut-être amplifié, perturbant

la phase d’allumage des moteurs.

4 NH3 + (3 + 2 x)O2 −−→ 4 NOx + 6 H2O

L’ammoniac ne requiert pas un traitement spécifique dans la filière de valorisation du biogaz. En

effet, il est facile de l’éliminer de la phase gaz lors de l’étape du séchage ou de compression du gaz par

solubilisation dans l’eau condensée (Deublein, 2008).

1.2.2.3 Le sulfure d’hydrogène

L’H2S, produit par les bactéries sulfato-réductrices, est le premier composé délétère ayant attiré l’atten-

tion des producteurs de biogaz. En effet, il détériore sévèrement les installations, moteurs et tuyaux dans

les sites de production de biogaz. Ce composé hautement corrosif pour quasiment tous les aciers est
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également un gaz toxique. Une exposition de 30 min à une concentration de 0,05% en volume est létale

pour l’homme. H2S est également un composé corrosif bien connu des constructeurs d’installation de

production de biogaz, car il est fortement impliqué dans la dégradation des bétons.

Les concentrations d’H2S sont très variables d’un site à un autre. Pour les CSDU les concentrations

rapportées sont comprises entre 10 et 1 300 ppm, soit 15 à 2 000 mg.m−3 (Deed et al., 2004b; Truong

and Abatzoglou, 2005; Rasi et al., 2007).

Pour un biogaz issu d’une STEP, la concentration en H2S s’échelonne de 5 à 2 000 ppm, soit 10 à

3 000 mg.m−3, teneur moyenne considérée comme supérieure à celle d’un biogaz de CSDU (Ringpfeil

et al., 2005). Toutefois, pour certains digesteurs de boues activées, des teneurs en H2S ont été mesurées

en dessous de 5 mg.m−3 et expliquées par l’utilisation de sulfate de fer–FeSO4 comme agent floculant

(Rasi et al., 2007).

La digestion des déchets d’origine agricole et agro-industrielle engendre des concentrations supé-

rieures, comprises entre 10 et 10 000 mg.m−3, en raison des fortes proportions de déchets putrescibles

(Gerardi, 2003; Amon et al., 2007; Rasi et al., 2007; Rizk et al., 2007).

En plus de son potentiel corrosif intrinsèque, les conséquences de la présence d’H2S s’aggravent si

celui-ci est brûlé ; du dioxyde de souffre est formé, lequel, en présence d’eau forme de l’acide sulfureux

et de l’acide sulfurique selon les réactions suivantes.

2 H2S + 3 O2 −−→ 2 SO2 + 2 H2O

SO2 + H2O −−→ H2SO3

2 SO2 + O2 −−→ 2 SO3

2 H2SO3 + O2 −−→ 2 H2SO4

SO3 + H2O −−→ H2SO4

Les pouvoirs corrosifs de ces sous-produits sont supérieurs à celui d’H2S. Par conséquent, l’élimina-

tion d’H2S du biogaz a été largement étudiée et développée depuis les débuts de la valorisation du biogaz.

(Nishimura and Yoda, 1997; Le Leuch et al., 2003; ter Maat et al., 2005; Truong and Abatzoglou, 2005).

Le choix en faveur de l’un de ces procédés est guidé par la concentration en H2S, le flux massique à trai-

ter et également des possibilités d’évacuation des résidus du procédé (déchets solides dangereux, rejet à

la station d’épuration, etc.).

Le tableau 1.10 décrit succinctement les possibilités de traitement d’H2S, ainsi que les avantages et

limites qui découlent de ces technologies (Moletta, 2008; Görisch, 2008).

1.2.2.4 L’humidité

Le biogaz est obtenu à partir d’un procédé biologique qui s’effectue en milieu aqueux. Une partie de cette

eau s’évapore au cours de la production du biogaz et passe dans la phase gaz. En fonction des données

climatiques et du type de procédé employé, les teneurs en eau varient de 1% à 5% en volume, cependant

ces valeurs exprimées en humidité relative sont très proches de 100%. Le biogaz est saturé en eau.
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Technologie Coût d’inves-
tissement

Coût de fonc-
tionnement

Épuration Remarque

désulfuration
biologique interne

- - grossière efficacité limitée

biolaveur ou biofiltre
externe

++ - grossière

solution ferreuse ++ - grossière coût
éponge ferrugineuse ++ + fine production de déchets

dangereux et inflammables
charbon actif
imprégné

- ++ fine production de déchets
classés

catalytique + ++ fine procédé coûteux,
température élevée requise

absorption chimique
(glycol,
éthanolamine)

+ ++ fine procédé coûteux

Table 1.10 – Évaluation des technologies de traitement d’H2S. ++ très élevé, + élevé et - faible.

La vapeur d’eau a comme principal effet de faciliter la formation d’espèces corrosives. Dans les zones

froides des procédés, l’eau peut également se condenser et endommager l’instrumentation en place.

1.2.2.5 Les composés organiques volatils

Additionnellement aux composés mentionnés ci-dessus, le biogaz inclut un large spectre de composés

organiques à l’état de trace, les COV. La concentration de ces composés représente moins de 1% en

volume, soit environ 2 000 mg.m−3, mais prend en compte plus d’une centaine de substances (Allen et al.,

1996, 1997; Schweigkofler and Niessner, 1999; Staley et al., 2006). Ces composés incluent différentes

familles chimiques : les alcanes, les aromatiques, les halogénés, les alcools, les carbonylés, les soufrés et

les siloxanes.

L’aspect réglementaire sur la définition d’un composé organique volatile repose sur la directive eu-

ropéenne 1999/13/CE du 11 mars 1999 (ADEME, 2009). Cette définition s’articule autour deux notions

clés :

« Un composé organique concerne tout composé contenant au moins l’élément de car-

bone et un ou plusieurs des éléments suivants : hydrogène, halogène, oxygène, soufre, phos-

phore, silicium ou azote, à l’exception des oxydes de carbone, des carbonates et bicarbonates

inorganiques. »

« Un composé organique volatil concerne tout composé organique ayant une pression

de vapeur de 10 Pa ou plus dans les conditions normales de température et de pression,

293,15 K et 1,013.105 Pa respectivement. »

Il est intéressant de noter que selon la réglementation américaine, cette valeur seuil de pression de

vapeur est abaissée à 0,13 Pa (Le Cloirec, 1998).

La présence d’un COV dans le biogaz est due à deux phénomènes (Brosseau and Heitz, 1994; Allen

et al., 1997; Schweigkofler and Niessner, 1999) :

• son émission directe à partir du substrat, si celui-ci est présent initialement dans le substrat ;
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• sa formation par dégradation d’une molécule de poids moléculaire plus élevé, suivie de sa volati-

lisation.

Dans le premier cas, les constantes de volatilisation dans les conditions du procédé et le flux de

déchets traité contrôlent la concentration du COV dans le biogaz. Dans le second cas, sa concentration

fait intervenir en plus, l’état du système bactérien.

Les concentrations en COV dans les biogaz sont pas conséquent difficilement prévisibles, l’adapta-

bilité d’un procédé de traitement industriel est à prévoir. Staley et al. (2006) ont montré que la biodé-

gradation domine sur la volatilisation directe des COV déjà présents dans les déchets, en comparant les

dégradations anaérobies, en conditions mésophiles sur 30 jours, d’un même substrat. La cinétique de

volatilisation directe est supérieure aux cinétiques de dégradation en phase anaérobie. Par conséquent,

lors du démarrage d’un procédé de méthanisation, les COV mesurés en phase gaz sont issus de la vola-

tilisation directe, mais une fois le procédé biologique stable, la biodégradation de la matière contrôle la

concentration de COV dans le biogaz. Pour les procédés discontinus séquentiels ou continus, la majeure

partie des COV mesurés est produite par biodégradation du substrat. Les mêmes conclusions avaient été

tirées sur l’étude de biogaz issus de divers CSDU, dont les temps d’enfouissement des déchets étaient

inégaux (Brosseau and Heitz, 1994; Allen et al., 1997)

Nous avons vu qu’il existe une variation dans la production de biogaz au cours de l’année. La varia-

tion globale des COV est similaire à celle du biogaz, ce qui souligne également le rôle de la dégradation

biologique dans la formation de COV, cf. figure 1.3.

Enfin, la variation de la composition du substrat en fonction de la période de l’année influe également

sur les concentrations de COV mesurées dans le biogaz. Durant l’été, les biogaz de co-digestion ou de

CSDU contiennent plus de terpènes, ceux-ci ayant pour origine la matière végétale plus abondante dans

les substrats à cette période de l’année (Staley et al., 2006; Rasi et al., 2007).

Alcanes et aromatiques

Ces deux familles de composés sont les plus abondantes parmi les COV et également les moins délé-

tères. Ces composés sont principalement issus de l’activité biologique et de la dégradation des matières

organiques (Gerardi, 2003). Leurs concentrations élevées sont représentatives d’une digestion stable et

dans le cas des CSDU, d’un âge avancé des déchets (Allen et al., 1997; Staley et al., 2006).

La famille des alcanes regroupe des molécules ayant jusqu’à huit carbones, portant la concentra-

tion totale des alcanes à 150 mg.m−3, CH4 exclu de cette valeur (Brosseau and Heitz, 1994). Les al-

canes linéaires sont les plus présents dans les biogaz, ceci dû à une digestabilité moindre par les micro-

organismes de ces derniers en comparaison aux alcanes ramifiés (Gerardi, 2003).

Pour les composés aromatiques, le toluène est l’un des COV les plus cités dans le biogaz, c’est un

composé clé dans de nombreuses voies dégradatives (Gerardi, 2003). Des composés comme le benzène et

le xylène peuvent être caractéristiques de la présence de déchets industriels, si leurs concentrations sont

très élevées, chacune supérieure à 200 mg.m−3. (Brosseau and Heitz, 1994; Schweigkofler and Niessner,

1999; Rasi et al., 2007; Narros et al., 2009; Urban et al., 2009). Cependant, la variation saisonnière

du groupe incluant le benzène, le toluène, l’éthylbenzène et le xylène-BTEX a été démontrée comme

étant similaire à la variation saisonnière de production de biogaz, soulignant la part biologique dans la

génération de ces derniers (Chiriac et al., 2007). Les proportions annuelles moyennes pour les BTEX
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gas being extracted from areas that have reached differing
stages in the decomposition process.

Substantial levels of terpeneswere observed at eachof the
seven sites studied, with the highest levels being observed at
site F (593 652 mg m 3 ). The terpenes identified include
-pinene, -pinene, camphene, myrcene, and limonene.

Riemer et al. (16), whopresented amethod thatwould enable
the effect of biogenic emissions of terpenes and related
compounds on urban air quality to be predicted, identified
-pinene and -pinene as being the dominant terpenes

emitted togetherwith lesser amounts of camphene,myrcene,
and limonene. The proportions of the aforementioned
compounds in landfill gas are similar, with -pinene and
-pinene accounting for between 51% and 100% of the total

terpene concentrations measured at each of the sites. This
would suggest that the majority of the terpenes are derived
from the volatilization of compounds contained in garden
wastes, such as hedge clippings, shrubs, and trees. Other
potential sources include fragrant household detergents and
air fresheners.

A summary of the halocarbons and compounds with
occupational exposure standards (OESs) detected in the
landfill gases is given in Table 3. The probable sources of the
halocarbons are given in Table 4 (6, 7). The chlorofluoro
compounds (CFCs) account forup to95%of the total chlorine
measured in the landfill gases sampled at the seven sites. The
CFCs arise from the direct volatilization of compounds
contained in plastic foam, aerosol propellants, and refrigera-
tors, and as a consequence, their concentrations in landfill
gas are governed by the composition of thewaste and are not
influencedbybiological decompositionprocesses. Given the
fact that there is a finite source of CFCs in any given landfill,
one would expect their levels to decrease with time, with the
highest emissions occurring during waste deposition. It is
clear fromthiswork, however, that theemissionof substantial
levels of CFCs can continue for long periods after the waste
has been deposited. For example, site E, where the waste
was estimated to be in excess of 20 years old, has the highest
levels of chlorodifluoromethane of any of the landfill gases
sampled. This is thought tobedue to the lackof gasextraction

FIGURE 2. Changes in the levels of trace volatile organic components in landfill gas at site A over a 15-month period.

TABLE 2. Summary of Total Concentrations of VOCs Detected at Seven Sitesa
landfill site

compounds A B C D E F G
alkanes 302 503 400 523 436 537 529 810 541 621 1430 1543 639 712
C2 C5 alkanes 140 237 62 106 165 209 407 553 133 265 119 128 106 120
C6 C12 alkanes 150 345 338 417 271 328 122 257 275 487 1311 1415 519 607
alkenes 8 31 25 31 19 24 12 17 18 25 18 36 0.1 6
alcohols and ketones 6 51 50 84 19 25 2 4 6 11 1876 2069 689 805
chlorinated compds 327 739 264 270 288 348 259 345 1005 1239 957 983 341 368
cyclic compds 80 208 129 143 119 131 93 135 127 194 459 487 208 234
aromatic compds 94 330 313 331 118 176 36 162 276 333 1741 1906 363 431
terpenes 74 152 192 244 207 241 35 112 167 227 593 652 229 528
acid esters 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 1240 1320 1322 1473

Bulk Gases (%)
methane 37 62 55 65 59 61 58 52
carbon dioxide 24 29 37 32 30 27 40 42
oxygen 1 1 1 1 1 1 1
a Concentrations in mg m 3.
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Figure 1.3 – Variation saisonnière de la production de méthane et de COV dans un biogaz issu d’un CSDU
(Allen et al., 1997). Les concentrations en COV sont rapportées en milligramme par mètre cube.

dans un biogaz ont été évaluées à 4:6:1:2 ; le toluène étant le composé majoritaire de cette famille.

Les terpènes font également partie des composés majoritairement présents dans un biogaz, ils ont

pour origine la dégradation des déchets verts (Allen et al., 1997; Staley et al., 2006). Les terpènes les

plus souvent mentionnés sont l’α-pinène, le β-pinène et le limonène ; en particulier ce dernier si des

déchets verts liés au genre Pinus sont inclus dans le substrat. À noter que ces composés sont de plus en

plus utilisés comme exhausteurs de goût dans les plats préparés, leurs concentrations seront probablement

amenées à augmenter dans les années à venir pour les biogaz de CSDU (Staley et al., 2006). Les terpènes

sont quasiment absents des biogaz issus de la méthanisation des boues de STEP, compte tenu de leurs

origines et pour les biogaz de digesteurs, leur concentration est stable, voisine de 50 mg.m−3, à mettre en

parallèle à la faible variabilité de composition de ces substrats (Smet et al., 1999; Staley et al., 2006).

Composés halogénés

Les sources principales des composés halogénés présents dans le biogaz sont anthropiques (Allen

et al., 1997) :

• les aérosols ;

• les solvants de peintures ;

• les agents de nettoyage à sec ;

• les réfrigérants ;
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• les agents plastifiants.

La variation saisonnière de ces composés apparaît très limitée par rapport au reste des COV d’un

biogaz de CSDU (Eklund et al., 1998; Giess et al., 1999; Chiriac et al., 2007). L’activité biologique

supérieure en été ne semble pas induire de variation significative de production de ces composés, dont

les pressions de vapeurs saturantes restent élevées dans la gamme de températures opératoires. Dès lors,

ces composés sont majoritairement présents dans le biogaz par volatilisation directe. Brosseau and Heitz

(1994) ont montré que les émissions des composés halogénés légers ont principalement lieu au départ du

stockage des déchets dans le cas d’un CSDU et sont révélateurs de l’âge des déchets ou de la maturité

du procédé biologique (Allen et al., 1997; Eklund et al., 1998).

De fortes concentrations de composés halogénés, supérieures à 100 mg.m−3, laissent supposer la

présence actuelle ou antérieure de déchets industriels sur le site (Brosseau and Heitz, 1994; Giess et al.,

1999; Deed et al., 2004b). L’une des familles chimiques de composés halogénés représentative du sto-

ckage des déchets d’origine industrielle est celle des chloroflurocarbonés-CFCs (Allen et al., 1997; Deed

et al., 2004b). Dans les années 90, les émissions de CFCs annuelles dans un CSDU pouvant s’élever à

1 t.an−1, pour des émissions totales de COV de 13 t.an−1 (Allen et al., 1997). Toutefois, des études plus

récentes ont montré que les concentrations des composés chlorés mesurées dans les biogaz de CSDU

avaient tendance à diminuer, avec des valeurs inférieures à 100 mg.m−3. Les interdictions d’utilisation

de certains de ces composés dans l’industrie, datant d’une quinzaine d’année, commencent à avoir un

impact dans les biogaz issus de CSDU (Rasi et al., 2007; Chiriac et al., 2007; Kim et al., 2008).

Ces composés sont particulièrement délétères pour les procédés de valorisation de biogaz. La com-

bustion des composés halogénés forme en présence d’eau, des acides corrosifs tels que HCl ou HF qui

engendrent une dégradation prématurée de l’équipement par corrosion et une acidification des huiles de

moteurs ou des fumées (Allen et al., 1997).

Alcools et composés carbonylés

Les composés tels que les alcools et les carbonylés sont produits à des stades précis de la dégradation,

lors de la fermentation des substances putrescibles comme les fruits et les légumes (Staley et al., 2006).

Ils reflètent des systèmes de méthanisation jeunes et transitoires (Gerardi, 2003).

Pour les biogaz issus des digesteurs stables, leurs concentrations sont inférieures à 30 mg.m−3 en

raison de leur solubilité élevé dans l’eau, des plus élevées parmi les COV (Smet et al., 1999).

Composés soufrés, hors H2S

Les composés organo-soufrés sont largement responsables de l’odeur désagréable attribuée aux bio-

gaz. La famille des mercaptans fournit la grande majorité des composés soufrés, connus pour avoir des

seuils de détection olfactive très bas, de l’ordre de la partie par million, en plus d’odeurs caractéristiques

comme le choux pour l’éthanethiol (Nagata, 2003). Ils sont d’ailleurs utilisés industriellement comme

marqueurs odorants dans le gaz naturel.

La production de ces composés est assurée, à plus de 90%, par la dégradation des acides aminés

présents dans le substrat, ces composés n’étant pas mesurés dans les déchets avant leur digestion (Giess

et al., 1999). Des concentrations supérieures à 30 mg.m−3 sont caractéristiques de substrats contenant

une proportion élevée de substances putrescibles (Narros et al., 2009; Gaur et al., 2010). Par conséquent,

les concentrations rapportées dans les biogaz de digesteurs, alimentés en substrats agricoles et agro-
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alimentaires sont les plus élevées, restant, toutefois, inférieures à 100 mg.m−3 (Rasi et al., 2007).

La combustion de ces composés forme du dioxyde de soufre, lequel, en présence d’eau produit

les espèces corrosives que sont les acides sulfureux H2SO3 et sulfuriques H2SO4 selon les réactions

chimiques mentionnés lors de la combustion d’H2S.

Siloxanes

Les siloxanes sont des polymères exclusivement anthropogéniques, organisés autour d’une structure

organométallique qui associe une chaîne macromoléculaire, constituée d’un squelette silicium-oxygène

et de groupes latéraux organiques. Jusqu’à récemment, aucun processus d’origine biologique n’a été

répertorié faisant état de la formation d’une liaison entre un atome de silicium et un groupement mé-

thylique (Graiver et al., 2003). L’enchaînement silicium-oxygène du squelette confère à cette famille

de molécules des propriétés singulières, en comparaison aux autres polymères organiques. Parmi ces

propriétés on peut citer :

• une bonne tenue thermique, de -80 à 250 °C pour certains ;

• une bonne stabilité chimique ;

• des performances mécaniques limitées, mais une bonne souplesse ;

• des propriétés antiadhérentes et lubrifiantes ;

• une isolation électrique et thermique ;

• une faible toxicité et un faible pouvoir allergène.

Par conséquent le champ d’applications industriels de ces composés est vaste, touchant la quasi-

totalité des industries et leur utilisation est massive dans les produits de consommation de dernières

générations (Biron, 2007a).

Leur omniprésence dans les déchets industriels et ménagers s’explique par le grand nombre des

produits commerciaux incluant un siloxane dans leurs compositions ou intervenant au cours de leurs

procédés de fabrication (Biron, 2007b).

Ces composés sont par conséquent omniprésents dans les biogaz issus des CSDU, par le biais des

emballages plastiques et des déchets industriels, mais également dans les biogaz produits par le traitement

des boues de STEP. Les cinétiques de dégradation par boues activées sont beaucoup trop lentes (Accettola

et al., 2008; Popat and Deshusses, 2008). Les siloxanes s’accumulent dans les boues jusqu’au traitement

de ces dernières.

Parmi les siloxanes pouvant être mesurés dans le biogaz, on distingue deux groupes, en fonction de

leur structure : les composés linéaires et les composés cycliques ; dont les dénominations respectives sont

« Lx » ou « Dx » avec x le nombre d’atomes de silicium dans la structure. Leurs structures sont données

sur les figures 1.4 et 1.5. Les principaux représentants mesurés dans divers biogaz pour ces deux groupes

sont listés dans le tableau 1.11.

Si la littérature est prolixe sur la fabrication et les applications des siloxanes, il n’en est pas de même

pour la métrologie de ces composés dans le biogaz. Un nombre restreint d’études rapportent des mesures

de concentrations de siloxanes dans le biogaz, en partie dû à la pérennité des prélèvements sur site et
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Figure 1.4 – Structures des siloxanes li-
néaires.

Figure 1.5 – Structures des siloxanes cy-
cliques.

Nom Formule brute Masse molaire Point
d’ébullition

Pression de
vapeur à 25 °C

(g.mol−1) (°C) (kPa)

hexaméthyldisiloxane L2 C6H18OSi2 162,4 106,9 41,20
décaméthyltétrasiloxane L3 C10H30O3Si4 310,7 194,0 0,07
hexaméthylcyclotrisiloxane D3 C6H18O3Si3 222,5 135,2 1,14
octaméthylcyclotetrasiloxane D4 C8H24O4Si4 296,6 175,7 0,13
décaméthylcyclopentasiloxane D5 C10H30O5Si5 370,4 211,2 0,05
dodécaméthylcyclohexasiloxane D6 C12H36O6Si6 445,0 245,1 0,01

Table 1.11 – Principaux siloxanes présents dans les biogaz (Kurita and Kondo, 1954; Schweigkofler and
Niessner, 1999; Lide, 2004).

la difficulté d’analyse engendrée par la matrice d’un biogaz réel. Les propriétés peu communes de ces

composés participent également à la complexité et la mise en œuvre d’une méthode analytique précise,

reproductible et aisé à mettre en œuvre (Huppmann et al., 1996; Schweigkofler and Niessner, 1999). Il est

à noter que sans étape de concentration préalable à l’analyse, la limite de quantification de ces composés

est de l’ordre de grandeur des concentrations rapportées pour les biogaz.

Les études sur les siloxanes dans le biogaz ont permis de déterminer quelques tendances. Pour les

biogaz de CSDU, les siloxanes produits majoritairement sont les linéaires L2 et L3, contrairement aux

biogaz issus de digesteurs qui contiennent les siloxanes de types cycliques, le D4 et le D5 couvrant

généralement plus de 80% de la concentration totale (Schweigkofler and Niessner, 1999; Wheless and

Pierce, 2004; McBean, 2008; Matsui and Imamura, 2010). Les solubilités dans l’eau supérieures des

siloxanes linéaires par rapport aux siloxanes cycliques expliquent cette relation entre la source du substrat

et le type de siloxane présent dans le biogaz. Quel que soit le type de substrat méthanisé, la gamme

de concentrations des siloxanes reste la même, comprise entre 10 et 100 mg.m−3 (Schweigkofler and

Niessner, 1999; Wheless and Pierce, 2004; Dewil et al., 2006; McBean, 2008; Matsui and Imamura,

2010).

La présence de siloxane a des conséquences dramatiques sur les unités de valorisation du biogaz,

qu’elles consistent en la combustion du biogaz, la séparation du mélange CH4–CO2 ou encore de l’uti-

lisation du biogaz pour alimenter une pile à combustible (Dewil et al., 2006; Accettola et al., 2008).

Durant la combustion du biogaz, les siloxanes sont oxydés, formant des dépôts cristallins de SiO2 selon

la réaction suivante :
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C10Si5H30O5 + 20 O2 −−→ 5 SiO2 + 10 CO2 + 15 H2O

Ces dépôts à la surface de l’équipement constituent un risque en raison de leur caractère abrasif

et isolant. Une partie de ces dépôts est évacuée sous forme de poussières lors du fonctionnement des

moteurs, mais une quantité non négligeable se dépose à la surface des équipements durant les phases

de refroidissement, lors de l’arrêt des machines (Herdin et al., 2000). Ces dépôts cristallins composés

de particules inférieures à 1 µm, très abrasives, peuvent au cours du temps constituer une épaisseur

de quelques millimètres à la surface des pistons, des têtes de cylindres des turbines et des échangeurs

à chaleurs, réduisant alors l’efficacité des moteurs ou les transferts de chaleur (Dewil et al., 2006). Les

dépôts de SiO2, isolant thermique et électrique, au niveau des valves utilisées dans le contrôle commande

du procédé représente un risque pour la sécurité du procédé (Herdin et al., 2000).

a- b-

Figure 1.6 – Photographies des dégradations engendrées par les siloxanes dans un échangeur à plaques (a)
et dans une microturbine de combustion (b), (Pierce, 2005).

Les composés minoritaires présents dans le biogaz exercent une pression impor-

tante sur la nécessité d’épurer le biogaz avant sa valorisation énergétique, en dépit

de leurs faibles quantités par rapport au CH4, molécule cible du biogaz.

Parmi ces composés, les traitements du sulfure d’hydrogène, de l’eau et de l’am-

moniac sont suffisamment documentés dans la littérature et bien que nécessaires, ne

constituent pas en soi une difficulté technique du premier ordre.

En revanche le traitement des COV, présents à de très faibles concentrations,

constitue un réel défi. Des constituants comme les siloxanes, les halogénés et les sou-

frés présentent un risque de dégradation prématurée des équipements utilisés dans

la valorisation, directement répercuté sur la balance économique de la filière.

Différentes concentrations rapportées dans la littérature pour les COV mention-

nés dans cette section sont présentées dans le tableau 1.12.
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COV Type d’installation Concentration Référence
(mg.m−3)

organo-soufrés

éthanethiol CSDU (Palos Verde, USA) 60 (Brosseau and Heitz, 1994)
totaux CSDU (USA) 65 (EPA, 1995)
totaux (diméthylsulfide) CSDU (Madrid, ES.) 55 (Narros et al., 2009)
méthanethiol CSDU (Sudokwon, Inde) 30–200 (Gaur et al., 2010)

alcools

butanol CSDU (Palos Verde, USA) 15 (Brosseau and Heitz, 1994)
totaux (éthanol) CSDU (UK) 17 (Allen et al., 1996)
totaux (propanol, isopropanol) 5 CSDU (UK) 5–80 (Allen et al., 1997)
totaux (propanol, isopropanol) CSDU (Madrid, ES.) 250 (Narros et al., 2009)

halogénés

totaux (dichlorométhane) CSDU (Palos Verde, USA) 130 (Brosseau and Heitz, 1994)
totaux (chlorés) CSDU (USA) 60 (EPA, 1995)
totaux (dichlorométhane) CSDU (U.K.) 111 (Allen et al., 1996)
totaux (CFCs) 5 CSDU (U.K.) 250–1000 (Allen et al., 1997)
totaux (tetrachlorocarbone) CSDU (Sudokwon, Inde) 350–1000 (Gaur et al., 2010)

aromatiques

totaux (xylène, toluène) CSDU (Palos Verde, USA) 340 (Brosseau and Heitz, 1994)
totaux CSDU (U.K.) 291 (Allen et al., 1996)
totaux (xylène, toluène) 5 CSDU (U.K.) 40–340 (Allen et al., 1997)
totaux (isopropyltoluène, xylène) 2 CSDU (Augsburg, ALL. ; Munich, ALL.) 250–300 (Schweigkofler and Niessner, 1999)
totaux (toluène) STEP (Munich, ALL.) 30 (Schweigkofler and Niessner, 1999)
totaux STEP (Rosenheim, ALL.) 390 (Herdin et al., 2000)
totaux (toluène) STEP (Munich, ALL.) 350 (Narros et al., 2009)



COV Type d’installation Concentration Référence
(mg.m−3)

totaux CSDU 171–192 (Urban et al., 2009)
totaux (toluène) CSDU (Sudokwon, Inde) 144–350 (Gaur et al., 2010)

siloxanes

totaux (L2, D4) CSDU (Munich, ALL.) 8 (Schweigkofler and Niessner, 1999)
totaux (D4) CSDU (Augsburg, ALL.) 11 (Schweigkofler and Niessner, 2001)
totaux CSDU 1–12 (Bailey, 2001)
totaux (D4, D5) 3 CSDU (Berlin et Ausburg, ALL. ; Vienne, A.) 5–36 (Hagmann et al., 2002)
totaux (D4) 5 CSDU (USA) 2–74 (Benson, 2003)
totaux (D4) 28 CSDU (USA) 5–140 (Wheless and Pierce, 2004)
totaux CSDU (Berlin et Ausburg, ALL. ; Vienne, A.) 10–36 (Dewil et al., 2006)
totaux (D4) 4 CSDU (Canada) 10 (McBean, 2008)
totaux (D4) CSDU (Madrid, ES.) 23 (Narros et al., 2009)
totaux (D4) CSDU 18–24 (Urban et al., 2009)
totaux STEP (Rosenheim, ALL.) 47 (Herdin et al., 2000)
totaux STEP 6–27 (Bailey, 2001)
totaux (D4) STEP 100 (Prabucki et al., 2001)
totaux (D4, D5) 3 STEP (Zurich, SW. ; Neuburg, ALL. ; St. Truiden, B.) 20–60 (Hagmann et al., 2002)
totaux (D4) STEP (Allenton, USA) 20 (Benson, 2003)
totaux 2 STEP (Trecatti, U.K. ; Minworth, U.K.) 16–400 (Dewil et al., 2006)
totaux (D4, D5) STEP 20 (Matsui and Imamura, 2010)

Table 1.12 – Concentrations répertoriées dans la littérature des COV majeurs présents dans les biogaz. Les composés mentionnés entre parenthèses sont les substances majori-
taires.
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Afin de mieux évaluer les applications cibles du biogaz et les qualités requises pour répondre aux

contraintes techniques, le tableau 1.13 résume les principaux constituants du biogaz ayant un effet délé-

tère reconnu.

Bien que la composition d’un biogaz soit propre à son site de production et au substrat transformé,

le niveau de pureté du gaz produit conditionne la filière de valorisation retenue. En théorie l’origine du

biogaz n’est pas contraignante sur la valorisation, en pratique le principe de rentabilité contraint les choix

techniques de la valorisation d’un biogaz donné. Les valorisations « avancées » sont mises en place sur

les biogaz à forte teneur en CH4 et contenant initialement une quantité minimum de composés délétères

(Deed et al., 2004a).

Chacune des applications de valorisation est confrontée à des défis techniques d’épuration qui lui

sont propres, en fonction des matériaux utilisés, des contraintes physiques appliquées au gaz et parfois

de la législation qui découle de cette valorisation.

1.3.1 Torchère

La combustion en torchère peut-être considérée comme une valorisation primaire du biogaz. La valori-

sation économique est nulle, mais la valorisation environnementale est conséquente. Le CH4 a un coef-

ficient de gaz à effet de serre 21 fois supérieur à celui du CO2 et le biogaz contient des COV reconnus

comme nocifs pour l’environnement. La combustion est déjà en soi une meilleure alternative que le rejet

du biogaz brut dans l’atmosphère. Le recours unique à ce procédé doit être le plus rare possible, étant

donné l’intérêt économique nul. Compte tenu de la simplicité de ce procédé, aucune contrainte de qualité

n’est requise pour le biogaz.

1.3.2 Moteur et turbine

Les moteurs à combustion alimentés en biogaz représentent la première génération d’unités productives

d’énergie à partir du biogaz. Une génératrice est placée en prolongement de l’arbre moteur et assure la

production d’électricité. La puissance développée par ces installations vont de 100 kW à 1 MW, pour des

rendements électrique inférieurs à 40% (Deublein, 2008). Les nouveaux types de moteurs sont dits « de

cogénération », des échangeurs à chaleur sont installés pour récupérer l’énergie thermique délivrée par

le moteur (Stern et al., 1998).

Les moteurs sont des éléments robustes, plus permissifs sur les admissions en impuretés par rap-

port aux autres équipements telles que les piles à combustible, avec toutefois une tendance croissante

des coûts de maintenance en fonction de la concentration en impuretés dans le biogaz. Les valeurs des

tolérances d’admission sont rapportées dans le tableau 1.14. Un procédé d’épuration d’H2S est néces-

saire avant d’alimenter un moteur à combustion par un biogaz. Pour les COV, seuls les siloxanes sont

susceptibles d’impliquer la mise en place d’un traitement.

Les turbines appartiennent à une catégorie d’équipements proche des moteurs pour la valorisation de

biogaz. Elles sont constituées d’une chambre à combustion dans laquelle le biogaz est brûlé, suivie d’un

étage de décompression des gaz de combustion pour entraîner une turbine qui développe un couple de
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force, transmis par la biais d’un bras à un alternateur pour produire de l’électricité. Les puissances de ces

turbines sont de l’ordre de la centaine de kilowatt, pour des rendements de 30%.

Les turbines peuvent supporter des teneurs en soufre supérieures aux moteurs, en revanche, elles

Composés Concentration Effets

CO2 25–50% en vol

• diminution de la capacité calorifique

• augmentation de l’indice de méthane et de l’effet
anti-cliquetis des moteurs

• source de corrosion si le gaz contient de l’eau

• dégradation des piles à combustible alkalines

H2S et
composés
soufrés

0–1% en vol

• corrosif pour l’équipement

• source de SO2 et H2SO4 lors de la combustion

• poison de catalyseurs

NH3 0–3% en vol

• source de NOx lors de la combustion

• dégradation des piles à combustible

• augmentation de l’effet anti-cliquetis des moteurs

N2 0–5% en vol

• diminution de la capacité calorifique

• augmentation de l’effet anti-cliquetis des moteurs

H2O 1–5% en vol

• source indirecte de corrosion

• source de condensation dans les parties froides pouvant
endommager l’instrumentation

• dommageable pour les piles à combustible

poussières -

• obstruction des injecteurs

• diminution de l’efficacité des catalyseurs

siloxanes 0–100 mg.m−3

• abrasion après combustion par formation de cristaux de
SiO2

• diminution de l’efficacité des catalyseurs

• altération du fonctionnement des systèmes à combustion

composés
halogénés

0–100 mg.m−3

• source de corrosion après combustion par les sous-produits
formés

Table 1.13 – Composition typique d’un biogaz et les effets néfastes liés.
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sont plus sensibles aux dépôts de SiO2 (Prabucki et al., 2001; Deed et al., 2004a; Accettola et al., 2008).

L’apparition de micro-turbines a particulièrement intéressé les utilisateurs du biogaz. Les micro-turbines

reposent sur le même principe que les turbines, seule la dimension de l’équipement est modifiée. Les

productions d’énergie atteintes sont d’une dizaine de kilowatt par élément (Benson, 2003). Comparées

aux turbines classiques, elles sont plus tolérantes en impuretés contenues dans le biogaz. Leur utilisation

peut-être envisagée lorsque les traitements de désulfuration et de déshumidification du biogaz ne sont

pas très performants. Néanmoins, la limite constructeur est abaissée à moins de 10 ppb, soit environ

0,1 mg.m−3 pour les siloxanes. Les tolérances d’admission sont rapportées dans le tableau 1.14.

Moteur Turbine et Micro-turbine
Composant Tolérance Tolérance

méthane >60% >40%
H2S <100 mg.m−3 <200 mg.m−3

soufre total <2000 mg.m−3 <2000 mg.m−3

organo-soufrés n.r. n.r.
CO2 20% n.r.
O2 <4% <5%
NH3 <30 mg.m−3 <50 mg.m−3

organo-halogénés <100 mg.m−3 <150 mg.m−3

eau <80% ou point de rosée
<5 °C

<60-80%

hydrocarbures (<C10) <3000 mg.m−3 n.r.
hydrocarbures (>C10) <250 mg.m−3 n.r.
poussières <10 mg.m−3 <30 mg.m−3

taille de particules 3–10 µm <1 µm
métaux lourds n.r. n.r.
silicium <10 mg.m−3 <10 mg.m−3 et

<0,1 mg.m−3 micro-turbine

Table 1.14 – Tolérances en impuretés dans le combustible pour l’alimentation de moteurs à combustion et
de turbines. Les concentrations sont ramenées à la quantité de CH4 dans le gaz. n.r correspond à une valeur
non référencée (Moletta, 2008; Deublein, 2008; Deed et al., 2004b).

Les dommages subis par les systèmes à combustion ne se limitent pas uniquement à la chambre

d’explosion, mais atteignent également les émissions de gaz de postcombustion. Ces émissions, de CO

et de NOx principalement, sont réglementées et ne doivent pas dépasser un seuil relatif à la puissance

développée par la turbine ou le moteur. L’utilisation de catalyseurs en postcombustion est la réponse

la mieux adaptée, mais l’efficacité de ces catalyseurs est altérée par la présences de certains COV, en

particulier les composés soufrés et les siloxanes (Wheless and Pierce, 2004).

Les performances énergétiques obtenues avec le récent développement des moteurs et des turbines

dédiés au biogaz atteignent aujourd’hui les 38% en rendement électrique et sont supérieures à 80% dans

le cas de la cogénération Görisch (2008). Toutefois, l’utilisation d’un biogaz pour alimenter ces systèmes

requiert au minimum une épuration partielle d’H2S, une baisse de la teneur en eau et en ammoniac et si

le biogaz contient des siloxanes, une diminution de leurs concentrations.

1.3.3 Gaz naturel et carburant

Selon les directives européennes sur la substitution du gaz naturel dans le réseau des usagers par le

biogaz, il est stipulé que l’admission de biogaz traité, respectant les normes techniques de qualités appli-

quées au gaz naturel, est autorisée sans restriction. Une épuration avancée du biogaz permet d’atteindre
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un seuil de qualité adéquate pour son injection dans le réseau de gaz naturel ou son utilisation comme

carburant pour véhicule. L’étape majeure de cette épuration avancée est la séparation du CO2, en plus de

la déshumidification, la désulfuration, la diminution de l’oxygène et l’élimination des composés traces

du biogaz.

Une étude technico-économique suédoise du Swedish Gas Center conclut que des coûts compris

entre 15 et 40 ¤.kWh−1 sont nécessaires pour obtenir un biogaz aux qualités suffisantes pour l’injection

dans le réseau de gaz naturel, coûts supplémentaires à la production du biogaz (Svensson et al., 2009).

Rappelons que le prix d’achat du gaz naturel est aujourd’hui proche de 40 ¤.kWh−1. La rentabilité de

la filière d’injection de biogaz dans le réseau de gaz naturel est donc en passe d’être atteinte pour les

grandes installations.

Le CH4 obtenu à partir d’un biogaz traité peut également être utilisé comme carburant pour véhicules.

Différentes terminologies sont rencontrées dans la littérature, la plus pertinente étant très probablement le

« biométhane » carburant. Les contraintes techniques de ce biométhane carburant sont similaires à celles

du gaz naturel, seule une étape de compression à 200 bar dans une station est additionnellement requise

(Suez et al., 2009).

Dans le cas du biométhane carburant, les émissions de NOx, d’hydrocarbures et de CO sont plus

faibles comparées aux émissions des moteurs utilisant des énergies fossiles traditionnelles. Il faut noter

dans ce domaine, le projet de Lille Métropole qui traite 108 000 t de biodéchets, avec pour objectif

d’alimenter une flotte captive d’une centaine de bus (Biogasmax, 2010).

Biométhane carburant Gaz naturel
Composant Tolérance Tolérance

méthane >96% >94%
H2S <5 mg.m−3 <5 mg.m−3

soufre total <120 mg.m−3 <30 mg.m−3

organo-soufrés <15 mg.m−3 <6 mg.m−3

CO2 <3% techniquement libre
O2 <3% <3% sec, <5% humide
NH3 n.r. n.r.
organo-halogénés n.r. n.r.
eau <30 mg.m−3 point de rosée <5 °C
hydrocarbures (<C10) <200 mg.m−3 n.r.
hydrocarbures (>C10) n.r. n.r.
poussières techniquement libre techniquement libre
taille de particules <1 µm techniquement libre
métaux lourds n.r. n.r.
silicium n.r. n.r.

Table 1.15 – Tolérances en impuretés pour l’injection dans le réseau de gaz naturelle ou l’utilisation comme
carburant. Les concentrations sont ramenées à la quantité de CH4 dans le gaz. n.r correspond à une valeur non
référencée.

1.3.4 Pile à combustible

Les piles à combustible sont une alternative à la production classique d’énergie électrique à partir de

biogaz. Elles présentent un meilleur ratio puissance–chaleur que la cogénération. Il existe différents

types de piles :
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• les piles basses températures : Proton Exchange Membrane Fuel Cell–PEMFC et Alkaline Fuel

Cell–AFC ;

• les piles moyennes températures : Phosphoric Acid Fuel Cell–PAFC ;

• les piles hautes températures : Molten Carbonate Fuel Cell–MCFC et Solid Oxide Fuel Cell–

SOFC.

Les piles fonctionnant à hautes températures sont les seules à pouvoir être alimentées avec un com-

bustible autre que l’hydrogène, en l’occurrence du méthane (Pomfret et al., 2006).

Les piles à combustible de type MCFC sont des piles à combustible à hautes températures de fonc-

tionnement, voisines de 600 °C, dont l’électrolyte est un sel de carbonates en fusion. Ce type de piles

a une demande en pureté pour le combustible moins restrictive que les piles fonctionnant à plus basses

températures et la dilution du CH4 dans le CO2 ne diminue pas la puissance de production, au contraire,

la présence de CO2 à la cathode augmente l’efficacité électrique (Lombardi et al., 2006).

Les piles à combustible de type SOFC fonctionnent également à hautes températures, proches de

800 °C, l’électrolyte dans ce cas est une zircone stabilisée à l’oxyde d’yttrium (Foger and Ahmed, 2005).

Ces températures sont nécessaires pour assurer une conductivité ionique suffisante.

Ces deux types de piles présentent des caractéristiques techniques attractives pour la valorisation

du biogaz. La température de fonctionnement élevée peut être valorisée thermiquement, le couplage

à une turbine est même envisageable, mais surtout le reformage du combustible est réalisable in situ,

l’hydrogène consommé à l’anode est formé dans le coeur de la pile à partir du CH4 (Basu, 2007). On parle

du système à reformage direct. De plus ces piles sont moins sensibles aux dépôts de carbone. Toutefois,

l’alimentation directe d’une pile par un biogaz non traité entraîne un empoisonnement immédiat, par les

composés soufrés, halogénés et les siloxanes, ainsi qu’une désactivation des catalyseurs qui constituent

la pile (Cheng et al., 2007). Matsuzaki and Yasuda (2000) ont démontré l’effet néfaste des composés

soufrés sur une pile de type SOFC pour des concentrations en H2S inférieures à la limite de 0,1 ppm.

Les tolérances en impuretés pour l’alimentation une pile MCFC ou SOFC sont listées dans le ta-

bleau 1.16 (Hagmann et al., 2001; Tomasi et al., 2006; Piroonlerkgul et al., 2009; AG, 2010). À noter

que pour l’alimentation d’une pile à combustible, les hydrocarbures légers jusqu’alors considérés comme

inoffensifs dans les procédés présentés précédemment, entrent dans la liste des polluants à traiter. Dans

cet axe valorisation, il doit être fait mention du site GEW RheinEnergy à Cologne, premier site en Eu-

rope à avoir utilisé le biogaz produit sur une STEP pour alimenter une pile à combustible de 200 kW de

capacité productive en électricité, soit 50% de la demande du site.

Il existe d’autres études s’intéressant à l’alimentation de piles à combustible qui ne sont ni de type

SOFC, ni de type MCFC, par un biogaz épuré, mais leurs résultats en termes de production énergétique

sont moins encourageants (Schmersahl et al., 2007).
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Composant Tolérance

méthane n.r.
H2S <0,1 mg.m−3

soufre total 0,1 mg.m−3

organo-soufrés n.r.
CO2 n.r.
O2 <1%
NH3 <400 mg.m−3

organo-halogénés <0,1 mg.m−3

eau point de rosée <15 °C
hydrocarbures (<C10) <200 mg.m−3

hydrocarbures (>C10) <100 mg.m−3

poussières <10 mg.m−3

taille de particules <1 µm
métaux lourds <0,1 mg.m−3

silicium <0,1 mg.m−3

Table 1.16 – Tolérances en impuretés dans le combustible pour l’alimentation d’une pile de type MCFC ou
SOFC. Les concentrations sont ramenées à la quantité de CH4 dans le gaz. n.r. correspond à une valeur non
référencée.

La présentation des différentes applications ou voies de valorisation des biogaz

a montré la nécessité de la mise en œuvre d’un traitement des COV pour quasiment

toutes les voies, à l’exception de la torchère. Ces différentes voies sont schématisées

sur la figure 1.7.

Afin d’avoir une vue d’ensemble des contraintes techniques à atteindre en terme

de qualité de biogaz en fonction de l’application visée, le tableau suivant résume les

valeurs présentées dans cette section.

biogaz

torchère

biogaz

séchageH S2

COV

moteur/turbine

biogaz

séchageH S2

COV

biométhane

pile à combustible

injection réseau gaz

i) ii)

iii)

CH 44 CO 2

Figure 1.7 – Schéma des différentes voies de valorisation du biogaz.
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Moteur Turbine et Micro-turbine Biométhane carburant Gaz naturel Pile à combustible
Composant Tolérance

méthane >60% >40% >96% >94% n.r.
H2S <100 mg.m−3 <200 mg.m−3 <5 mg.m−3 <5 mg.m−3 <0,1 mg.m−3

soufre total <2000 mg.m−3 <2000 mg.m−3 <120 mg.m−3 <30 mg.m−3 0,1 mg.m−3

organo-soufrés n.r. n.r. <15 mg.m−3 <6 mg.m−3 n.r.
CO2 20% n.r. <3% techniquement libre n.r.
O2 <4% <5% <3% <3% sec, <5% humide <1%
NH3 <30 mg.m−3 <50 mg.m−3 n.r. n.r. <400 mg.m−3

organo-halogénés <100 mg.m−3 <150 mg.m−3 n.r. n.r. <0,1 mg.m−3

eau <80% ou point de rosée
<5 °C

<60–80% <30 mg.m−3 point de rosée <5 °C point de rosée <15 °C

hydrocarbures (<C10) <3000 mg.m−3 n.r. <200 mg.m−3 n.r. <200 mg.m−3

hydrocarbures (>C10) <250 mg.m−3 n.r. n.r. n.r. <100 mg.m−3

poussières <10 mg.m−3 <30 mg.m−3 techniquement libre techniquement libre <10 mg.m−3

taille de particules 3–10 µm <1 µm <1 µm techniquement libre <1 µm
métaux lourds n.r. n.r. n.r. n.r. <0,1 mg.m−3

silicium <10 mg.m−3 <10 mg.m−3 et
<0,1 mg.m−3 micro-turbine

n.r. n.r. <0,1 mg.m−3

Table 1.17 – Objectifs en fonctions des applications de valorisation du biogaz. Les concentrations sont ramenées à la quantité de CH4 dans le gaz. « n.r. » correspond à une valeur
non référencée.
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1.4 Filières et procédés unitaires de traitement

Les différentes difficultés techniques rencontrées lors de la valorisation d’un biogaz nécessitent de prendre

en considération divers aspects interdépendants : la composition chimique du biogaz, le niveau de concen-

tration de chaque espèce, le procédé unitaire de traitement employé et l’application visée. Ces difficultés

techniques sont plus facilement comprises et maîtrisables si l’on opère une discrétisation des problèmes,

en fonction de la nature chimique des composés. Cette section a pour but de passer en revue les princi-

paux procédés unitaires qui peuvent composer une filière de traitement de biogaz, leurs rendements sur

le ou les composés cibles et leur impact sur les COV, composés d’intérêt de notre étude.

1.4.1 Absorption

L’absorption gaz–liquide est un procédé de traitement employé très largement dans le domaine du trai-

tement d’air. Dans le cas du biogaz, ce procédé peut être mis en œuvre pour remédier à la présence

de différents composés. Le biogaz circule à contre- ou co-courant du liquide de lavage dans une co-

lonne garnie. L’efficacité du traitement augmente avec la solubilité des composés présents dans le liquide

(Roustan, 2004; Biard, 2009; Gaur et al., 2010).

L’un des premiers solvants étudiés et utilisés par l’industrie a été l’eau ; les composés hydrosolubles

présents dans le biogaz s’absorbant mieux dans l’eau, que les composés hydrophobiques, apolaires, tel

que le composé cible principal, CH4, tableau 1.18 (Roustan, 2004; Kapdi et al., 2005). De plus, les

propriétés acido-basiques de certains composés influencent favorablement l’absorption en fonction du

pH utilisé pour l’eau de lavage.

Composé Solubilité dans l’eau à 1 bar de pression partielle pKa
(mg.L−1) à 0 °C (mg.L−1) à 25 °C

NH3 53 000 28 000 9,3
H2S 205 102 7,0
CO2 75 34 6,4
CH4 2,45 1,32 48
siloxanes <1 <1 n.r.

Table 1.18 – Solubilité de certains composés du biogaz dans l’eau (Lide, 2004)

A l’échelle industrielle, cette opération est réalisée dans une colonne garnie où le biogaz circule à

contre-courant de la solution de lavage. Plus la pression dans la colonne est élevée et la température

de l’eau basse, meilleur est le transfert entre la phase gaz et la phase liquide (Roustan, 2004; Deublein,

2008). Une seconde colonne est utilisée pour régénérer une partie de la solution de lavage.

Les composés majoritairement ciblés par cette unité de traitement sont H2S et CO2, la compression

préalable du gaz ayant éliminé les traces de NH3, solubilisées dans l’eau de condensation. Les propriétés

acides de ces composés diminuent le pH de l’eau, il est nécessaire d’alimenter le procédé avec de l’eau

fraîche et d’avoir un bassin tampon pour rééquilibrer le pH (Kapdi et al., 2005). Durant de ce procédé,

les poussières sont également captées (Görisch, 2008). Le taux de CH4 en sortie de colonne peut at-

teindre des valeurs supérieures à 95%, mais ceci au dépens du dimensionnement de colonne, pouvant

aller jusqu’à une hauteur voisine de 10 m (Kapdi et al., 2005).

Un schéma du principe de fonctionnement d’un procédé d’absorption est présenté dans la figure 1.8.
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Figure 1.8 – Schéma de principe d’un procédé d’absorption.

Dans le but d’améliorer l’efficacité des procédés d’adsorption, d’autres solvants ont été testés pour

l’épuration du biogaz et ainsi réduire la dimension des installations. Cette réduction permet d’économiser

sur les volumes de solvant mis en jeu, la taille des colonnes et l’énergie requise pour le traitement.

L’inconvénient avec ces solvants très efficaces apparaît lors du dégazage. Les affinités des solvants avec

des composés comme H2S vont surpasser les capacités de dégazage et limiter le ratio de solvant pouvant

être régénéré. En particulier pour les solvant à base de glycol, tel que le Solexolr (Hagmann et al., 2002).

Pour séparer le CO2 du CH4 par absorption physique, il est nécessaire de recourir à l’absorption dans

des solvants organiques à haute température d’ébullition. Ces solvants sont coûteux, avec une régénéra-

tion qui introduit de nouvelles difficultés techniques sur des installations à la balance économique fragile

(Kapdi et al., 2005).

Des capacités encore supérieures de chargement et de sélectivité sont obtenues lorsque l’absorp-

tion est réalisée dans un solvant impliquant une réaction chimique, telles que les solutions alcalines ou

d’amines (Deublein, 2008). L’utilisation de solvant caustique à pH trop élevé n’est pas suggérée dans le

cas du biogaz, le CO2 réagissant pour former des carbonates qui peuvent précipiter dans l’unité de traite-

ment, source de colmatage. De plus, cette réaction réduit l’efficacité d’un traitement spécifique pour des

composés cibles, comme H2S (Huppmann et al., 1996).

Les solvants aminés, mono-éthanolamine–MEA, diéthanolamine–DEA et méthylediéthanolamine–

MDEA sont considérés comme les plus à même de convenir pour la purification de biogaz. Si le procédé

d’absorption a pour but de séparer simultanément le CO2 et H2S du CH4, le troisième est préféré aux

autres (Gaur et al., 2010). Il est à noter que les solvants d’amines secondaires montrent une perte d’effi-

cacité plus faible lors des cycles de régénération du solvant, de l’ordre du 10%, par rapport aux solvants

d’amines primaires dont la perte de capacité au cours des premiers cycles est de l’ordre de 30%. À no-

ter également que ces solvants sont dégradés par oxydation au cours du temps et peuvent induire des

problèmes de corrosion (Gaur et al., 2010).

Pour les procédés spécifiques à l’abattement d’H2S, il est possible d’utiliser une solution chélatée de

fer III, qui en présence d’H2S est réduit en fer II selon la réaction suivante :

2 Fe+
3 + H2S −−→ 2 Fe+

2 + S + 2 H+

L’agent chélatant est nécessaire pour éviter la formation de FeS. Une partie de cette solution peut-être
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régénérée en présence d’oxygène pour reformer du fer III, cependant, le rendement de régénération de la

solution est inférieure à 50% (ter Maat et al., 2005).

Toutefois, la faible solubilité des COV dans les phases aqueuses rend le traitement par absorption

avec ces phases liquides moyennement efficace en comparaison à d’autres procédés. Des solvants or-

ganiques peuvent être employés afin de palier à cet effet. Néanmoins, il est difficile d’atteindre des

concentrations en sortie inférieures aux limites requises pour des valorisations à haute valeur ajoutée,

comme le biométhane carburant ou l’injection dans le réseau de gaz. Un procédé d’adsorption peut-être

alors envisagé à la suite ou préalablement au procédé d’absorption pour affiner le traitement (Gaur et al.,

2010). C’est le cas de l’installation CSDU à Mountain Gate-USA qui comprend une unité d’absorption

fonctionnant à contre-courant pour traiter H2S ainsi que les COV et une unité d’adsorption sur char-

bon actif pour éliminer les dernières traces de COV. Le solvant utilisé est le Solexolr, un mélange de

diméthyléther et de polyéthylène glycole (Hagmann et al., 2001).

Pour le traitement des organo-soufrés, des traitements oxydatifs au chlore par absorption ont mon-

tré des résultats probants (Smet and Langenhove, 1998), toutefois la formation de sous-produits avec

d’autres constituants du biogaz reste un problème, notamment la formation de chloramines si le gaz

contient des traces de NH3.

Un procédé d’absorption utilisant une huile d’hydrocarbure comme solvant pour le traitement des

COV a également démontré des abattements limités à 60% pour les composés halogénés et les siloxanes

(Stoddart et al., 1999). Huppmann et al. (1996) rapportent des rendements de traitement supérieurs à

90% pour les siloxanes avec l’utilisation du tétradécane dans un procédé d’absorption. Toujours pour les

siloxanes, il a également été rapporté que l’absorption à de températures voisines de 60 °C dans un mé-

lange d’acide nitrique et sulfurique concentrés a démontré des rendements particulièrement intéressant,

de plus de 95%, mais se pose les problèmes de corrosion, de l’impact environnemental de l’utilisation de

tels réactifs et de leur devenir en fin de cycle de vie (Schweigkofler and Niessner, 2001).

1.4.2 Traitement par voie biologique

Des post-traitements biologiques sont envisageables dans le cas du biogaz. Toutefois, les performances

de ces systèmes sont limitées en termes de qualité finale de gaz produit. Ils sont utilisés comme traitement

initial lorsque l’application cible du biogaz ne nécessite pas un abattement fin des polluants cibles, ou

couplés à un autre traitement pour une épuration plus fine, e.g. le traitement biologique couplé en aval à

un traitement d’adsorption (Deublein, 2008; Mudliar et al., 2010).

Le composé majoritairement traité par les procédés biologiques est H2S, ce pour deux raisons :

• la concentration élevée de ce composé minoritaire dans le biogaz rend un traitement grossier pos-

sible ;

• la solubilité d’H2S élevée dans l’eau favorise son transfert vers la phase liquide et son assimilation

par les micro-organismes des genres Thiobacillus et/ou Sulfolobus (Gerardi, 2003).

Dans les petites installations, la diminution de la concentration en H2S peut se faire par le balayage

du ciel gazeux dans le digesteur par un faible débit d’air, qui provoque un piégeage du soufre, sous forme

de soufre élémentaire ou de sulfate, par les réactions suivante :
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2 H2S + O2 −−→ 2 S 0 + 2 H2O

2 S 0 + 2 H2O + 3 O2 −−→ 2 H2SO4

Environ 75% du soufre formé est sous forme élémentaire et se retrouve dans le digestat (Gerardi,

2003). Le taux d’air injecté est de l’ordre de 5%, nécessaire aux thiobactéries pour oxyder H2S. Dans les

stations de plus grandes dimensions, cette méthode est parfois appliquée pour maintenir des concentra-

tions de H2S inférieures à 1000 mg.m−3, afin de limiter la charge reçue par l’unité de désulfuration en

aval. L’injection d’air dans le fermenteur pose deux problèmes : le premier est d’ordre qualitatif, l’injec-

tion d’air dans le procédé anaérobie déstabilise le système (Gerardi, 2003), le second porte sur la sécurité

du système. En injectant de l’air, on se rapproche des conditions d’explosivité du biogaz, qui sont de

12% en air.

Le traitement de H2S peut être conduit par un procédé biologique en dehors du fermenteur, dans des

biofiltres ou des biolaveurs (Ramìrez et al., 2009).

Dans les biofiltres, le biogaz passe au travers d’une colonne remplie, support de la réaction de désul-

furation, alimentée à contre-courant en eau, nutriments et micro-organismes. Le passage dans un bio-

réacteur de séparation évite l’accumulation de soufre élémentaire dans le biofiltre, figure 1.9. L’apport en

air est compris entre 8% et 12%, pour des concentrations en H2S en entrée inférieures à 3000 mg.m−3,

les concentrations en sortie sont inférieures à 100 mg.m−3. Avec ce procédé, l’air n’est pas injecté dans

le fermenteur et ne déstabilise pas la méthanogénèse.

Les biolaveurs sont des systèmes plus complexes, dans lesquelles, le piégeage d’H2S — par un

transfert entre la phase gaz et la phase liquide à pH basique — est séparé de la réaction biologique de

désulfuration (Potivichayanon et al., 2006; Nishimura and Yoda, 1997). Deux colonnes sont nécessaires,

dans la première une solution de soude à 20% circule à contre courant du biogaz. H2S est alors capté

selon les réactions suivantes :

2 NaOH + H2S −−→ Na2S + 2 H2O

2 NaOH + H2S −−→ NaHS + H2O

Dans la seconde colonne circule de l’air à contre-courant de la sortie liquide de la première colonne.

Les micro-organismes immobilisés dans cette seconde colonne régénèrent la solution de lavage de la

première colonne, selon les réactions suivantes :

2 NaHS + O2 −−→ 2 NaOH + 2 S 0

Na2S + 2 O2 −−→ Na2SO4

Le soufre élémentaire est récupéré en bas de la seconde colonne. Compte tenu de la formation de sul-

fates, la solution de lavage doit être renouvelée, avec un ajustement du pH. Ce type d’installation est par-

ticulièrement efficace pour des concentrations d’H2S élevées dans le biogaz, supérieures à 5000 mg.m−3

(Potivichayanon et al., 2006). À noter que dans la première étape, le captage par une solution basique

d’H2S entraîne conjointement le captage d’une partie du CO2 par la formation de carbonates et de l’am-
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moniac si celui-ci n’a pas déjà été traité (Potivichayanon et al., 2006).

a- b-

Figure 1.9 – Schéma de principe d’un biofiltre-a et d’un biolaveur-b (Deublein, 2008).

L’impact de ce type de traitement sur la concentration en COV est quasi-nul (Smet and Langenhove,

1998; Mudliar et al., 2010). Dans le cas des COV, le traitement biologique est freiné par la faible solubilité

de ces composés dans l’eau, milieu de développement des micro-organismes (Mudliar et al., 2010). De

plus, les organismes susceptibles d’assurer la dégradation de certains COV ne sont pas inclus dans un

inoculum conventionnel et requiert leur addition dans le consortium bactérien (Smet and Langenhove,

1998).

Le traitement biologique a été étudié pour le siloxane D4 sur des biofiltres en conditions aérobies

et anaérobies. Les rendements de dégradation sont restés inférieurs à 50% pour des temps de séjour de

l’ordre de 20 min, dans le meilleur des cas (anaérobie) (Accettola et al., 2008; Popat and Deshusses,

2008). Les faibles valeurs de solubilité des siloxanes dans l’eau ont été mises en avant pour expliquer ces

résultats. La conclusion de ces études fut que le traitement biologique est théoriquement possible, sans

toutefois être un choix pertinent. Les études sur la dégradation des siloxanes en milieux naturels, dans

les sols en particulier, corroborent la faible dégradation par voie biologique des siloxanes (Graiver et al.,

2003).

1.4.3 Traitement par adsorption

L’adsorption sur solide est également un des procédés phares des systèmes de traitement de flux gazeux.

Une grande variété de solides est utilisable : les solides non-poreux, utilisés pour l’adsorption chimique

d’H2S dans le cas du biogaz et les solides poreux, tels que les charbons actifs (disponibles sous différentes

formes), gels de silice, résines polymériques et zéolites, utilisables dans différents compartiments du

traitement de gaz (Le Cloirec, 1998; Yang, 2003).

Le premier type d’adsorbant est uniquement dédié à l’adsorption chimique d’H2S. Ces solides sont,

soit des éponges ferrugineuses–Fe(OH)3, soit des oxydes de fer–Fe2O3. Dans les deux cas, c’est la forma-

tion de sulfure de fer qui est recherchée. La présence d’eau dans le gaz améliore l’efficacité du procédé,

en facilitant la solubilisation d’H2S à la surface du solide. Les réactions sur les solides respectifs sont les

suivantes :

2 Fe(OH)3 + 3 H2S −−→ Fe2S3 + 6 H2O

Fe2O3 + 3 H2S −−→ Fe2S3 + 3 H2O

Ce procédé fonctionne à pression atmosphérique, à des températures comprises entre 15 et 50 °C,
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pour des concentrations d’H2S comprises entre 150 et 5000 mg.m−3 (Deublein, 2008). La concentration

d’H2S en sortie de ce procédé est voisine de 100 mg.m−3 si le biogaz contient d’autres impuretés. La

régénération par vapeur est possible mais du soufre élémentaire est alors produit dans le filtre, selon la

réaction suivante :

Fe2S3 + 6 H2O + 3 O2 −−→ 4 Fe(OH)3 + 6 S 0

L’effet de ce traitement sur les COV impacte principalement les organo-soufrés, l’abattement varie

de 30% à 70% en fonction des concentrations de ces derniers (Schweigkofler and Niessner, 2001).

La seconde catégorie d’adsorbants, les matériaux hautement poreux, également appelés micro-poreux

regroupe la grande majorité des supports utilisés dans la traitement d’air par adsorption. Les plus connus

et les plus usités sont les charbons actifs, les zéolites (naturelles ou synthétiques) et les gels de silice. Le

terme de tamis moléculaire peut également être utilisé pour définir un adsorbant dont les propriétés in-

trinsèques de porosité permettent de séparer des composés en fonction de leur taille moléculaire. Certains

charbons actifs et zéolites peuvent être assimilés à des tamis moléculaire, dont la sélectivité d’adsorption

est accrue par rapport aux adsorbants poreux communs (Zhao et al., 1998).

Les adsorbants poreux mentionnés ci-dessus présentent des surfaces spécifiques et des volumes po-

reux importants, entre 200 et 2000 m2.g−1 et entre 0,3 et 2 cm3.g−1 respectivement. Cette surface spé-

cifique contient des sites d’adsorption où les composés viennent se fixer (Yang, 2003). En première

approche on peut considérer que plus le volume poreux et la surface sont grands, meilleur est l’adsor-

bant. Toutefois, les forces d’interaction entre l’adsorbant et l’adsorbat sont complexes et peuvent être de

deux types :

• physique, on parle alors de physisorption. Les forces mises en jeu sont du type Van der Waals,

dipôle–dipôle ou de dispersion. Les forces d’enthalpie de ces liaisons sont relativement faibles, de

l’ordre de la dizaine de kilojoule par mole ;

• chimique, on parle de chimisorption, les interactions sont alors des liaisons covalentes. Ces forces

de liaisons sont plus élevées, de l’ordre de la centaine de kilojoule par mole.

Les gels de silice SiO2 · nH2O, obtenus par précipitation de silice en faisant réagir une solution de

silicate avec un acide minéral, sont particulièrement destinées à l’adsorption d’eau. Les surfaces spéci-

fiques développées sont relativement faibles, proches de 500 m2.g−1, mais la présence de groupements

hydroxyles à leur surface, figure 1.10, leur confère une polarité induisant une affinité particulière pour les

molécules polaires tels que l’eau et les alcools (Ricaurte Ortega and Subrenat, 2009). Les gels de silice

se présentent sous formes de microparticules sphériques de dimensions comprises entre 2 et 20 nm. Ce

type d’adsorbant est donc particulièrement utilisé dans les procédés de déshumidification poussée de gaz,

requis pour des applications comme le biométhane carburant ou l’injection dans le réseau de gaz naturel

(Deed et al., 2004a; Deublein, 2008).

Toutefois en dehors des applications de déshumidification, les capacités d’adsorption des gels de

silice restent limitées par leur faible porosité, même pour les alcools. Wolf and Schlünder (1999) rap-

portent des capacités d’adsorption inférieures à 100 mg.g−1 pour l’isopropanol sur des gels de silice, à

15 °C pour une pression relative de 0,1, soit 250 g.m−3.
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Figure 1.10 – Structure d’un gel de silice

L’adsorption sur gel de silice a également été testée pour l’adsorption des siloxanes (Schweigkofler

and Niessner, 2001; Ricaurte Ortega, 2009; Finocchio et al., 2009; Matsui and Imamura, 2010). Les ca-

pacités d’adsorption mesurées sur les gels de silice sont proches de 100 mg.g−1, pour des concentrations

en siloxanes de l’ordre du gramme par mètre cube (Schweigkofler and Niessner, 2001; Matsui and Ima-

mura, 2010). Les auteurs de ces recherches ont comparé ces capacités d’adsorption avec d’autres types

d’adsorbants (charbon actif et zéolite) et ont montré que les gels de silice avaient des capacités d’adsorp-

tion supérieures aux zéolites mais inférieures aux charbons actifs. Les faibles porosités des gels de silice

en comparaison à celles des charbons actifs expliquent ces observations.

Une autre famille d’adsorbants abondamment employés dans la purification de gaz est celle des zéo-

lites. Les zéolites sont des structures cristallines de silicate d’aluminium contenant un cation métallique,

M n+
x/n[AlxSiyO2 x+y] x – · zH2O de type X ou Y, en fonction de l’agencement cristallin des atomes. Les

zéolites existent à l’état naturel, mais une grande partie de celles utilisées industriellement sont manu-

facturées. Leur structure cristalline ordonnée détermine la structure poreuse et donc en grande partie les

propriétés adsorbantes de la zéolite. L’intérêt de fabriquer des zéolites réside dans le contrôle de la distri-

bution poreuse, pour la rendre anisotrope et très étroite, augmentant alors la sélectivité pour l’adsorption

(Zhao et al., 1998). Les zéolites synthétiques sont souvent référencées dans la littérature sous le terme de

tamis moléculaire.

Le cation métallique présent dans la structure cristalline est responsable des propriétés acido-basiques

de la zéolite, indirectement du caractère hydrophobe de cette dernière et de la dimension des cages

formées par la structure cristalline. Il est possible de distinguer les zéolites en deux groupes, le premier

étant les zéolites hydrophiles, le second, les hydrophobes. Les premières sont souvent employées dans

des procédés de déshumidification poussée du gaz, alors que les dernières peuvent être utilisées pour

l’adsorption de composés organiques comme les COV (Clausse et al., 1998; López-Fonseca et al., 2003;

Ko et al., 2007; Ricaurte Ortega, 2009).

L’adsorption d’H2S dans les biogaz fait partie du champ d’application envisagé avec des zéolites

(Cosoli et al., 2008; Yasyerli et al., 2002). Les capacités d’adsorption mesurées restent largement en

dessous des rendements d’épuration pouvant être obtenus avec d’autres systèmes, Yasyerli et al. (2002)

ont déterminé des capacités de 30 mg.g−1 sur de la clinoptilolite, une zéolite naturelle, avec un biogaz

réel. Cosoli et al. (2008) ont rapporté des capacités de 40 mg.g−1 sur des zéolites synthétiques pour des

concentrations d’H2S de 1000 mg.m−3.

Le traitement des COV constitue un enjeu clé dans les filières de valorisation de biogaz, cependant

l’utilisation de zéolite pour l’adsorption d’un large spectre de composés — aux propriétés divergentes

— est à l’encontre de l’avantage de ces adsorbants à la porosité spécifique. Par conséquent, un nombre

restreint de recherches s’est intéressé à l’adsorption de différents COV sur une même zéolite (Zhao et al.,

1998).
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Pour les composés chlorés, l’augmentation de l’acidité des zéolites par désalumination a montré

des résultats intéressants (López-Fonseca et al., 2003). Des zéolites naturelles ont également été testées,

mais des adsorptions faibles de 50 mg.g−1 à des concentrations de 500 mg.m−3 ont été mesurées pour

le dichlorométhane (Clausse et al., 1998). Pour les siloxanes, un nombre récent d’études s’est intéressé

à l’épuration des siloxanes sur zéolites, de façon comparative à d’autres adsorbants (Schweigkofler and

Niessner, 2001; Wheless and Pierce, 2004; Finocchio et al., 2009; Ricaurte Ortega and Subrenat, 2009;

Matsui and Imamura, 2010). Les zéolites étudiées étaient toutes fortement hydrophobes afin de favoriser

l’adsorption des siloxanes, le comportement d’adsorption des zéolites était similaire à celui des charbons

actifs, à la nuance près que les capacités d’adsorption obtenues avec les zéolites étaient plus faibles. Au

regard de ces études, il semble se confirmer que les zéolites ne soient pas le matériau le mieux adapté

pour épurer un biogaz contenant un large éventail de COV.

En revanche, il est une application dans le traitement de gaz où les zéolites ont supplanté les autres

types d’adsorbants : la désulfuration du gaz naturel par adsorption à température ambiante pour l’alimen-

tation de piles à combustible (Israelson, 2004). Ce domaine assez pointu représente une réelle niche dans

le développement des énergies renouvelables, grâce à la technologie propre de production d’électricité

par les piles à combustible présentées dans la section 1.3.

Dans ce domaine, des zéolites spécialement développées pour avoir une grande sélectivité vis-à-

vis des composés soufrés ajoutés dans le gaz naturel ont su démontrer des capacités d’adsorption, si

ce n’est supérieures, au moins égales aux charbons actifs les plus poreux (Israelson, 2004; Roh et al.,

2004; de Wild et al., 2006). Par conséquent, la communauté scientifique a continué le développement

de recherches sur des zéolites, sur la seule base des capacités d’adsorption supérieures de ces dernières

(Wakita et al., 2001; Novochinskii et al., 2004; Kang et al., 2007; Ko et al., 2007).

Une partie des recherches menées sur la désulfuration du gaz naturel sur zéolites ont cependant mis

en avant un inconvénient notable, lorsque la régénération de l’adsorbant était envisagée (Roh et al., 2004;

Satokawa et al., 2005; Lee et al., 2008). Des températures de 400–500 °C sont nécessaires pour obtenir

une régénération complète des zéolites, où des températures voisines de 200 °C sont suffisantes avec

des charbons actifs. Les affinités d’adsorption importantes entre ces zéolites et les composés soufrés se

manifestent par une forte énergie d’interaction qui dans la phase de régénération requiert en contrepartie

une forte quantité d’énergie.

Enfin, dernière catégorie d’adsorbants, les charbons actifs. Les charbons actifs sont des matériaux

possédant une structure micro-cristalline constituée de graphènes assemblés de façon plus ou moins

ordonnée. C’est pour cela qu’il est abusivement employé le terme de carbone amorphe pour décrire la

base constitutionnelle d’un charbon actif, en comparaison à la structure beaucoup plus ordonnée que

l’on trouve dans le graphite ou le diamant (Ruthven, 1984; Tóth, 2002). C’est dans cette structure micro-

cristalline que résident les propriétés intrinsèques des charbons actifs, que sont : une grande porosité et

une surface spécifique interne très développée. Leur préparation se déroule en deux étapes clés :

• la carbonisation d’un précurseur, matière première à forte teneur en carbone, à des températures

de 800–1200 °C sous atmosphères inertes ;

• l’activation du matériau carbonisé à des températures de 800–1000 °C.

Durant le carbonisation, la plupart des éléments sont éliminés sous forme d’espèces volatiles par pyro-

lyse. Les atomes de carbone restant se groupent de manière aléatoire en empilements de feuillets aro-
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matiques entrecroisés. Cet arrangement de feuillets désordonnés est parsemé d’interstices. La porosité à

cette étape est limitée et le matériau ne possède, à ce stade, pas de propriétés adsorbantes particulières

(Ruthven, 1984; Yang, 2003). Les prémices de la structure poreuse initiale, que sont ces interstices, sont

développés durant la phase d’activation, qui convertit la matière carbonisée sous une forme qui contient le

plus grand nombre possible de pores, aléatoirement formés et distribués, de différentes tailles et formes.

Ce sont ces pores qui assurent le volume et la surface spécifique, disponibles pour l’adsorption.

L’International Union of Pure and Applied Chemistry-IUPAC classifie ces pores en fonction de leur

taille (IUPAC, 1972).

• micropore : ouverture de pore <2 nm ;

• mésopore : ouverture de pore comprise entre 2 et 50 nm ;

• macropore : ouverture de pore >50 nm.

Cette classification empirique, repose sur une mesure d’isotherme d’adsorption standardisée de gaz dont

les dimensions moléculaires sont parfaitement connues, comme l’azote à 77 K. Dans ces conditions, on

considère que seule les forces de physisorption régissent le phénomène global d’adsorption (Condon,

2006).

La forme de ces isothermes renseigne sur les types de pores, dimension et forme, qui constituent

le matériau. Dans le cas des charbons actifs, l’un des modèles les plus pertinents est de considérer des

pores en forme de « fentes », compte tenu de l’agencement des feuillets qui constituent les parois (Yang,

2003; Bansal, 2005; Condon, 2006). La boucle d’hystérésis d’adsorption–désorption réalisée lors de

la caractérisation du matériau est également une indication des branchements entre les pores et de la

distribution de pores. Les charbons actifs présentent généralement une hystérésis de type H4 selon la

classification de l’IUPAC, considérée comme étant celle d’un matériau hautement microporeux avec une

géométrie de pore en fentes, avec une méso-, macroporosité raccordée aux micropores et servant au

transport des molécules par diffusion (Ruthven, 1984; Yang, 2003; Bansal, 2005). Ce type d’isotherme

est présenté figure 1.11.
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Figure 1.11 – Hystérésis de type H4, caractéristique de la porosité des charbons actifs (Condon, 2006)

La phase d’activation peut-être accomplie selon deux techniques :

• physique, cette activation se fait par vapeur d’eau ou sous CO2 à des températures proches de

900 °C ;
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• chimique, l’activation est obtenue par le biais d’un oxydant d’origine chimique, dans ce cas la

pyrolyse est réalisée à de températures plus basses voisines de 600–800 °C. La porosité développée

est fortement dépendante du degré d’imprégnation du matériau.

Selon le type d’activation employée, la porosité obtenue à partir d’un même précurseur n’est pas la

même, ni les groupes fonctionnels présents à la surface (Ruthven, 1984; Bandosz, 1999; Bashkova et al.,

2002b; Yang, 2003; Fierro et al., 2008, 2010). La nature et les concentrations de ces groupes de surface

sont dépendantes également du précurseur, mais dans une moindre mesure. Ce sont ces groupes fonc-

tionnels qui sont à l’origine des phénomènes de chimisorption dans certains cas d’adsorption (Bandosz,

1999; Bashkova et al., 2002b; Fierro et al., 2008).

Dès lors, un grand nombre de précurseurs de base peuvent être convertis en charbon actif, l’éventail

des possibilités est quasi infini. Cependant, en fonction de la teneur en carbone du précurseur, certains

choix s’avèrent plus intéressants que d’autres. Les plus usités dans la production de charbons actifs sont

le bois, la noix de coco, la houille, les résidus pétroliers et les polymères. Le choix d’un précurseur à des

répercussions sur le charbon actif obtenu. La morphologie en premier lieu, mais également le type de

porosité induite (Ruthven, 1984; Yang, 2003).

Dans la filière de valorisation de biogaz, l’adsorption sur charbon actif peut-être utilisée comme sys-

tème d’affinage pour épurer le gaz des COV (Deed et al., 2004a). Le procédé d’adsorption doit être placé

à la suite d’une étape de séchage du gaz afin de limiter au maximum les effets compétitifs d’adsorption

entre les COV et l’eau initialement contenue dans le biogaz. Cette étape n’est pas sans frais sur le bilan

économique de filière mais elle assure un rendement optimal pour l’étape d’adsorption (Herdin et al.,

2000; RheinEnergie AG, 2009). Des solutions industrielles spécialisées pour le traitement des COV dans

le biogaz et basées sur l’adsorption commencent à être commercialisées (Applied Filter Technologie).

Les systèmes de traitement des COV dans le biogaz appliqués par les industriels sont pour certains basés

sur un procédé d’adsorption sur charbon actif. Une liste non exhaustive est présentée dans le tableau 1.19.

Si l’injection dans le réseau de gaz naturel ou l’utilisation en tant que carburant est envisagée comme

valorisation du biogaz, la séparation de CO2–CH4 est péremptoire. Le procédé de Pressure Swing Ad-

sorption – PSA sur charbon actif offre à l’heure actuelle les meilleures perspectives, avec des concen-

trations en CH4 supérieures à 96% en sortie du procédé (Hagen et al., 2001; Jönsson et al., 2003). Ce

procédé repose sur la séparation par adsorption des constituants à des pressions élevées et la régénération

de ce dernier par une purge à basse pression. Dans la pratique, ce procédé est réalisé sur une série de lits

d’adsorbants fonctionnant de manière cyclique afin d’assurer un traitement continu du biogaz. Lorsqu’un

lit d’adsorbant arrive à saturation, l’injection du gaz à épurer est transférée sur le lit suivant. Le premier

lit peut alors être régénéré par détente. La qualité du gaz en sortie peut-être améliorée si le procédé est

à deux étages (Cavenati et al., 2006; Gales et al., 2003). La sortie d’un lit adsorbant est injectée dans

un second lit d’adsorbant, correspondant au deuxième étage de traitement, afin d’affiner la qualité du

gaz. Le nombre de lits est également fonction du débit à traiter. Le nombre de lits d’adsorbant et donc

le coût du procédé, croissent en fonction de la qualité du gaz produit et du débit à traiter. Compte tenu

de la nature de l’adsorbant mis en jeu, le traitement des COV pourrait être envisagé au cours de cette

étape (Knaebel and Reinhold, 2003). Toutefois, pour la pérennité et la gestion d’un procédé PSA, il est

fortement conseillé que le gaz en entrée soit le plus épuré possible, se limitant au mélange CH4–CO2.

Ce procédé a également été mentionné dans la purification du gaz naturel pour éliminer les traces de

CO2 et N2 avant de s’en servir pour alimenter une pile à combustible (Cavenati et al., 2006).
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Type d’instal-
lation

Lieu Procédé Utilisation finale du biogaz

CDSU Kiel, ALL. adsorption sur lit de charbon
actif en grain

génération d’électricité par
combustion en turbine

CDSU Dalton, USA adsorption sur lit de charbon
actif en grain, régénération
sur site

génération d’électricité par
combustion en turbine

CDSU Grassbolden, A. adsorption sur lit de charbon
actif en grain, régénération
sur site

génération d’électricité par
combustion en turbine

CDSU Jamacha, A. condensation puis adsorp-
tion sur lit de charbon actif
en grain

génération d’électricité par
microturbine

CDSU Calabasas, A. condensation puis adsorp-
tion sur lit de charbon actif
en grain

génération d’électricité par
microturbine

CDSU Tilburg, NL. absorption sous pression
dans l’eau

injection dans le réseau de
gaz naturel

CDSU Nuenen, NL. séparation par procédé PSA
sur charbon actif

injection dans le réseau de
gaz naturel

CDSU Wijster, NL. séparation par procédé PSA
sur charbon actif

injection dans le réseau de
gaz naturel

CDSU Wolvega, NL. séparation membranaire injection dans le réseau de
gaz naturel

STEP Rosenheim, ALL. adsorption sur lit de charbon
actif en grain, régénération
hors site

génération d’électricité par
combustion en turbine

STEP Acme, USA condensation, traitement in-
suffisant

génération d’électricité mi-
croturbine

STEP Trecatti, U.K. adsorption sur lit de charbon
actif en grain

génération d’électricité par
moteur à combustion

Table 1.19 – Sites industriels de traitement de biogaz. STEP= station d’épuration, CSDU = centre de sto-
ckage de déchets ultimes

Il existe également un autre procédé pour la régénération des lits d’adsorbants in situ, qui est la

Temperature Swing Adsorption-TSA (Baudu et al., 1992). Ce procédé implique une adsorption à tempé-

rature ambiante et une régénération du matériau par apport d’énergie thermique. Aujourd’hui la grande

majorité des procédés d’adsorption fonctionne avec des charbons actifs en grain, la nécessité d’un fluide

caloporteur (vapeur d’eau, air chaud) ou le chauffage direct du lit dans sa totalité rassemblent divers

inconvénients, telles que la consommation énergétique, la faible efficacité de la régénération par vapeur

d’eau pour les COV et la faible capacité thermique de l’air. Nous verrons que les nouvelles formes de

charbons actifs, que sont les textiles de carbone activé offrent une nouvelle solution pour la régénération

TSA par électrodésorption.

Une dernière gamme de procédés impliquant l’adsorption peut prendre place dans l’épuration de bio-

gaz ou de gaz naturel, l’adsorption sur solides imprégnés. Dans les exemples présentés ci-dessus, la sé-

paration des constituants repose majoritairement sur la physisorption, lorsqu’on envisage l’imprégnation

d’un matériau adsorbant, on cherche à favoriser la chimisorption. Ce procédé est notamment employé

pour l’épuration d’H2S dans le biogaz sur des charbons actifs ou zéolites, imprégnés de permanganate de

potassium, d’hydroxyde de sodium, d’iodure de potassium ou d’oxyde de fer (Truong and Abatzoglou,

2005). De façon similaire la désulfuration du gaz naturel a été étudiée sur des adsorbants imprégnés ou

modifiés (Bagreev et al., 2001; Tamai et al., 2006; Busca, 2009). Toutefois, le recours à cette solution
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engendre des déchets solides, en l’occurrence les adsorbants chargés, soumis à une législation restrictive

pour leur élimination, en raison des métaux qu’ils contiennent. De plus, les forces d’interaction mises en

jeu étant de type chimique, la régénération de ces matériaux n’est pas envisageable pour deux raisons :

le coût énergétique et la faible stabilité thermique de l’imprégnation (Cui and Turn, 2009).

1.4.4 Traitement par voie catalytique

D’une façon assez contradictoire avec l’empoisonnement connu des catalyseurs par un grand nombre de

COV présents dans le biogaz, l’épuration par voie catalytique des COV connaît un regain d’intérêt lié aux

obligations de plus en plus drastiques sur les limites d’admissibilité en impuretés par les constructeurs de

turbines et le développement de l’utilisation des piles à combustible. Les catalyseurs ayant montré une

activité adéquate pour le traitement des COV sont à base d’oxydes de vanadium, d’oxydes de titane et

d’oxydes de tungstène, V2O5/TiO2 et V2O5−WO3/TiO2 (Finocchio et al., 2000).

Dans le cas des COV présents dans un biogaz, les traitements catalytiques génèrent les acides halo-

génés, soufrés et les cristaux de SiO2 selon les mêmes voies réactionnelles que la combustion (Everaert

and Baeyens, 2004). Les composés, ou sous-produits, définis comme indésirables et responsables de la

dégradation prématurée de l’équipement sont donc volontairement générés et confinés. Il est nécessaire

de placer un procédé de traitement à la suite de l’oxydation catalytique afin d’éliminer les sous-produits

formés. Les types de traitements souvent employés sont l’adsorption sur charbon actif ou l’absorption

avec réaction chimique acido-basique (Everaert and Baeyens, 2004).

Le problème majeur rapporté dans le traitement catalytique appliqué aux biogaz est la rapide et

irréversible désactivation des catalyseurs par SiO2, lié à la présence de siloxanes dans les biogaz. Les

dépôts de SiO2 obstruent les sites réactionnel du catalyseur, réduisant l’efficacité du catalyseur pour les

autres produits cibles. Par conséquent, la protection du catalyseur nécessite un pré-traitement du gaz.

L’utilisation d’un catalyseur à base d’aluminium, moins coûteux, a montré des performances supérieures

aux adsorptions sur charbon actif, mais le procédé requiert des températures de 300 °C. Le catalyseur

à base d’aluminium est utilisé à perte car non régénérable. L’oxydation catalytique à haute température

montre des rendements très intéressants mais reste une technologie énergivore (Finocchio et al., 2008;

Urban et al., 2009).

La voie catalytique correspond à une à subdivision du traitement des COV en trois étapes : la première

protège le catalyseur, le deuxième oxyde les COV en sous-produits et la dernière épure le gaz des sous-

produits. La faible commodité et les coûts d’investissement d’une telle démarche restent un frein à son

implémentation pour la valorisation du biogaz. Les bilans économiques des filières de valorisation du

biogaz sont souvent trop serrés pour envisager cette technologie.

Le phénomène similaire se produit lorsque le biogaz ou le gaz naturel est utilisé pour alimenter

une pile à combustible, constituée de différentes zones catalytiques, en particulier à l’anode de la pile

ou au niveau du système de reformage (Basu, 2007). Les composés soufrés présents dans ces deux

gaz sont des poisons de catalyseurs. La protection des catalyseurs de la pile peut se faire au dépens

d’un procédé utilisant également un catalyseur, appelé hydrodésulfuration catalytique–HDS (Desikan

and Amber, 1964). Le procédé HDS utilisé dans le champ d’application des piles à combustible consiste

en la transformation de tous les composés soufrés en H2S par hydrogénation catalytique. Ce système doit

donc être alimenté en hydrogène et requiert des pressions et températures de fonctionnement élevées,
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5 bars à environ 350–400 °C (Desikan and Amber, 1964). Les catalyseurs sont composés de molybdène,

cobalt ou nickel déposés sur de l’alumine. L’élimination d’H2S se fait par fixation irréversible sur de

l’oxyde de zinc, selon la réaction suivante :

H2S + ZnO −−→ ZnS + H2O

L’utilisation de tels procédés s’avère coûteuse, ils ne s’inscrivent pas dans le développement durable

de la production d’énergie et sont avantageusement substitués par des procédés d’adsorption à basses

températures, qui pour des coûts moindres assurent une désulfuration aussi performante (Israelson, 2004;

Satokawa et al., 2005; de Wild et al., 2006).

1.4.5 Traitement par refroidissement et condensation–cryogénisation

L’eau contenue dans le biogaz en présence d’autres composés est impliquée dans les phénomènes de

corrosion des installations. L’une des premières solutions pour diminuer l’humidité dans le biogaz a été

de procéder à sa condensation par compression et refroidissement.

Le principe de déshumidification par refroidissement est d’abaisser la température en dessous du

point de condensation. Cette étape de déshumidification est réalisée par compression vers 5 bars à des

températures proches de 0 °C (Moletta, 2008). La température du gaz est par la suite ramenée au dessus

du point de rosée (Knaebel and Reinhold, 2003). Ce procédé est représentable sur un diagramme de

Mollier, présenté en annexe. Ce traitement permet également d’épurer le biogaz de l’ammoniac, grâce

à la solubilité élevée de ce dernier dans l’eau. Cette étape de condensation–compression est requise par

quasiment tous les procédés de traitement situés en aval de la méthanisation, quelle que soit la filière de

valorisation choisie.

Ce procédé poussé à des pressions plus élevées et des températures plus basses, 30 bar et -50 °C

respectivement, est qualifié de cryogénisation. Il peut-être employé pour séparer la quasi-totalité des

constituants dans le biogaz du CH4 (Hagmann et al., 2001). Cette technique de séparation repose sur la

différence des points d’ébullition des différents constituants du biogaz : à une pression de 30 bars le CH4

se liquéfie à -80 °C alors que le CO2 se liquéfie à 15 °C. Ce procédé peut-être envisagé pour produire du

CH4 d’une très haute pureté, comme pour la production de biométhane carburant. La figure 1.12 dresse

un schéma de principe d’une installation de cryogénisaton. À noter qu’un lit d’adsorbant est suggéré

pour assurer une pureté maximale du biométhane carburant.

Pour le traitement des COV, les refroidissements à des températures supérieures à -20 °C n’ont qu’un

impact limité, échelonnés entre 15% et 40%. Si cette étape est utilisée comme étape de déshumidifica-

tion, on observe une diminution de la concentration des COV. Des concentrations de quelques mg.L−1

d’alcools et de cétones ont été mesurées dans les condensats de compresseurs utilisés pour le biogaz (Ek-

lund et al., 1998). Néanmoins, cette simple étape ne peut constituer une étape de traitement à part entière

pour l’abattement des COV (Schweigkofler and Niessner, 2001). La solution proposée est de coupler

cette technique avec l’adsorption sur solide, comme le charbon actif (Dwivedi et al., 2004).

Des recherches ont été menées sur l’effet de la cryogénisation pour les COV. Les abattements obtenus

sont proches de 100% pour les COV présentant un point d’ébullition supérieur à 130 °C. Pour les COV

avec des points d’ébullition plus élevés, les abattements varie entre 60% et 80% (Prabucki et al., 2001).
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Figure 1.12 – Schéma de principe de la cryogénisation (Deublein, 2008).

Ce principe de séparation par cryogénisation et piégeage des COV trouve son application à l’échelle

analytique, notamment pour la quantification des COV contenus dans le biogaz (Allen et al., 1996).

L’inconvénient rédhibitoire à l’élargissement de la cryogénisation, en dépit de son efficacité, pour

purifier le biogaz est la consommation énergétique d’une telle technologie, qui va à l’encontre du déve-

loppement durable, vecteur de développement de la valorisation des biogaz. Cette solution est rarement

considérée dans une filière de valorisation de biogaz (Hagmann et al., 2001; Schweigkofler and Niessner,

2001).

1.4.6 Traitement membranaire

L’utilisation de procédés membranaires, reposant sur la séparation des composés gazeux en fonction

de la perméabilité du matériau, est une alternative intéressante aux procédés traditionnels de séparation

utilisés pour le biogaz (Favre et al., 2009) ; pour preuve, le nombre croissant de fabricants de membranes

qui proposent une solution commerciale dédiée au biogaz, tableau 1.20.

Type membrane Fabricant

polyéthersulfone Bayer, BASF, Monsanto
acetate de cellulose Grace
polyétherimide General Electric
hydrin C Zeon
pebax Atochem
polyacrylate Röhm
polydimethylsiloxane Wacker, GKSS
polyhydantoin Bayer

Table 1.20 – Fabricants de membranes et principaux matériaux utilisés.

Il existe deux types de membranes, poreuses et non-poreuses, en fonction de la structure du matériau

de corps et par conséquent, des forces régissant la séparation des composés. La séparation de gaz est

réalisée avec le second type de membranes, pour lesquelles la perméation des composés gazeux au travers

du matériau de la membrane dépend de la pression appliquée et du coefficient de diffusion du composé

à travers la membrane. Différentes formes de membranes sont disponibles : planes, enroulées et à fibres

creuses (Stern et al., 1998). Ces dernières sont les plus utilisées pour les applications industrielles.

Les systèmes membranaires fonctionnent dans des gammes de pressions proches de 30 bars (Rau-

tenbach and Welsch, 1994; Stern et al., 1998). Dans le cas d’un mélange de composés, si les coefficients
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de diffusion des composés présentent des valeurs suffisamment distinctes, il est alors possible de les

séparer (Obuskovic et al., 1998). Pour le biogaz, la séparation des composés se limite souvent à trois

espèces, CH4, CO2 et H2S. Les membranes en polyuréthane démontrent des sélectivités importantes

pour H2S–CH4, de l’ordre de 100, au dépens de la sélectivité de CH4–CO2 (Chatterjee et al., 1997). Les

autres types de membranes, polyimides, acétate de cellulose, polysulfone et polyamides montrent des

sélectivités plus élevées pour CH4–CO2, au détriment de la sélectivité, proche de 60, pour H2S–CH4

(Rautenbach and Welsch, 1994; Stern et al., 1998). Pour ces derniers types de membranes, la sélectivité

CH4–CO2 est proche d’un facteur 20 (Harasimowicz et al., 2007; Piroonlerkgul et al., 2009). Dans des

conditions optimales, il est possible de fournir des concentrations dans le rétentat supérieures à 95% en

CH4 (Rautenbach and Welsch, 1994; Stern et al., 1998). Toutefois, ce rétentat n’est pas totalement épuré,

il peut présenter des concentrations en H2S non négligeables, si celui-ci n’a pas été traité en amont de la

séparation membranaire (Harasimowicz et al., 2007).

Le premier défaut de ce procédé est la perte de CH4. En effet, le perméat peut contenir jusqu’à 15%

de CH4, ce qui représente une perte considérable du composé cible (Stern et al., 1998). Le second frein

au développement de ces systèmes réside dans la faible tenu chimique des membranes aux composés

traces présents dans le biogaz (Favre et al., 2009). L’utilisation d’un procédé membranaire pour la sépa-

ration CO2–CH4, ou la séparation de CO2–CH4–H2S requiert une unité de traitement pour les COV et

l’humidité en amont (Rautenbach and Welsch, 1994; Stern et al., 1998).

La conséquence directe de cette constatation est la difficulté de traiter les COV par un système mem-

branaire. L’élimination des COV contenus dans le biogaz par traitements membranaires a été envisagée,

mais les études restent limitées et les résultats peu nombreux (Shanbhag et al., 1996; Ajhar and Melin,

2006). Les matériaux susceptibles d’assurer un traitement membranaire pour les COV sont de type poly-

diméthylsiloxane (Obuskovic et al., 1998). Les COV étudiés étaient un alcool, un aromatique, un chloré

et un éther dans l’azote, des conditions assez éloignées d’un biogaz réel. À noter le récent développement

de membranes composites, PDMS–Al2O3 plus résistantes aux COV que les membranes classiques, qui

ont été testées pour la séparation de COV dans l’azote (Liu et al., 2005).

En résumé, la mise en place d’un procédé membranaire pour la séparation de CH4–CO2 est une

alternative très intéressante, mais nécessite une étape préalable de purification des COV et de l’humidité,

voire d’H2S en fonction de la valorisation choisie (Harasimowicz et al., 2007).
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Cette présentation des divers procédés pouvant être mis en œuvre pour l’épuration

d’un biogaz ou la désulfuration du gaz de ville, montrent que :

L’épuration idéale d’un biogaz par une seule opération unitaire est difficilement

concevable, compte tenu des comportements parfois antagonistes des constituants à

épurer vis-à-vis d’un même procédé. Le caractère singulier de certains COV comme

les siloxanes requiert un procédé dédié spécifique.

La nécessité de traiter les COV (halogénés, soufrés et siloxanes) pour quelles

filière que ce soit, joue en faveur du développement des procédés d’adsorption à

basse température, économiquement attractifs.

La pérennité et la balance économique des filières de valorisation passent par un

maximum de procédés régénérables, pour des coûts énergétiques raisonnables.

Le tableau 1.19 présente quelques sites industriels de production de biogaz, ainsi

que les procédés d’épuration mis en place et les voies de valorisation choisie.
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1.5 Adsorption–désorption sur textile de carbone activé

Les textiles de carbone activé sont des adsorbants encore récents. Les premiers développements des ma-

tériaux fibreux datent des années 70, pour des applications militaires de protection individuelle. Depuis

cette date, les activités de recherche sur ce domaine connaissent une croissance relative légèrement su-

périeure à celle portant sur l’ensemble des charbons actifs, comme le montre la figure 1.13, qui présente

les résultats comparatifs entre les communications et brevets portant sur les textiles et fibres de carbone

activé et ceux portant sur les charbon actifs de façon générale.
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Figure 1.13 – Communications relatives aux matériaux fibreux de carbone activé-a et aux charbons actifs
en général-b, pour ces 30 dernières années.

On distingue une nette croissance dans la dernière décennie pour les deux domaines, toutefois le

facteur de croissance entre les années 1970 et aujourd’hui pour les matériaux fibreux est de 19, alors que

celui pour les charbons actifs est uniquement de 8.

Différentes études rapportent les avantages des textiles par rapport aux autres formes de charbons

actifs et ce pour diverses applications, telles que l’adsorption d’ions ou de composés organiques en

phase aqueuse (Brasquet and Le Cloirec, 1997; Le Cloirec et al., 1997; Brasquet and Le Cloirec, 1999;

Kadirvelu et al., 2000; Babic et al., 2002; Monneyron et al., 2002; Ayranci et al., 2005), l’adsorption

en phase gaz (Katoh et al., 1995; Brasquet and Le Cloirec, 1997; Le Leuch et al., 2003; Sullivan et al.,

2004a; Le Leuch et al., 2005; Moon and Shim, 2006) ou encore comme support de procédés catalytiques

(Matatov-Meytal and Sheintuch, 2005) ; cette liste n’étant pas exhaustive.

1.5.1 Production des textiles de carbone activé

Le développement des études sur ces matériaux repose sur les avantages indéniables de ces derniers par

rapport aux formes communes de charbon actif : la faible résistance hydraulique au passage de fluides,

la flexibilité du matériau pour sa mise en forme, l’uniformité de porosité et de surface spécifique et

la régénération par effet Joule. Ces propriétés spécifiques ont pour origine les précurseurs utilisés pour

produire les textiles. Les premiers utilisés ont été la viscose et les résines phénoliques (Bailey and Maggs,

1980; Mangun et al., 1998). Ils constituent encore aujourd’hui une grande part des précurseurs impliqués

dans la production de textile de carbone activé (Gurudatt and Tripathi, 1998; Valente Nabais et al., 2007).
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Toutefois, d’autres précurseurs ont été testés avec succès, il convient de noter parmi eux les textiles à base

d’acrylique qui occupent une place grandissante ces dernières années (Morawski et al., 1994; You et al.,

2000; Wu et al., 2004; Valente Nabais et al., 2007). Pour ces derniers une étape de stabilisation thermique

est nécessaire avant les étapes de carbonisation et d’activation (Valente Nabais et al., 2007).

Les différentes formes de précurseurs fibreux que sont les filaments, les fibres, les tissés ou les tri-

cotés sont disponibles et constituent la matière première pour l’obtention de textiles de carbone activé,

après carbonisation et activation selon les procédés conventionnels utilisés pour l’obtention de charbon

actifs. Les surfaces spécifiques des textiles sont du même ordre de grandeur que celles obtenues avec les

charbons actifs sous forme de grains, entre 1000 et 2000 m2.g−1.

Le choix de l’activation affecte les propriétés de l’adsorbant, en particulier la porosité, la compo-

sition élémentaire et la résistivité électrique des matériaux fibreux (Valente Nabais et al., 2007). Le

transfert de l’activant dans le matériau est à prendre en compte dans l’évaluation du temps d’activation,

c’est pourquoi les durées d’activation rapportées pour les textiles sont supérieures à celles des matériaux

mono-filamentaires, mais restent inférieures à celles étant employées pour les grains (Valente Nabais

et al., 2007). Il est à noter également que la carbonisation et l’activation engendrent une perte de masse

de l’ordre de 60% qui dans le cas des textiles implique un rétrécissement du matériau.

1.5.2 Aéraulique et perte de charge

Le comportement aéraulique des textiles et leur faible résistivité au passage des fluides sont annoncés

comme leurs avantages premiers sur les filtres granulaires. À quantité égale de matière, la perte de charge

dans un filtre de textile de carbone activé est environ divisée par deux par rapport à la perte de charge

dans un lit granulaire de charbon actif (Sullivan and Rood, 2001).

L’écoulement dans un filtre dépend des caractéristiques morphologiques qui sont également appelés

paramètres macroscopiques. Il est en de même pour un filtre constitué de fibres (Backer, 1951). Ces

paramètres sont notamment l’armure d’un textile — le mode d’entrecroisement des fils —, l’épaisseur,

le grammage, le degré de vide, le diamètre de fil, le diamètre d’interstice inter-fil, la surface de contact ou

encore le degré d’ouverture de l’armure. Des exemples de différentes armures et aspects morphologiques

sont présentés figure 1.14.

La variation de ces paramètres macroscopiques entre textiles a une influence directe sur les pertes de

charge engendrées par la passage d’un fluide et donc sur la répartition du fluide lors du passage au travers

du filtre. L’évaluation de ces paramètres est difficilement accessible expérimentalement, aussi essentiels

soient-ils dans la modélisation de l’écoulement du fluide (Berton and Sigli, 1999; Faur-Brasquet and Le

Cloirec, 2003).

Les différentes études sur l’écoulement dans les milieux poreux ont proposé des modèles d’écou-

lement permettant à partir de mesures expérimentales de perte de charge d’évaluer certaines caractéris-

tiques des milieux poreux, telles que la tortuosité, la surface de contact, le degré de vide, ou la surface

spécifique dynamique (Blake, 1922; Carman, 1937; Ergun, 1952; Comiti and Renaud, 1989). Cepen-

dant, ces modèles ont été établis pour des milieux poreux en lit granulaires. La géométrie des particules

dans ces milieux est quasiment sphérique et les hypothèses établies pour valider ces modèles, sont très

approximées dans le cas des textiles (Ozahi et al., 2008). Ils peuvent toutefois être utilisés en première

approche dans la modélisation des pertes de charge. Seuls Goodings (1964) et Gooijer et al. (2003a)
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Figure 1.14 – Images obtenues par MEB de diverses armures de textiles de carbone activé (Brasquet and Le
Cloirec, 2000).

ont proposé des modèles analytiques ou des voies de réflexion sur la perte de charge dans les textiles,

applicables aux textiles de carbone activé.

1.5.2.1 Modélisation des pertes de charge par les modèles « classiques »

L’écoulement dans un milieu poreux, contraignant pour le passage du fluide, engendre une perte d’éner-

gie mécanique par dissipation thermique. Cette perte d’énergie est exprimée en perte de pression, dé-

nommée perte de charge. La figure 1.15 schématise le concept de perte énergétique lors du passage au

travers d’un élément filtrant. Par simplification, la géométrie cylindrique a été choisie.

Figure 1.15 – Schéma de la perte énergétique liée au le passage au travers d’un milieu poreux.

Il faut distinguer différents types d’écoulement : laminaire, transitoire et turbulent. Le régime dépend

du rapport entre les forces d’inertie et les forces de viscosité dans l’écoulement (Reynolds, 1900). Le

nombre de Reynolds de particule, permet de qualifier le régime d’écoulement du fluide selon l’équa-
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tion (1.2) :

Rep =
ρdp

µ
u (1.2)

avec,

ρ la masse volumique du fluide (kg.m−3)

µ la viscosité du fluide (kg.m−1s−1)

u la vitesse superficielle (m.s−1)

dp la dimension caractéristique des particules (m)

En régime laminaire, les forces de viscosité entre le fluide et les parois des fibres sont prépondérantes.

En régime turbulent, ce sont les forces d’inertie qui sont prépondérantes. Dans le cas des milieux poreux,

les valeurs critiques pour le nombre de Reynolds de particule sont les suivantes (Richardson et al., 2002) :

• écoulement laminaire Rep <10

• écoulement transitoire 1 < Rep < 500–1000

• écoulement turbulent 1000 < Rep

L’équation de Darcy définie par la relation (1.3) est souvent rappelée comme étant la première à

décrire la perte de charge dans un milieu poreux pour un régime laminaire :

∆P
e

=
µ

B0
u (1.3)

avec,

∆P la perte de charge (kg.m−1s−2 ou Pa)

e l’épaisseur du filtre (m)

B0 le coefficient de perméabilité du filtre (m2)

Toutefois, l’application de cette relation est très limitée car les conditions d’écoulement laminaire ne

sont pas toujours satisfaites dans les procédés de traitement. Pour les régimes turbulents ou transitoires, il

est nécessaire d’intégrer les pertes d’énergie par inertie. Reynolds (1900) introduit une équation générale

qui prend en compte les deux types de forces, quel que soit le régime. La forme générale de la perte de

charge est la somme de deux quantités, les pertes par frottement visqueux et les pertes par inertie, selon

l’équation (1.4)

∆P
e

= Nu + Mu2 (1.4)

avec,
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N le coefficient lié aux pertes par viscosité (Pa s.m−2)

M le coefficient lié aux pertes par inertie (Pa s2.m−3)

Cette discrétisation des pertes de charge en deux coefficients d’une fonction polynomiale d’ordre

deux par rapport à la vitesse constitue la base de tous les modèles descriptifs de perte de charge. Un mo-

dèle très simple comme celui proposé par Dullien (1975), défini par l’équation (1.5) et cité par (Subrenat

et al., 2000; Luo et al., 2006), réutilise le coefficient de perméabilité de Darcy et introduit le coefficient

de résistance inertielle.

∆P
e

=
µ

B0
u +

ρCri

2
u2 (1.5)

avec,

Cri le coefficient de résistance inertielle (m−1)

Par identification entre les équations (1.4) et (1.5), les relations suivantes sont obtenues :

B0 =
µ

n

Cri =
2M
ρ

Parmi les corrélations relatives aux pertes de charge, l’une des plus usitées est celle d’Ergun définie

par selon l’équation (1.6) (Ergun, 1952). Elle résulte de la somme de deux modèles. Reprenant l’équation

de Kozeny ainsi que celle de Burke et Plummer.

∆P
e

= k1S 2µ
(1 − ε)2

ε3 u + k2S ρ
(1 − ε)
ε3 u2 (1.6)

avec,

S la surface spécifique de contact (m−1)

ε le dégré de vide du filtre (-)

k1, k2 les constantes du modèle d’Ergun (-)

Ozahi et al. (2008) rappellent la forme générale pour des particules non-sphériques de l’équation

d’Ergun, par la relation (1.7).

∆P
e

= 150µ
(1 − ε)2

ε3Φ2d2
p

u + 1,79ρ
(1 − ε)
ε3Φdp

u2 (1.7)

avec,

Φ la sphéricité de la particule (-)
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dp le diamètre de particule (m)

On notera que le modèle introduit par Reynolds selon équation (1.4), est un modèle général qui

renseigne sur la proportionnalité des perte de charge qui incombe aux forces de viscosité ou aux forces

d’inertie. Avec les équations (1.6) et (1.7), les caractéristiques macroscopiques du matériau interviennent

dans l’équation. Si l’on veut appliquer ces modèles empiriques avec les textiles, l’une des principales

difficultés réside dans l’évaluation de ces paramètres, en particulier une dimension équivalente pour dp

et une surface spécifique de contact S .

En effet dans le cas de particules sphériques, ou non-sphérique, il est possible de déterminer un

diamètre de particule équivalent et une surface spécifique de contact selon :

de = 6
Vp

ΦAp
(1.8)

avec,

de le diamètre équivalent (m)

Vp le volume de la particule (m3)

Ap la surface spécifique de la particule (m2)

Bien que l’équation ne soit pas utilisable dans le cas des textiles, il est notable de la mentionner

pour comprendre l’approche d’Ergun. L’équation (1.8) donne dans le cas des particules sphériques une

relation pour la surface spécifique de contact du filtre égale à S = 6/de. C’est cette relation qu’Ergun

utilisa pour déterminer les valeurs empiriques de ses constantes dans le cas d’un lit de particules sphé-

riques, k1 = 4,16 et k2 = 0,29, valeurs empiriquement obtenues à partir des résultats statistiques d’un

nombre conséquent d’expériences avec des garnissages variés. Depuis l’établissement de cette équation

empirique, les valeurs des constantes ont été sujet à discussion. Ozahi et al. (2008) dressent une liste des

différentes valeurs rapportées dans la littérature pour ces constantes.

La présentation de ces modèles utilise le facteur de frottement proposé par (Blake, 1922) et défini

par :

ϕ =
∆Pdp

eρu2 (1.9)

avec,

ϕ le facteur de frottement

Cette forme normalisée permet de traduire une perte de charge par une relation adimensionnelle.

Cette écriture alternative introduit un terme incluant la perte de charge, les caractéristiques du fluide, le
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facteur de frottement et le nombre de Reynolds de particule. L’équation de Blake est de la forme :

ϕ = K′ +
K′′

Rep
(1.10)

avec,

K′, K′′ les constantes du modèle de Blake

Selon la relation (1.10) l’équation d’Ergun (1.6) peut se mettre sous la forme suivante :

ϕ =
(1 − ε)
ε3

[
150(1 − ε)

Rep
+ 1,75

]
(1.11)

Une partie des équations mentionnées par Ozahi et al. (2008) est présentée dans le tableau 1.21, afin

de donner un aperçu de l’étendue des disparités dans les équations empiriques de perte de charge selon

le seul modèle d’Ergun, en fonction du domaine d’application.

Équation Valeur de Rep

ϕ =

[
1000
Rep

+ 60Rep
−0,5 + 12

]
>3000

ϕ =

[
6,8(1 − ε)1,2

ε3 Rep
−0,2

]
500–60 000

ϕ =

[
150(1 − ε)2

Repε3

]
+

4,2(1 − ε)1,166

ε3Rep
1/6

 0,1–100 000

ϕ =

[
25(1 − ε)2

4ε3

]
+

[
21

Rep
+ 6Rep

−0,5 + 0,28
]

0,1–4000

Table 1.21 – Équations alternatives pour le modèle d’Ergun de perte de charge dans des lits de particules
Ozahi et al. (2008).

Bien que ces études traitent de la perte de charge dans des lits denses de particules plus ou moins

sphériques, il est forcé de constater le caractère empirique de ce modèle, mis en avant par la diversité

des valeurs des constantes. La transposition de cette relation aux matériaux fibreux requiert alors des

approximations ou changements qui seront abordés ultérieurement.

Le modèle de Comiti and Renaud (1989) est une reformulation de l’équation d’Ergun pour un milieu

poreux constitué de matériaux dont la géométrie n’est pas sphérique. Ce modèle a été démontré pour

des écoulements à travers des plaquettes ayant un faible rapport épaisseur sur côté. La perte de charge

est toujours reliée aux pertes énergétiques dues aux forces de viscosité et d’inertie, mais introduit les

paramètres de tortuosité et de surface spécifique dynamique. Cette dernière est définie comme étant le
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rapport entre la surface mouillé et le volume du filtre. L’équation est la suivante :

∆ P
e

= 2τµa2
vd

(1 − ε)2

ε3 u + 0,0968τρavd
(1 − ε)
ε3 u2 (1.12)

avec,

τ la tortuosité (-)

avd la surface spécifique dynamique (m−1)

Par identification des termes entre l’équation (1.4) et l’équation (1.11), les paramètres utilisés dans

le modèle de Comiti peuvent s’exprimer des façons suivantes :


τ =

4

√
M22µε3

N(0,0968ρ)2

avd =
4

√
N3(0,0968ρ)2ε3

M22µ2(1 − ε)4

(1.13)

1.5.2.2 Modélisation des pertes de charge pour les textiles

Les premiers modèles pour un milieu fibreux se sont intéressés aux écoulements dans des arrangements

aléatoires de fibres. Ces travaux sont similaires dans l’approche avec les discussions sur les valeurs des

constantes dans le modèle d’Ergun. Macdonald et al. (1979) livrent une version modifiée de l’équation

d’Ergun, pour un matériau fibreux :

∆P
e

= 194µ
(1 − ε)2

ε3,5d2
e

u + 8,22ρ
(1 − ε)
ε3,5de

u2 (1.14)

La dimension caractéristique de utilisé par Macdonald et al. (1979) est prise égale à 1,5 fois le dia-

mètre de fibre. L’explication physique de ce terme n’est pas développée, mais ils constatent que le dia-

mètre des fibres est proportionnel au degré de vide mesuré dans le filtre. Par extrapolation pour les

textiles, cela démontre que la dimension du fil est un paramètre non négligeable dans la modélisation de

l’écoulement.

Goodings (1964) illustre l’influence des paramètres morphologiques, tels que l’ouverture des inter-

stices de maille, l’épaisseur du textile, le diamètre des fils et le nombre d’interstices sur les pertes de

charge dans les textiles. Il propose un modèle, équation (1.15), en faisant l’hypothèse qu’une couche de

textile peut être considérée comme un assemblage de pores cylindriques de tailles et de formes homo-

gènes. L’équation descriptive et empirique suit la forme de l’équation de Reynolds, en ce sens qu’elle
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comporte un terme lié aux forces de viscosité et un terme lié aux forces d’inertie.

∆P =
8λ0µA
πr4

i Ni
u +

1,3ρA2

π2r4
i N2

i

u2 (1.15)

avec,

λ0 la longueur de l’interstice (m)

A la section de passage du fluide (m2)

ri le rayon de l’interstice (m)

Ni le nombre d’interstices (-)

Ce modèle a été utilisé récemment avec différents textiles, en réarrangeant l’équation (1.15) et par

identification avec l’équation (1.4), afin obtenir une évaluation du rayon d’ouverture (Brasquet and Le

Cloirec, 2000) :

ri =
4

√
4Aµ
πNNi

(1.16)

Pour les textiles, la détermination de la dimension d’ouverture et indirectement de la surface spé-

cifique de contact entre le fluide et le textile sont des notions critiques. En effet, ces paramètres sont

difficilement accessibles expérimentalement, mais surtout, leurs poids dans la modélisation des pertes de

charge, en font des paramètres essentiels. Une approche neuronale formelle sur une étude regroupant 11

textiles, de maillage et d’armure différentes, a montré l’importance des paramètres que sont la surface

spécifique de contact, le degré de vide et le nombre d’interstices (Brasquet and Le Cloirec, 2000). Selon

cette étude, l’influence relative de ces paramètres sur la perte de charge mesurée étant de 24%, 24% et

15% respectivement.

Pour les textiles, cette surface spécifique de contact peut-être vue à différentes échelles. Si l’approche

est un écoulement autour de pseudo particules, la surface de contact peut être considérée à l’échelle du

textile ou du fil.

S t =
ρt

G
(1.17)

avec,

S t la surface spécifique de contact définie à l’échelle macroscopique du textile (m−2m−3)

ρt la masse volumique apparente du textile (kg.m−3)

G le grammage du textile (kg.m−2)

S f =
4
d f

(1.18)

avec,
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S f la surface spécifique de contact définie à l’échelle du fil (m−2m−3)

d f la diamètre du fil (m)

L’équation (1.18) fait l’hypothèse de fils parfaitement cylindriques, la surface étant le rapport entre

la surface externe du fil et son volume. La surface de contact définie à l’échelle du textile est inférieure

à celle définie à l’échelle du fil. La comparaison entre les résultats de différentes modélisations sur une

large gamme de textiles a montré l’inadéquation de la définition de la surface de contact à l’échelle du

textile (Faur-Brasquet and Le Cloirec, 2003). Celle-ci ne sera pas utilisée dans la partie exploitation des

résultats présentée ultérieurement.

Si l’on considère un écoulement non plus autour des particules, mais à l’intérieur d’interstices formés

par ces particules, la surface de contact peut être définie à l’échelle du textile ou de la maille élémentaire.

À l’échelle du textile, c’est la définition de Carman (1937) qui est adaptée pour les textiles :

S i =
ε

(1 − ε)di
(1.19)

avec,
S i la surface spécifique formée par les interstices à l’échelle du textile (m−2m−3)

di le diamètre d’ouverture d’un interstice (m)

Pour évaluer ce diamètre d’interstice, l’analyse d’images des textiles peut-être utilisée en première

approche, mais sera discutée en détail dans la partie résultat. Une autre approche possible consiste à

évaluer ce diamètre d’interstice par l’équation (1.16) et utiliser cette valeur dans l’équation (1.19).

Plus récemment, cette définition de la surface spécifique à l’échelle de la maille a été définie en

considérant des sections de passage de l’écoulement au travers d’interstices pour quelques mailles élé-

mentaires, définies antérieurement par Backer (1951). La figure 1.16 illustre les mailles élémentaires

considérées par Gooijer et al. (2003a).

Figure 1.16 – Mailles élémentaires définies par Backer (1951) et utilisées par Gooijer et al. (2003a).

L’approche de Gooijer et al. (2003a) est simpliste d’un point de vue de la modélisation, ils relient

un coefficient de décharge énergétique au nombre de Reynolds de maille par une relation empirique. En

revanche, ils utilisent les projections planes afin d’évaluer géométriquement la taille des interstices.

Des réflexions similaires sur la détermination géométrique des interstices ont été développées pour

des filtres fibreux, dont l’épaisseur permettait de considérer un lit homogène (Gniotek and Tokarski,
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2000; Neckàr and Ibrahim, 2003). Bien que les théories développées dans ces études ne soient pas appli-

cables aux filtres en textile de carbone activé , compte tenu des épaisseurs mises en jeu, il est intéressant

de noter la quasi nécessité de ramener le problème d’écoulement à l’échelle de l’interstice afin de modé-

liser un phénomène macroscopique.

Belkacemi and Broadbent (1999) ont également développé un modèle pour les textiles, en introdui-

sant un terme de déflection. Différents paramètres, comme l’angle entre deux fils, le facteur d’élasticité et

de sphéricité des fibres sont requis dans le modèle. La détermination expérimentale de ces paramètres est

très incertaine, par conséquent, l’utilisation de ce modèle est largement discutable dans le cas de textile

réel.

Enfin, il est de convention de mentionner l’utilisation de simulations numériques dans l’approche de

l’écoulement des fluides dans les textiles. Ces approches basées sur la résolution de l’équation de Navier-

Stokes permettent d’accéder au champ de vitesse du fluide au sein du filtre (Berton and Sigli, 1999; Baléo

et al., 2000; Jaganathan et al., 2008). La littérature ne fait pas mention à ce jour l’utilisation de simulation

numérique afin de déterminer des paramètres macroscopiques ou caractéristiques des textiles de carbone

activé.

1.5.3 Adsorption sur les textiles de carbone activé

1.5.3.1 Adsorption statique et équilibre d’adsorption

Les équilibres d’adsorption sont la conséquence du transfert des molécules de la phase gaz vers la phase

solide. Cette réaction n’est pas totale et un équilibre thermodynamique s’établit entre les deux phases.

La réaction d’adsorption peut-être mise en équation de la manière suivante :

COV + solide −−−⇀↽−−− COV−solide

Cet équilibre thermodynamique dépend de la température, de la pression et de la concentration en

composé. Cet équilibre est décrit par la relation d’Adams–Bohart–Thomas, rappelée par Bansal (2005) :

d q
d t

= K1C(qm − q) − K2q (1.20)

avec,

q la quantité d’adsorbat dans la phase solide (mol.kg−1)

qm la capacité maximale d’adsorption (mol.kg−1)

K1 la constante cinétique d’adsorption (m3.mol−1s−1)

K2 la constante cinétique de désorption (s−1)

C la concentration en phase gaz au temps t (mol.m−3)

L’étude des propriétés et des équilibres d’adsorption d’un composé sur un textile de carbone activé se

fait traditionnellement par la mesure d’isothermes ou d’isobares d’adsorption. L’isotherme est obtenue à

température constante et l’isobare à pression constante. La majeure partie des études dans la littérature
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rapporte l’utilisation d’isothermes d’adsorption, plus simple à mettre en œuvre que les mesures isobares

(Bansal, 2005).

Une isotherme représente la quantité adsorbée d’un composé en fonction de sa concentration dans

la phase gaz, une fois l’équilibre atteint. La durée nécessaire à l’établissement de cet équilibre dépend

des affinités d’adsorption du textile de carbone activé vis-à-vis du composé et de la concentration de ce

dernier dans la phase gaz. En fonction des mécanismes d’adsorption mis en jeu ainsi que des caracté-

ristiques intrinsèques du textile (porosité et groupes fonctionnels de surface), il est possible d’obtenir

différentes formes d’isothermes. La forme de l’isotherme renseigne sur les mécanismes d’adsorption et

la porosité du matériau (IUPAC, 1972; Condon, 2006). La figure 1.17 regroupe les 6 types d’isothermes,

les interprétations des isothermes sont fournies dans le tableau 1.22.

Figure 1.17 – Classification utilisée par l’IUPAC suite aux travaux de Brunauer et al. (1938), complétés par
Condon (2006).

Type Interprétation

I C’est la forme caractéristique d’une adsorption de type physisorption dans des
matériaux présentant une forte microporosité.

II Forme relative à l’adsorption dans un matériau dont la dimension des pores est
grande (méso-, macroporeux). La condensation capillaire est possible aux fortes
concentrations. Les énergies d’interaction sont fortes.

III Forme relative à l’adsorption dans un matériau dont la dimension des pores est
grande (méso-, macroporeux). La condensation capillaire est possible aux fortes
concentrations. Les énergies d’interaction sont faibles, pour les gaz, en dessous de
l’énergie de liquéfaction.

IV Ce type d’isotherme est caractéristique d’un matériau avec une large distribution de
pores, avec une grande proportion de micro- et de mésopores. Les énergies
d’interaction sont supposées fortes. Une hystérésis de désorption met en avant la part
liée à la mésoporosité.

V Ce type d’isotherme est caractéristique d’un matériau présentant la même porosité
que pour un type IV, les énergies d’interaction sont, en revanche, supposées faibles.
Une hystérésis de désorption met en avant la part liée à la mésoporosité

VI Ce type d’isotherme est plus rarement rencontré. Il est attribué à des matériaux
présentant une distribution de pores fortement segmentée, dans lesquels les énergies
d’interaction sont supposées fortes et s’échelonnant sur différents ordres de grandeur.

Table 1.22 – Classification des types d’isothermes et leurs interprétations (Evans et al., 1986; Condon, 2006)
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Dans cette étude, le procédé d’épuration vise à traiter des composés présents aux basses concen-

trations, les matériaux présentant des isothermes d’adsorption de type I avec les COV cibles sont donc

les plus favorables. Il existe de très nombreux modèles pouvant être employés pour décrire ou prédire

l’adsorption, toutefois, seulement les trois modèles les plus usités ont été retenus.

Le modèle de Freundlich

Ce modèle très apprécié pour sa simplicité est à l’origine un modèle empirique suggéré par Freund-

lich en 1906, rappelé par Ruthven (1984) :

qe = KFC1/nF
e (1.21)

avec,

qe la quantité adsorbée à l’équilibre (mol.kg−1)

Ce la concentration en phase gaz à l’équilibre (mol.m−3)

KF la constante d’équilibre de Freundlich (m3nF .mol−nF )

nF le paramètre de Freundlich (-)

En développant ce modèle, à partir de la distribution énergétique des sites, il est possible de ramener

ce modèle à des fondements mécanistiques de la réaction d’adsorption (Ruthven, 1984; Bansal, 2005;

Yang, 2003). La démonstration de ce modèle passe par l’hypothèse de sites d’adsorption dont la dis-

tribution des potentiels énergétiques est hétérogène et suit une loi exponentielle (Porter et al., 1999).

L’interaction non nulle entre des molécules adsorbées fait également partie des hypothèses nécessaires.

Ce modèle est en général très performant sur un domaine limité de la courbe d’isotherme, mais il

ne satisfait ni à la loi de Henry aux faibles concentrations, ni au phénomène de saturation (McKay and

Al-Duri, 1988).

Le modèle de Langmuir

Ce modèle reprend l’approche cinétique originale du phénomène d’adsorption d’Adams–Bohart–

Thomas et se place dans un état d’équilibre où la quantité de molécules adsorbées est égale à celle des

molécules désorbées. Ces hypothèses sont les suivantes (Langmuir, 1918) :

• les molécules sont adsorbées sur des sites localisés ;

• chaque site d’adsorption accueille une et une seule molécule ;

• le potentiel chimique de chaque molécule est le même quel que soit le site d’adsorption et est

invariant avec l’occupation des sites voisins par une molécule d’adsorbat.

qe =
qmbLCe

1 + bLCe
(1.22)

avec,
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qm la capacité maximale d’adsorption (mol.kg−1)

bL la constante d’équilibre de Langmuir (m3.mol−1)

Cette relation montre que la quantité adsorbée à l’équilibre, qe, tend de manière asymptotique vers la

capacité maximale d’adsorption, qm, lorsque la concentration en phase gaz à l’équilibre, Ce, augmente.

La constante d’équilibre de Langmuir b est égale au rapport des constantes cinétiques de l’équation (1.20)

(Ruthven, 1984; Bansal, 2005; Yang, 2003).

Les hypothèses de ce modèle restent restrictives, en particulier l’adsorption mono-couche, qui à forte

concentration est discutable. L’adsorption mono-couche et l’homogénéité des énergies adsorption sont

des conditions très idéales, rarement atteintes avec des couples adsorbant–adsorbat réels (Bansal, 2005).

Le modèle de Langmuir-Freundlich

Ce modèle également dénommé modèle de Sips a été proposé pour répondre aux limites liées aux

hypothèses du modèle de Langmuir. Sa forme combine les équations (1.21) et (1.22) (Yang, 2003; Das

et al., 2004) :

qe =
qmbLFC1/nLF

e

1 + bLFC1/nLF
e

(1.23)

avec,

bLF la constante d’équilibre de Langmuir-Freundlich (m3nLF .mol−nLF )

nLF le paramètre de Langmuir-Freundlich

Selon ce modèle, l’adsorption d’une molécule ne se fait pas sur un site d’adsorption mais sur 1/nLF

sites (Tóth, 2002; Bansal, 2005). L’une des premières applications de ce modèle a été de décrire l’ad-

sorption dissociative d’oxygène et d’hydrogène à la surface d’un solide (Bansal, 2005).

Modèle dans le cas des mélanges

Dans le cas d’un mélange de composés en phase gaz, l’adsorption non sélective sur textile de carbone

activé entraîne la répartition de la capacité d’adsorption du textile sur l’ensemble des COV. La mise en

équation peut se faire par extension des modèles cités ci-dessus. Un modèle de Langmuir-Freundlich,

équation (1.23), élargi à un mélange de composés est défini par l’équation (1.24) (Richardson et al.,

2002; Bansal, 2005; Foo and Hameed, 2010).

qei =
qmibLFiC

1/nLFi
ei

1 +
∑

j bLF jC
1/nLF j
e j

(1.24)

avec,

qmi la capacité maximale d’adsorption du composé i (mol.kg−1)

Cei la concentration en phase gaz à l’équilibre du composé i (mol.m−3)

Ce j la concentration en phase gaz à l’équilibre du composé j (mol.m−3)
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bLFi la constante d’équilibre de Langmuir-Freundlich du composé i (m3nLFi .mol−nLFi )

nLFi le paramètre de Langmuir-Freundlich du composé i

bLF j la constante d’équilibre de Langmuir-Freundlich du composé j (m3nLF j .mol−nLF j )

nLF j le paramètre de Langmuir-Freundlich du composé j

Une autre approche consiste à prédire les quantités adsorbées d’un mélange à partir des isothermes

en corps pur de chacun des composés. La théorie de la solution adsorbée idéale-IAST a été développée à

partir d’une étude thermodynamique, reposant sur des bases fondamentales et en supposant un compor-

tement idéal de la phase adsorbée (Tóth, 2002). Cette méthode présente deux inconvénients majeurs, la

détermination pour chaque COV de l’isotherme en corps pur et le temps de calcul largement supérieur à

l’optimisation des modèles étendus (Porter et al., 1999).

1.5.3.2 Transport et mécanismes de diffusion

Si la connaissance des capacités d’adsorption est une donnée primordiale pour l’évaluation d’un textile de

carbone activé pour son utilisation comme matériau adsorbant, l’estimation des cinétiques d’adsorption

et des mécanismes de diffusion est une étape nécessaire lorsqu’un procédé de traitement dynamique est

envisagé.

Rappel des différentes étapes d’adsorption

L’adsorption est contrôlée par différentes étapes qui vont du transfert de la molécule du cœur de

la phase gaz à son adsorption, proprement dite, sur un site d’adsorption dans la porosité du textile de

carbone activé. On peut segmenter le phénomène complet d’adsorption en 4 étapes (Ruthven, 1984;

Coulson et al., 1999) :

1. la diffusion de la molécule dans la phase gaz vers la couche limite de diffusion ; cette étape est

rarement considérée car elle n’est pas limitante dans le phénomène, du fait de la convection forcée

des molécules dans un procédé dynamique ;

2. le transfert de la molécule dans le film vers la surface du textile de carbone activé, c’est la diffusion

de film ou diffusion externe ;

3. la diffusion interne, de la surface du textile vers l’intérieur des pores ;

4. la fixation de la molécule sur le site final d’adsorption, cette étape est non-limitante car considérée

comme quasi-instantanée.

De ces 4 étapes, 2 étapes contrôlent le phénomène d’adsorption d’un point de vue dynamique, le

transfert de masse externe et le transfert de masse interne.

Transfert de masse externe

Proche de la surface du textile de carbone activé, une couche limite de diffusion existe et constitue

une résistance au transfert des molécules à adsorber. Si l’on considère le modèle de film, l’expression

de cette résistance peut se ramener à une relation linéaire (Suzuki, 1990; Perry and Green, 2008). La
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résistance au transfert de masse externe à proximité de la surface est représentée par un coefficient k f

selon l’équation (1.25).

∂q
∂t

=
k fA

ρt

(
C −C∗

)
(1.25)

avec,

k f le coefficient de transfert de masse externe (m.s−1)

A la surface spécifique externe d’échange par unité de volume de lit (m2.m−3)

ρt la masse volumique apparente du textile (kg.m−3)

C la concentration du composé dans la phase fluide (mol.m−3)

C∗ la concentration du composé à la surface du textile (mol.m−3)

Le coefficient de transfert de masse externe est dépendant des conditions aérauliques du procédé.

Son expression et son évaluation sont souvent approchées au moyen de nombres adimensionnels, repré-

sentatifs des conditions aérauliques, comme le nombre de Reynolds, Schmidt, et Sherwood. Le nombre

de Reynolds a été défini par l’équation (1.2), le nombre de Schmidt et de Sherwood sont définis par les

relations (1.26) et (1.27), respectivement.

S c =
ν

Dm
(1.26)

S h =
k f dp

Dm
(1.27)

avec,

ν la viscosité cinématique du fluide (m2s−1)

Dm le coefficient de diffusion moléculaire du composé (m2s−1)

Des relations empiriques sont disponibles pour évaluer le nombre de Sherwood en fonction des

nombres de Reynolds et de Schmidt et ainsi évaluer le coefficient de transfert de masse externe (Coulson

et al., 1999; Perry and Green, 2008). L’évaluation de ce paramètre est possible par l’équation (1.28) pro-

posée par Sphan and Schlünder (1975) dans le cas d’étude de cinétique d’adsorption en statique. Cette

approche a été reprise dans différentes études (McKay and Bino, 1988; Baudu et al., 1991; Le Cloirec

et al., 1997; Kadirvelu et al., 2000; Ricaurte Ortega, 2009)

V
d C
d t

= −k fAT Mex(C −C∗) (1.28)

avec,

AT Mex la surface utile au transfert externe (m2)

V le volume du réacteur (m3)
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La surfaceAT Mex étant difficile à déterminer expérimentalement dans le cas des textiles, ce coefficient

de transfert de masse externe est souvent exprimé sous la forme conjointe des termes k fAT Mex (Baudu

et al., 1991).

Transfert de masse interne

La molécule a été transportée à la surface du textile, elle est maintenant localisée dans la porosité

du matériau, ce sont les mécanismes de diffusion qui gouvernent son transport (Ruthven, 1984; Suzuki,

1990; Lordgooei et al., 2001). En supposant que le transport de la molécule ne se fait que dans l’espace

vide qui compose un pore, supposé sphérique afin de simplifier le problème à une seule dimension

spatiale, le flux d’un composé s’exprime de la façon suivante (Das et al., 2004) :

J = −
εp

τ
Dp

∂Cp

∂r
(1.29)

avec,

J le flux (mol.m−2s−1)

εp la porosité

Dp le coefficient de diffusion de pore (m2.s−1)

Cp la concentration du composé dans le pore (mol.m3)

r le rayon (m)

Dans les matériaux poreux, les mécanismes de diffusion schématisés figure 1.18 sont de trois types :

moléculaire, de Knudsen et de surface.

Figure 1.18 – Schématisation des mécanismes de diffusion dans les milieux poreux. a-diffusion moléculaire,
b-diffusion de Knudsen et c-diffusion de surface.

Diffusion moléculaire

Dans les grands pores, la diffusion moléculaire est considérée comme le phénomène prépondérant.

Elle résulte des collisions entre particules. Une expression générale de la diffusion d’une molécule dans
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un mélange de deux composés suit l’équation (1.30) (Ruthven, 1984; Tien, 1995; Perry and Green,

2008) :

Dm =

10−3T 1,75
(

1
MWi

+ 1
MW j

)1/2

P
(
V1/3

mi + V1/3
m j

) (1.30)

avec,

Dm la diffusion moléculaire (m2.s−1)

MWi la masse molaire du composés i (g.mol−1)

MW j la masse molaire du composés j (g.mol−1)

Vmi le volume molaire du composé i (m3.mol−1)

Vm j le volume molaire du composé j (m3.mol−1)

P la pression (Pa)

Il existe d’autres relations dans la littérature, mais leurs évaluations sont particulièrement lourdes

(Ruthven, 1984; Coulson et al., 1999; Perry and Green, 2008). De plus, la porosité des textiles de car-

bone activé étant largement supportée par des micropores et des mésopores de faibles dimensions, ce

mécanisme de diffusion est minoritaire dans les textiles (Lordgooei et al., 2001).

Diffusion de Knudsen

Cette diffusion correspond aux collisions prépondérantes des molécules avec les parois du pore, le

libre parcours moyen d’une molécule, proche de la distance séparant les parois d’un pore est supposé (Ru-

thven, 1984). Ce mécanisme de diffusion s’applique dans les pores dont les dimensions sont comprises

entre 2 et 50 nm. Le coefficient relatif à cette diffusion peut se définir par l’équation (1.31) (Lordgooei

et al., 2001; Dufour et al., 2009).

DKd =
2
3

(
2RT
πMW

)1/2 ∫
dpo f (dpo)2ddpo (1.31)

avec,

DKd le coefficient de diffusion de Knudsen (m2.s−1)

dpo le diamètre de pore (m)

f (dpo) la fonction de distribution de taille des pores

Dans l’équation (1.31), le terme
∫

dpo f (dpo)2 d dpo peut être approximé par un diamètre moyen de

pore si la fonction de distribution de taille des pores n’est pas connue (Ruthven, 1984; Das et al., 2004).

DKd = 97rKd

(
T

MW

)1/2

(1.32)

avec,
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rKd le rayon moyen de pore considéré pour la diffusion de Knudsen (m)

Diffusion de surface

Dans le cas où la dimension des molécules est comparable à la taille des micropores, les forces élec-

trostatiques exercées par les parois engendrent l’attraction des molécules sur des sites d’adsorption. Cette

attraction peut-être suivie de la migration de sites en sites de la molécules vers des sites énergétiquement

plus favorables jusqu’à son adsorption finale. L’effet stérique des pores de très petite dimension bloque

finalement la diffusion de la particule (Lordgooei et al., 2001; Dufour et al., 2009).

Les mécanismes de cette diffusion sont très sensibles à la concentration d’adsorbat (Lordgooei et al.,

2001). Le flux J est alors défini par la relation (1.33).

J = −
εp

τ
Ds
∂q
∂r

(1.33)

avec,

Ds la diffusivité de surface (m2.s−1)

Il existe des relations empiriques pour évaluer la grandeur de cette diffusivité, en fonction de l’en-

thalpie moyenne d’adsorption, cependant ce terme est souvent calculé à partir de simulations numériques

appliquées à des résultats d’adsorption en dynamique (Lordgooei et al., 2001; Das et al., 2004; Giraudet,

2006)

Expression du coefficient global de diffusion

Les mécanismes présentés ci-dessus permettent d’appréhender les phénomènes susceptibles de se

produire durant l’adsorption d’un composé, cependant les frontières entre ces mécanismes ne sont pas

clairement délimitées. Il est de raison de considérer qu’une molécule s’adsorbe en utilisant ces différents

mécanismes, de façon parallèle (Ruthven, 1984; Lordgooei et al., 2001).

Les deux diffusions propres à la concentration en phase gaz dans les pores sont regroupées afin de

déduire un terme de diffusion globale selon l’équation (1.34) (Das et al., 2004; Giraudet, 2006) :

1
Dp

=
1

Dm
+

1
DKd

(1.34)

L’expression de cette diffusion par l’équation (1.34) ne tient compte que de la concentration en phase

gaz. Un terme relatif à la diffusion de surface, gouvernée par la quantité adsorbée doit être adjoint à cette

définition pour obtenir un terme de diffusion globale, incluant les trois mécanismes présentés ci-dessus.
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Un coefficient unique peut-être mis en équation selon la relation (1.35) (Lordgooei et al., 2001) :

Dgl = Dp + ρsDs
∂q
∂Cp

(1.35)

avec,

Dgl la diffusivité globale incluant les 3 diffusions (m2.s−1)

ρs la masse volumique du solide (kg.m−3)

Les modèles présentés ci-dessus requièrent tous l’introduction d’une variable inaccessible expéri-

mentalement, liée à la concentration soit en phase gaz, soit en phase solide du composé. Des expressions

plus faciles d’accès ont été proposées afin d’estimer, sous certaines hypothèses, les phénomènes de dif-

fusion et de transfert de masse durant l’adsorption.

Un coefficient de diffusion intraparticulaire a été déterminé par Weber (1962) et repris par McKay

and Al-Duri (1988) dans le cadre de cinétiques d’adsorption de composés organiques sur des grains de

charbon actif. Ils établissent expérimentalement que l’adsorption contrôlée par diffusion intraparticulaire

varie en fonction de la racine du temps, lorsque la cinétique d’adsorption reste inférieure à 20% de

la capacité maximale ; lorsque les sites d’adsorption disponibles ne sont pas limitant dans la cinétique

d’adsorption et que la convection de la phase gaz est forcée.

C = Ci − KW t
1
2 (1.36)

avec,

KW le coefficient de Weber (mol.m−3t−1/2)

Ci la concentration initiale en phase gaz (mol.m−3)

Modèle de force motrice linéaire

Le modèle de force motrice linéaire ou « Linear Driving Force » en anglais, est un des plus usités.

Il repose sur la solution analytique de la diffusion homogène dans une particule sphérique (Ruthven,

1984; Baudu et al., 1991; Gales et al., 2003; Ricaurte Ortega, 2009). La relation définissant ce modèle

considère une force motrice d’adsorption linéairement proportionnelle à la différence entre la quantité

adsorbée à l’équilibre avec la concentration en phase gaz et celle à l’instant t.

∂q
∂t

= ki(qe − q) (1.37)

avec,

ki coefficient de transfert de masse interne (s−1)
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Sous les hypothèses d’un transfert de masse interne limitant et d’une résistance due à la diffusion de

surface, il est possible de définir un coefficient de transfert de masse global, démontré empiriquement

(Coulson et al., 1999; Perry and Green, 2008) :

kg =
60 Ds

d2
p

(1.38)

Modèle de la vitesse initiale d’adsorption

En reprenant les hypothèses d’Adams–Bohart–Thomas, équation (1.20), Baudu et al. (1991) ont

proposé l’utilisation d’un coefficient d’adsorption initiale afin de comparer des cinétiques d’adsorption

entre différents charbons. Cette vitesse dépendante des conditions expérimentales est évaluée au début

de la réaction d’adsorption, lorsque le terme de désorption dans l’équation (1.20) est négligeable. Cette

simplification conduit à l’équation (1.39).

(
d q
d t

)
t→0

= K1Ciqm (1.39)

Le bilan massique pour un réacteur fermé est défini par la relation (1.40).

q =
(Ci −C) V

m
(1.40)

Ainsi, à partir des équations (1.39) et (1.40), on obtient par normalisation par rapport au volume du

réacteur et à la masse d’adsorbant la relation (1.41).

γ =

(
d C
d t

)
t→0

V
mCi

(1.41)

avec,

γ le coefficient de vitesse initiale d’adsorption (m3.mol−1s−1)

1.5.4 Électrodésorption

Il a été montré que les forces d’adsorption mises en jeu lors de la physisorption sont de quelques kilo-

joules. Cette réaction d’adsorption exothermique est possiblement réversible si de l’énergie est apportée

au système (Baudu et al., 1992).

Dans la section présentant les divers procédés de séparation, il a été fait mention du procédé TSA. La

partie régénération dans ce procédé repose sur l’apport d’énergie, thermique, pour désorber les molécules

adsorbées. Les cas présentés se limitent à l’utilisation d’un fluide caloporteur pour apporter cette éner-

gie ou le chauffage du système dans son ensemble. Ces deux modes opératoires présentent des limites
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restrictives. A l’échelle industrielle, des procédés de régénération in situ existent et sont en application.

Par exemple, dans le cas de lits granulaires de charbon actifs utilisés pour le traitements des siloxanes,

une régénération par circulation d’un gaz à 350 °C généré à partir de cartouches chauffantes est utili-

sée sur deux sites de traitement de déchets (Kiel en Allemagne et Grasslboden en Autriche) (Gruber,

1999). Toutefois, le choix technique par les industriels utilisant un filtre en charbon actif pour traiter les

COV, se limite le plus souvent au changement du filtre, avec les conséquences économiques que cela

engendre. Sur le site de Trecatti (U.K.), le changement hebdomadaire du filtre en charbon actif s’élève à

2000 ¤(Dewil et al., 2006).

Le carbone est un matériau conducteur grâce la possible délocalisation des électrons π dans le nuage

électronique des cycles carbonés qui composent les plans graphitiques (Radeke et al., 1991). Le chauffage

par effet Joule est donc possible avec ce matériau, s’affranchissant alors des pertes thermiques inhérentes

à l’utilisation d’un fluide caloporteur et donc aux transferts de chaleur successifs dans un système non

adiabatique. Toutefois les premiers développements avec les charbons actifs en grains se sont heurtés à

une difficulté majeure, la continuité électrique au sein d’un filtre granulaire (Baudu et al., 1992). De par sa

morphologie, une fibre de carbone activé solutionne ce problème, la conductivité électrique est assurée

sur l’ensemble de la longueur de la fibre. À l’échelle du textile, les interstices entre les fils peuvent

s’assimiler à des isolants locaux, mais dans son ensemble le textile assure une conduction homogène du

courant (Subrenat et al., 2001; Sullivan and Rood, 2001).

L’une des premières applications envisagée par électrodésorption a été le recyclage de COV (Sullivan

and Rood, 2001; Subrenat and Le Cloirec, 2004). En effet, l’électrodésorption n’utilise pas de fluide ca-

loporteur pour chauffer l’adsorbant, on parle de désorption sèche. L’adsorbat désorbé n’est pas mélangé

à un solvant ou une autre phase fluide, comme de la vapeur d’eau. Si un condenseur est placé an aval

du réacteur d’adsorption-électrodésorption, le recyclage du COV pur sous forme liquide est envisageable

(Sullivan and Rood, 2001; Sullivan et al., 2004a). Là où la régénération par vapeur d’eau requiert l’ins-

tallation d’équipement de séparation supplémentaire en sortie du condensat, l’électrodésorption apporte

une réponse compacte avec des rendements de récupération supérieurs aux charbons actifs en grains. La

connaissance précise du comportement électrique des textiles de carbone activé devient nécessaire au

dimensionnement optimale d’un procédé unitaire reposant sur la régénération par effet Joule.

Une pièce de textile de carbone activé se comporte comme une résistance, à une température donnée

la relation (1.42) peut-être appliquée pour évaluer la valeur de cette résistance.

RLo/la =
ρeLo

ela
(1.42)

avec,

RLo/la la résistance de la pièce de textile (Ω)

Lo la longueur entre les contacts électriques (m)

la la largeur de contact électrique (m)

ρe la résistivité électrique (Ωm)

Le comportement lié à la géométrie des pièces de textile de carbone activé a été vérifié pour différents

types de textiles et pour différentes aires, la figure 1.19 présente ces résultats. La résistance d’une pièce
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de textile dépend de son ratio
Lo

la
et non de l’aire de la pièce.

Figure 1.19 – Résistance électrique de différentes pièces de textile de carbone activé en fonction du ratio
longueur–largeur entre les bandes de contact (Subrenat et al., 2001).

La résistance de ces matériaux est également dépendante de la température de ces derniers. Une des

premières relations utilisées dans les études sur les textiles de carbone activé a été celle des thermistances

à coefficient thermique négatif (Subrenat et al., 2001; Sullivan and Rood, 2001; Subrenat and Le Cloirec,

2003; Sullivan et al., 2004a; Luo et al., 2006).

R
RT0

= 1 + αT0 (T − T0) (1.43)

avec,
RT0 la résistance à la température de référence T0 (Ω)

T la température du textile (K)

T0 la température de référence (K)

αT0 le coefficient thermique du textile (K−1)

La relation définie par l’équation (1.43) peut-être substituée par une loi exponentielle pour les ther-

mistances, selon l’équation (1.44) (Steinhart and Hart, 1968) :

R
RT0

= exp
(
αH

T0

(
1
T
−

1
T0

))
(1.44)

avec,
αH

T0
le coefficient thermique de Hart (K)

La résistivité d’un textile de carbone activé peut être altérée en fonction de paramètres autres que la

température.
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Les textiles présentant une anisotropie dans leur maillage ont une résistivité différente en fonction

de l’orientation des contacts, si ceux-ci sont établis perpendiculairement aux fils de trame ou perpendi-

culairement aux fils de chaîne (Subrenat et al., 2001). L’écart entre ces deux résistivités est inférieur à

10% pour les textiles au maillage symétrique selon les fils de trame et les fils de chaîne. Dans ce cas,

la différence de résistivité est due à la différence de tension lors de la fabrication du textile, qui induit

une légère anisotropie dans le matériau final. Par conséquent, la résistivité dans le sens des fils de chaîne

est inférieure à la résistivité dans le sens des fils de trame, la traction exercée selon les fils de chaîne

ayant induit un degré d’organisation supérieur dans cette direction. Les plans graphitiques plus organisés

conduisent mieux le courant dans ces fils, leur résistivité est plus faible. Pour les textiles présentant une

forte anisotropie dans le maillage, la variation de résistivité varie du simple au double, la résistivité dans

le sens des fils de trame étant toujours la plus importante (Subrenat et al., 2001; Ricaurte Ortega, 2009).

Le procédé d’activation employé joue également sur la résistivité. L’activation par CO2 produit des

textiles de carbone activé plus conducteurs que l’activation par vapeur d’eau (Subrenat et al., 2001).

La première activation génère plus de groupes fonctionnels de surface de type C−−O, l’insaturation de

la liaison influe sur la densité électronique du nuage π des cycles carbonés à proximité, facilitant la

délocalisation des électrons et donc la conduction dans le matériau.

Une corrélation a également été démontrée entre la résistivité de textiles et leur degré d’activation.

Cette augmentation de résistivité a été expliquée par la diminution de la section de passage du courant. Un

textile avec une porosité très développée et une surface spécifique grande implique une forte résistivité

et un fort coefficient thermique αT0 .

Enfin, l’état de surface d’un textile de carbone activé impacte également sa résistivité. Dans le cas

d’un textile chargé avec un adsorbat, un écart de 12% a été observé avec un COV comme la méthyléthyle-

cétone en équilibre avec une phase gaz à 1000 ppm (Sullivan and Rood, 2001). Les mêmes observations

ont été rapportées sur des textiles ayant adsorbé des siloxanes (Ricaurte Ortega, 2009). Une variation de

20% de résistivité a été mesurée pour le même textile chargé à 25 mg.g−1 et 100 mg.g−1. Dans le cas de

deux textiles ayant pour origine un précurseur cellulosique, une fois les textiles saturés avec du n-hexane,

les pertes de résistivité mesurées étaient de 15% (Ramos et al., 2010) par rapport au textile de carbone

activé vierge.

Les performances de désorption de ces systèmes sont gouvernées par les isothermes d’adsorption,

dépendantes de la température. Le rendement de la régénération est proportionnel à la température de

chauffe du filtre lors de la désorption ; la température de régénération étant dépendante de la puissance

fournie au textile de carbone activé. En conséquence, plus la puissance fournie est importante, plus le

matériau s’échauffe rapidement et atteint des températures élevées.

D’un point de vue électrique, trois options sont alors envisageables pour alimenter électriquement un

filtre en textile de carbone activé :

• à intensité fixe et tension variable ;

• à tension variable et intensité fixe ;

• à puissance fixe.

Comme le montrent les résultats de Sullivan et al. (2004b) sur la figure 1.20, le travail à intensité fixe

consomme une grande quantité d’énergie au départ, le rendement de désorption est maximal au début
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de l’électrodésorption. En contre-partie, le matériel doit résister à ce pic de puissance au démarrage. Le

comportement inverse est observé avec le mode opératoire à tension fixe, la puissance délivrée augmente

avec le temps, donc avec la température. C’est l’option la plus défavorable car les pertes thermiques sont

plus importantes aux températures élevées. L’option de travailler à puissance ou température contrôlée

se révèle la meilleure option en termes d’efficacité de régénération et de consommation énergétique.

requiringhigher current capacity circuitry. A variable-voltage
power supply with temperature feedback allowing the
application of a constant current is preferred.

Simulations for select constant current levels give insight
into theenergyefficiencyofelectrothermaldesorption (Figure
17). Higher energy input rates increase energy efficiency.
Termination of the desorption cycle at 200 C as used for the
experiments is beyond the optimal shutoff temperature for
energy efficiency, which is about 160 C. Although a lower
maximum temperature is more energy efficient, it requires
more adsorbent and a larger vessel to treat the same volume
of gas and therefore might result in a higher overall cost of
operation. A more detailed economic evaluation is needed
to determine optimum operating parameters for the system
(24).
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Figure 1.20 – Comparaison des modes opératoires pour l’électrodésorption (Sullivan et al., 2004b).

Dans l’optique d’une application liée à l’épuration des COV dans le biogaz, un nombre restreint

d’études se sont intéressées à la régénération des charbons actifs vis-à-vis des COV cibles.

Pour le toluène, une étude d’adsorption comparative entre un textile, un monolithe et des billes de

carbone activé a montré que le textile présentait les meilleures opportunités de régénération (Luo et al.,

2006). C’est également ce matériau, avec une capacité d’adsorption de 600 mg.g−1 pour une concen-

tration de 20 g.m−3, qui permet d’accéder au facteur de concentration le plus élevé durant la phase de

désorption, 1050. La régénération effectuée à 200 °C sous flux d’azote a démontré que le textile désor-

bait plus rapidement que les deux autres matériaux, par un facteur 4 et que sa résistivité mesurée dans

la gamme de 3.10−3 Ωm était plus faible, avec un facteur 10 et 100, en comparaison aux billes et au

monolithe, respectivement. Un textile produit à partir d’un précurseur cellulosique a également été testé

(Ramos et al., 2010) en termes d’adsorption de toluène et de caractérisation électrique mais l’étape de

régénération n’a pas été conduite.

Bien que le matériau ne soit pas un textile de carbone activé, l’étude de la régénération thermique

d’un charbon actif granulaire, faiblement chargé à 10 mg.g−1 de siloxane L2 et D5, a été prometteuse sous

les conditions suivantes : 250 °C pendant 20 min avec un flux de 200 ml.min−1 d’azote. Les rendements

de régénérations mesurés étaient de l’ordre de 95%, à l’exception du siloxane D5, qui n’était que de 80%

(Schweigkofler and Niessner, 2001).

Des cycles d’adsorption à 25 °C et de désorption à 90 et 140 °C dans l’air ont été conduits sur un

textile de carbone activé en dynamique avec le siloxane L2 dans l’air (Ricaurte Ortega, 2009). L’augmen-

tation de la température de désorption de 90 °C à 140 °C n’a pas influé sur le rendement de désorption,

estimé supérieur à 90% pour ces deux températures au cours de 5 cycles. Les premiers travaux dans ce

domaine semblent indiquer la faisabilité d’un procédé de régénération de textile de carbone activé utilisé

pour l’épuration de gaz contenant des COV comme le toluène et les siloxanes.

Une autre application du procédé TSA sur textile de carbone activé aurait sa place dans la filière
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d’épuration du biogaz, la séparation du mélange CH4–CO2 (Moon and Shim, 2006). Les capacités d’ad-

sorption entre ces deux composés diffèrent d’un facteur 2, soit 20 et 40 mg.m−3 respectivement, à tem-

pérature ambiante et pression atmosphérique. L’attrait du procédé TSA dans cette application ne réside

pas dans les capacités d’adsorption mais dans la rapidité des cycles de régénération et la faible demande

énergétique pour désorber ces composés.

La régénération de l’adsorbant sur site induit une augmentation considérable des

coûts d’investissement mais en contre partie, elle réduit les frais de fonctionnement

en diminuant la fréquence de remplacement du filtre. Il est possible d’envisager des

effets synergiques entre les différentes étapes qui composent la filière, comme l’uti-

lisation de la chaleur d’une pile à combustible alimentée en biogaz ou en méthane

pour chauffer un lit d’adsorbant en phase de régénération.

Les premières études sur la régénération par électrodésorption des textiles de

carbone activé chargé en COV sont prometteuses, mais le cas d’un mélange carac-

téristique de COV d’un biogaz réel n’a encore jamais été étudié.

Le principe de fonctionnement d’un procédé continu d’adsorption-

électrodésorption requiert deux unités de traitement, au minimum. Ces unités

fonctionnent en parallèle de façon à assurer un traitement continu de l’effluent

en entrée. Lorsqu’une unité épure le gaz des COV, l’autre unité est régénérée. La

figure 1.21 schématise le principe de ce procédé. Toutefois à l’échelle du laboratoire,

la démarche expérimentale est habituellement mise en œuvre avec un seul module.

Figure 1.21 – Schéma de l’opération unitaire d’épuration de gaz par un système d’adsorption–désorption.
Selon le schéma, l’unité 1 traite le biogaz, l’unité 2 est régénérée.
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Bilan de la bibliographie

Ce premier chapitre regroupe différents états de l’art : sur les différentes voies de valorisation des biogaz

et les conséquences de la présence des COV dans ces biogaz sur ces filières, sur les effets de composés

soufrés dans les gaz d’alimentation de piles à combustible, sur les diverses technologies majeures pouvant

être mises en œuvre afin de purifier ces gaz définis comme ayant un fort potentiel énergétique et enfin,

sur les textiles de carbone activé dans les procédés d’adsorption–électrodésorption.

À partir de la mise en commun de ces différentes informations, le besoin d’un système de traitement

en continu des COV dans les gaz à fort potentiel énergétique émerge des premiers états de l’art. Le

dernier dressé soutient l’intérêt d’étudier la conception d’un tel procédé de purification sur des matériaux

régénérables, tels que les textiles de carbone activé.

Opportunité et pertinence de cette étude

Les solutions technologiques pour répondre au besoin du traitement des composés à l’état de traces dans

les matrices à fortes teneurs en CH4 sont éparses. L’addition d’un principe de régénération sèche in situ

du procédé rend le nombre de solutions existantes nul. Ce constat représente l’opportunité de ce travail

de recherche, proposer un procédé technologique innovant pour la purification des COV à l’état de traces

dans les gaz à fort potentiel énergétique.

La structure de l’étude et les liens entre les chapitres expérimentaux ont été élaborés afin d’offrir en

conclusion de cette étude un premier dimensionnement à l’échelle du laboratoire d’un procédé continu

d’adsorption–électrodésorption spécifique à la demande formulée ci-dessus d’un procédé de traitement

des COV. L’organisation globale de cette démarche expérimentale est schématisée sur la figure 1.22.
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Chapitre 2

Matériels et méthodes

2.1 Matériaux

Il a été présenté dans la section 1.5 différents types de charbon actif et textiles de carbone activé, variant

en fonction du type de précurseur et du procédé employé pour produire le matériau adsorbant. Les ma-

tériaux retenus dans cette étude sont des adsorbants commercialisés, par facilité d’approvisionnement et

de développement du procédé.

Le choix parmi les adsorbants de type charbon actif ne s’est pas uniquement limité aux textiles de

carbone activé, mais inclut des charbons actifs sous forme de grain. En effet, c’est sous cette forme que

le charbon actif est principalement représenté et employé dans les procédés industriels. Il a été jugé

pertinent de comparer des résultats d’adsorption sur textiles de carbone activé avec ceux obtenus dans

les mêmes conditions pour des charbons actifs en grain, considérés comme adsorbants de référence. Par

conséquent, deux charbons actifs en grain, de précurseurs et de procédés d’activation différents, com-

mercialisés par Pica® font partie intégrante de la première partie de l’étude visant à évaluer le potentiel

des textiles de carbone activé pour l’adsorption de COV à l’état de traces dans les gaz à fort potentiel

énergétique.

Pour les textiles de carbone activé, deux matériaux provenant de deux sociétés différentes ont consti-

tué la base expérimentale de l’étude. Ces matériaux que sont le FM30K fourni par Charcoal Cloth Inter-

national – U.K. et le THC515 de DACARB – France ont été sélectionnés en raison de leurs différences

morphologiques, le premier étant un tricoté de carbone activé, le second un tissé. Ces deux textiles ont

été évalués dans la quasi-totalité des pans de cette étude, dans l’optique d’apporter une réponse à la

question du potentiel des textiles de carbone activé pour un procédé d’adsorption–désorption des COV.

Afin d’appréhender et d’analyser les phénomènes mis en jeu dans le procédé d’adsorption sur char-

bon actif, la connaissance et la caractérisation des diverses propriétés intrinsèques des adsorbants sont

nécessaires. La morphologie, la porosité et les groupes fonctionnels de surface représentent la base de

connaissance nécessaire et préliminaire à une étude d’adsorption sur ces matériaux. Les techniques sui-

vantes ont été employées pour satisfaire à la caractérisation des matériaux :

• l’imagerie microscopique électronique à balayage–MEB a été utilisée afin de déterminer les mor-

phologies propres à chaque textile. Cette technique d’imagerie a également été couplée à l’analyse

par spectromètre de dispersion d’énergie pour l’analyse élémentaire de surface des matériaux,
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grains comme textiles ;

• la porosimétrie mercure et l’analyse des isothermes d’adsorption d’azote à 77 K ont permis la

caractérisation de la porosité des matériaux, grains comme textiles ;

• la méthode titrimétrique de Boehm a été effectuée afin de quantifier les groupes fonctionnels de

surface ainsi que les propriétés acido-basique des matériaux considérés dans les études d’adsorp-

tion.

À noter que l’ensemble des analyses conduites sur les matériaux ont été précédées d’une étape de

préparation : rinçage et lavage à l’eau ultra pure afin d’éliminer les traces résiduelles de production, suivi

d’un séchage à 115 °C sur une durée minimum de 24 h dans une étuve et enfin du refroidissement dans

un dessicateur.

Un second groupe de 5 textiles est venu compléter le panel des matériaux étudiés, dans la section

écoulement et dans la section électrothermique, afin d’élargir la base expérimentale et favoriser la valida-

tion ou l’infirmation de certains résultats. Ces textiles ont été les C-TEX13, C-TEX20 et C-TEX27 fournis

par MAST Carbon Advanced Products Ltd.–U.K. ainsi que le FM10 et le FM100 fournis par Charcoal

Cloth International–U.K. Contrairement aux deux textiles principaux, mentionnés ci-dessus, ces textiles

n’ont été caractérisés que morphologiquement par imagerie et par adsorption d’azote à 77 K, afin de

fournir les données nécessaires à l’étude portant sur l’aéraulique dans les textiles. Ces matériaux n’ayant

pas été considérés dans le corps de l’étude qu’est le procédé d’adsorption–désorption.

2.1.1 Analyse macroscopique directe pour les textiles

Les informations et caractéristiques délivrées par les fabricants de ces textiles sont généralementnorme

laconiques, pour des raisons de confidentialité, mais également en raison de la méconnaissance de cer-

taines propriétés. Certains paramètres ont dû alors être mesurés expérimentalement. Il s’agit notamment

de l’épaisseur et, du grammage G, de la masse volumique apparente du textile ρt, etc.

Pour l’ensemble des textiles, les mesures de ces paramètres macroscopiques ont été effectuées selon

les protocoles suivants.

L’épaisseur d’un textile

Le textile a été placé entre deux plaques planes, l’épaisseur et a été mesurée sous la contrainte de

0,5 N.cm−2. Méthode dérivant de la norme standard ASTM D1777-96.

Le grammage

Une pièce de textile de 100×100 mm a été utilisée pour estimer le grammage G par pesée, sur une

balance de précision à 10−5 g. Pour cette dimension d’échantillon, les masses pesées ont permis une

estimation du grammage avec une erreur inférieure à 5%.

L’armure et le nombre d’interstices

La structure des textiles a été observée à l’aide d’une loupe binoculaire. Les textiles sélectionnés

dans cette étude sont de deux types, les tissés et les tricotés.
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Les premiers sont obtenus par tissage de deux fils selon une armure, définissant le mode d’entrecroi-

sement des fils, définie au préalable. Différentes armures sont possibles pour le maillage et représentent

autant de variations sur le comportement élastique et les propriétés mécaniques du matériau final. Les fils

de chaîne, parallèles à la lisière du textile, sont entrecroisés avec les fils de trame de façon perpendicu-

laire, définissant alors une maille élémentaire qui représente le motif le plus simple répété par symétrie

dans le tissé. Toutefois dans le cadre de cette étude et afin de limiter le nombre de variables, un seul

type d’armure a été retenu pour les tissés, le maillage d’appellation anglaise « plain-weave » représenté

figure 2.1. Ce mode d’entrecroisement est le plus simple possible pour les tissés, les textiles ainsi obtenus

sont très résistants aux contraintes de déformations, mais peu souples (Caramaro, 2006).

fil de chaîne
fi

l d
e 

tr
am

e

Figure 2.1 – Schéma de l’armure et du
maillage d’un tissé « plain-weave ».

Figure 2.2 – Schéma de l’armure et du
maillage d’un tricoté.

Les seconds sont obtenus par tricotage d’un seul type de fil. Le tricoté est formé de boucles, appelées

mailles, passées l’une dans l’autre. Une maille est tenue par le passage d’une autre du rang inférieur

à travers la première et la bloquant. Le textile est obtenu par la répétition des mailles qui forment un

rang, la répétition des rangs formant le textile. Différentes armures ou points de tricot sont réalisables,

le plus usuel étant le type jersey, toutes les mailles sont enfilées de manière identique dans la maille du

rang inférieur, comme le montre la figure 2.2. Les tricotés inclus dans cette étude s’organisent selon un

maillage du type jersey.

La morphologie d’un tricoté est relativement complexe — au profit d’une élasticité accrue — contrai-

rement au cas des tissés, où les fils courent horizontalement et verticalement, produisant une rigidité glo-

bale. La structure anisotrope dans les tricotés nécessite certaines approximations dans l’évaluation des

caractéristiques structurelles, afin de pouvoir comparer les tissés et les tricotés.

Le dénombrement des fils de trame We et de chaîne Wa a été effectué sur une portion de 1 cm2, afin

d’obtenir une valeur moyenne, représentative du nombre d’interstices dans le textile. L’opération a été

répétée une dizaine de fois afin d’obtenir la valeur la plus juste possible.

À noter que pour les tricotés, chaque boucle a été considérée comme comptant pour deux fils de

chaîne. Il est alors possible de définir pour les différents textiles un nombre d’interstices par unité de

surface, Ni (Goodings, 1964). Ce nombre d’interstices quantifie l’ouverture relative d’une armure au

passage d’un fluide, il apparaît comme évident que ce terme a une influence majeure dans les pertes de

charge mesurées dans les textiles, comme le montre le modèle spécifique introduit par Goodings (1964),
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équation (1.15) qui requiert ce paramètre.

Ni = WaWe (2.1)

avec,

Ni le nombre d’interstices (m−2)

Wa le nombre de fils de chaîne (m−1)

We le nombre de fils de trame (m−1)

À noter que la valeur de Ni est inversement proportionnelle au degré d’ouverture du textile ; des

valeurs croissantes de Ni indiquent une diminution du degré d’ouverture.

La masse volumique apparente

La masse volumique apparente ρt d’un textile a été évaluée à partir de l’épaisseur du textile et et du

grammage G selon la relation (2.2).

ρt =
G
et

(2.2)

Le degré de vide d’un textile

À partir de la masse volumique apparente et en considérant la masse volumique ρ f d’un fil de textile

de carbone activé, il est possible d’évaluer le degré de vide d’un textile selon la relation (2.3) :

εt = 1 −
ρt

ρ f
(2.3)

avec,

εt degré de vide du textile (-)

ρ f masse volumique d’un fil (kg.m−3)

Brasquet and Le Cloirec (2000) ont considéré la masse volumique d’un fil de carbone activé comme

étant égale à la masse volumique du carbone amorphe, soit 2,05 kg.m−3. En première approximation,

cette valeur est utilisable, toutefois il a été rapporté dans la littérature que les masses volumiques des

fils constitutifs des textiles de carbone activé sont inférieures à celle du carbone amorphe. Les valeurs

rapportées sont proches de 1,5 kg.m−3 (Sullivan and Rood, 2001). Il est intéressant de noter que la

différence entre ces deux masses volumiques semble correspondre à la soustraction du volume poreux au

volume effectif de matériau.

La quantification de ce volume poreux a été obtenue à partir des analyses d’adsorption d’azote à 77 K

sur les textiles, méthode présentée dans les paragraphes suivants.
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Il a alors été possible de définir un degré de vide réel εre de la manière suivante :

εre = εt − εp = εt −
VporG

et
(2.4)

avec,

εre degré de vide réel d’un textile (-)

εp porosité (-)

Vpor volume poreux (m3.g−1)

Les valeurs obtenues par l’équation (2.4) sont du même ordre de grandeur que celles calculées avec

la masse volumique des fils indiquée par Sullivan and Rood (2001). Le calcul de la surface spécifique

formée par les interstices à l’échelle du textile S i définie par l’équation (1.19) a été effectué avec le degré

de vide réel εre.

Les caractéristiques définies ci-dessus sont résumées dans le tableau 2.1, conjointement aux caracté-

ristiques obtenues à partir des analyses d’images des matériaux par MEB.

2.1.2 Microscopie électronique à balayage

Les observations des matériaux par MEB ont représenté un premier contact visuel avec la notion de

porosité des charbons actifs, ceux-ci se ramenant tous à l’échelle moléculaire à un assemblage de plans

graphitiques obtenus après carbonisation et activation des précurseurs respectives.

Ces images ont été réalisées en collaboration avec le Centre de Microscopie Électronique à Balayage

et microAnalyse de l’Université de Rennes I sur un JSM 6301F (JEOL®) pour l’imagerie classique et

sur un JSM 6400 (JEOL ®) couplé à un spectromètre de dispersion d’énergie Link INCA (OXFORD®)

pour l’analyse élémentaire de surface des matériaux suivants : B1, NC60, THC515 et FM30K. Les échan-

tillons ont été dégazés avant observation à 10−5–10−6 torr. Le carbone étant un matériau suffisamment

conducteur, les matériaux n’ont pas subis de métallisation avant observation.

Les figures 2.3 et 2.4 présentent les images obtenues pour les deux grains, B1 et NC60 respectivement.

Les informations recueillies à partir de l’analyse des images par MEB pour les matériaux sous formes

de grains sont moins significatives, comparées à celles obtenues pour les textiles, dont une grande partie

des informations morphologiques ont été obtenues grâce à cette technique. Toutefois, l’observation des

grains a permis de mettre en évidence une partie des porosités de surface, méso- et macroporosité, ainsi

que des différences structurelles dans ces dernières. Le niveau de sensibilité de l’appareil étant limité à

un facteur d’agrandissement de ×100 000, l’observation de la mésoporosité de surface a été possible.

Pour le matériau B1, l’aspect sous forme de canaux de la macroporosité, visible sur l’image de gauche

de la figure 2.3 est typique d’un charbon actif obtenu à partir d’un précurseur de type bois, dans lequel

la matière carbonée est organisée selon des canaux ou des fibres (Girods et al., 2009). La macroporosité

de ce matériau repose sur des canaux d’un diamètre d’environ 10 µm, visible sur l’image de droite de la

figure 2.3.

A contrario, le matériau NC60 ne présente pas une organisation poreuse sous forme de canaux, comme
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Figure 2.3 – Images MEB pour le matériau B1.

Figure 2.4 – Images MEB pour le matériau NC60.

le montre l’image de gauche sur la figure 2.4, bien que le précurseur soit d’origine végétale (noix de

coco). La morphologie de la macroporosité peut être qualifié de type « spongieux », avec un grand nombre

de macropores, de diamètre inférieur à 0,5 µm, dispersés aléatoirement à la surface de l’adsorbant, visible

sur l’image de droite de la figure 2.4.

Pour les textiles, les observations par MEB ont été utilisées afin de :

• confirmer le type d’entrelacement des fils de chaîne et des fils de trame ;

• visualiser les fibres constitutives des fils ;

• comparer la maille élémentaire des textiles à celles proposées par Backer (1951) ;

• évaluer les dimensions des diamètres de fils, fibres et d’interstices, ainsi que les dimensions néces-

saires aux équations de Gooijer et al. (2003a) ;

• stipuler des hypothèses à propos du type de précurseur utilisé pour produire le textile de carbone

activé, lorsque cette information n’était pas fournie par le fabricant.
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Les figures 2.5 et 2.6 présentées ci-dessous ont été réalisées pour les deux textiles principaux de cette

étude que sont le THC515 et le FM30K.

Figure 2.5 – Images MEB pour le matériau THC515.

Figure 2.6 – Images MEB pour le matériau FM30K.

Sur ces figures, la différence de morphologie entre les deux textiles est discernable, en particulier

sur les images de gauche, obtenues avec un agrandissement d’un facteur ×15. Le THC515 est un tissé,

le motif plain-weave est facilement identifiable. Au même agrandissement, l’image pour le FM30K sur

la figure 2.6 contraste par le diamètre plus petit des fils et également par le type d’armure double jersey

propre à ce textile tricoté.

Pour les tricotés, il a été noté que les deux faces ne sont pas similaires comme le montrent les

figures 2.7 et 2.8 pour le C-TEX20. La face où les boucles sont visibles, figure 2.7, a été définie comme

le face A. Dans le reste de l’étude, les couches de tricotés ont été placées de façon à ce que les faces A

soient frontales au sens d’écoulement du fluide.

Les images au plus fort grossissement dans les figures 2.5 et 2.6 ont permis d’observer les fibres

constitutives des fils. Pour le THC515, ces fibres ont une gaine régulière et lisse sur toute la longueur de

la fibre, caractéristique d’un précurseur de type poly-acrylonitrile-PAN, alors que pour le FM30K, la gaine

des fibres présente des nervures, caractéristique d’un précurseur viscose (Lord, 1955). Le diamètre de

fibre pour ces deux textiles a été évalué à 10 µm. À noter qu’à ce grossissement, aucune porosité n’a été

observée, ces textiles ne présentent pas de macroporosité structurelle. Il a été nécessaire de travailler avec

la résolution maximale de l’appareil pour distinguer la mésoporosité, comme le montre la figure 2.9.

L’absence de macroporosité et la faible mésoporosité pour les fibres textiles ont représenté une pre-

mière différence majeure de la structure poreuse entre les charbons actifs en grain et les textiles de

carbone activé. L’hypothèse d’une mésoporosité très faible sera confirmée par l’étude de porosité des

matériaux dans les paragraphes suivants.
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Figure 2.7 – Image MEB de la face A du
C-TEX20 pour un facteur d’agrandissement
×15.

Figure 2.8 – Image MEB de la face B du
C-TEX20 pour un facteur d’agrandissement
×15.

Figure 2.9 – Image par MEB obtenue avec la résolution maximale pour le THC515 × 100 000.

Pour le second groupe de textiles, les analyses d’images par MEB ont été réalisées afin d’obtenir les

informations nécessaires à l’étude de l’écoulement dans les textiles.

L’identification des mailles et armures ont été effectuées à partir des images par MEB obtenues pour

un agrandissement d’un facteur ×20, les images avec un facteur ×50 ont été utilisées pour évaluer les

dimensions des fils, interstices et les cotes de chaque maille élémentaire, nécessaires pour l’approche

aéraulique de Gooijer et al. (2003a). Les images pour les tissés sont regroupées dans les figures 2.10–

2.15.

Les valeurs des dimensions mesurées par MEB ont été moyennées sur les éléments visibles à l’image.

En particulier pour les tissés, où une différence de diamètre entre les fils de trame et de chaîne a été

observée, en raison du mode de production de ces textiles. L’application d’une contrainte déformante

plus faible sur les fils de chaîne que sur les fils de trame, lors du tissage a introduit une anisotropie dans

le matériau. Le diamètre résultant des fils de trame est plus faible d’environ 10%. Par simplification, un

diamètre moyen de fil d f a été calculé à partir des diamètres de fils de trame et de chaîne. L’ensemble
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Figure 2.10 – Image MEB
du THC515 à un facteur
d’agrandissement de ×20.

Figure 2.11 – Image MEB
du C-TEX20 à un facteur
d’agrandissement de ×20.

Figure 2.12 – Image MEB
du FM10 à un facteur d’agran-
dissement de ×20.

Figure 2.13 – Image MEB
du THC515 à un facteur
d’agrandissement de ×50.

Figure 2.14 – Image MEB
du C-TEX20 à un facteur
d’agrandissement de ×50.

Figure 2.15 – Image MEB
du FM10 à un facteur d’agran-
dissement de ×50.

des valeurs de d f sont résumées dans le tableau 2.1. Le diamètre des fils des tricotés est moins sujet à

variation que ceux des tissés, visible par comparaison des figures 2.10 et 2.16. Lors de la fabrication,

les contraintes physiques ont été mieux réparties sur l’ensemble du textile. De plus l’élasticité accrue de

ces structures a permis d’absorber les forces de contrainte par une déformation de la maille et non une

déformation des fils.

Figure 2.16 – Image MEB du FM30K à un
facteur d’agrandissement ×20.

Figure 2.17 – Image MEB du C-TEX20 à un
facteur d’agrandissement ×20.
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Figure 2.18 – Image MEB du FM30K à un
facteur d’agrandissement ×50.

Figure 2.19 – Image MEB du C-TEX20 à un
facteur d’agrandissement ×50.

Le tableau 2.1 regroupe les paramètres morphologiques des textiles, déterminées à partir des analyses

présentées dans les paragraphes précédents.

Paramètre FM30K C-TEX20 THC515 FM10 C-TEX27

type tricoté tissé
armure double

jersey
quadruple

jersey
« plain-weave »

G (kg.m−2) 0,123 0,139 0,103 0,128 0,153
et (mm) 0,41 0,75 0,43 0,49 0,43
d f (mm) 0,20 0,75 0,43 0,41 0,44
ρt (kg.m−3) 300 186 239 261 356
εt (%) 85 90 88 87 82
εre (%) 72 77 75 74 69
S f (m−2.m−3) 20 000 5 330 8 000 7 270 8 000
S i (m−2.m−3) 12 860 5 950 6 000 6 085 4 555
We (m−1) 1 500 1 400 1 400 1 400 1 100
Wa (m−1) 1 900 1 300 1 300 1 400 1 300
Ni ×104 (m−2) 285 182 182 196 143

Table 2.1 – Récapitulatif des paramètres morphologiques des textiles de carbone activé. Les textiles FM100
et C-TEX13 ne sont pas exhaustivement caractérisés car uniquement étudiés dans l’étude du comportement
électrique des textiles. Pour des raisons d’ordre de grandeur, les unités utilisées ne sont pas nécessairement
celles rapportées dans le glossaire.

La microscopie à balayage a également été utilisée en couplage avec un spectromètre de dispersion

d’énergie, afin d’évaluer la présence d’éléments chimiques, autres que le carbnone, l’hydrogène et l’oxy-

gène, à la surface des matériaux B1, NC60, THC515 et FM30K. Les composés majoritaires sont répertoriés

dans la tableau 2.2. Les valeurs présentées dans le tableau 2.2 correspondent à la moyenne sur trois

zones distinctes d’un même échantillon, ceci afin de compenser les conditions de mesure proches de la

limite de quantification. La figure 2.20 est un exemple de la surface utilisée pour la quantification des

éléments présents à la surface d’un matériau. Les autres images et spectres correspondants sont rapportés

en annexe.

Dans certains cas, il a été observé localement à la surface, des dépôts d’éléments à l’état de traces. Ces

traces ont également été répertoriées dans le tableau 2.2, mais n’ont pas fait l’objet d’une quantification.
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Figure 2.20 – Image MEB avec analyse élémentaire sur une zone étendue à la surface du THC515 et le
spectre correspondant

La figure 2.21 est un exemple de ce type de dépôt localisé d’éléments.

Figure 2.21 – Image MEB avec analyse élémentaire sur une zone localisée à la surface du THC515 et le
spectre correspondant
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2.1.3 Analyse de porosité

Le porosité et la distribution poreuse des charbons actifs sont considérées comme des propriétés intrin-

sèques de premier ordre afin d’évaluer les capacités d’adsorption d’un matériau. Les charbons actifs

développent une forte surface spécifique interne et sont caractérisés par une structure capillaire polydis-

persée de pores de différentes formes et tailles (Bansal, 2005; Condon, 2006).

La mesure de la micro- et mésoporosité a été réalisée à partir des analyses des isothermes d’adsorp-

tion d’azote sur les matériaux à 77 K. Il existe différentes techniques basées sur l’interprétation de ces

isothermes pour déterminer une tendance parmi les formes potentielles de pores : « bouteille d’encre »,

capillaire ouvert, etc. Toutefois dans la pratique, l’influence de la forme est considérée comme sans

conséquence notable sur les capacités d’adsorption (Rouquerol et al., 1994; Bansal, 2005). En revanche,

la dimension des pores s’avère un facteur influant de l’adsorption, la classification des pores adoptée par

l’IUPAC considère la distance entre les parois d’un pore en forme de fente, « slit-shaped » ou du rayon

d’un pore de forme cylindrique (IUPAC, 1972).

Les informations résultantes de l’analyse de l’isotherme d’adsorption d’azote à 77 K relatives à la

microporosité étant liées aux valeurs basses de pression relative définie par p/p0, il a été nécessaire de

procéder à un dégazage poussé des échantillons à 10−5 Torr, soit 1,33.10−3 Pa et à 350 °C sur une durée

de 10 h (Condon, 2006).

Les isothermes d’adsorption et de désorption d’azote à 77 K ont été réalisées au moyen de l’analyseur

Autosorb-1-MP (Quantachrome Instruments®), fonctionnant par mesure volumétrique et équipé d’un

capteur de pression sensible à partir de 1 mm de Hg. L’isotherme d’adsorption a été conduite dans la

gamme de pression relative 10−7–1. L’isotherme de désorption a été réalisée dans la gamme 10−1–1. Les

isothermes d’adsorption d’azote à 77 K sont présentées sur la figure 2.22.

A partir de l’isotherme d’adsorption d’azote et connaissant la surface transversale des molécules de

diazote, prise à 0,162 nm2, le volume poreux total–V0 a été calculé pour les valeurs de p/p0 mesurées les

plus proches de 1. Ce volume de pores représente le volume d’azote adsorbé d’un échantillon à saturation.

La surface spécifique–SBET a été calculée en utilisant le modèle de Brunauer, Emmett et Teller défini

par l’équation 2.5. Ce modèle considère une adsorption multi-couche en se rapportant au recouvrement

d’une couche de molécules (Brunauer et al., 1938).

1
WBET (p0/p − 1)

=
1

WBET
m CBET

+
C − 1

WBET
m CBET

(p/p0) (2.5)

avec,

WBET la quantité de gaz adsorbé à une pression relative fixée (mol.g−1)

p/p0 la pression relative (-)

WBET
m la quantité de gaz adsorbé formant une mono-couche à la surface du matériau (mol.g−1)

CBET la constante BET, liée à l’énergie d’adsorption de la première couche d’adsorbat (-)

Le calcul de SBET a été conduit sur la partie linéaire de la courbe tracée par 1/(W(p0/p) − 1) en

fonction de p/p0, qui dans la plupart des solides est limitée à une région de l’isotherme d’adsorption

comprise usuellement dans l’intervalle de 0,1–0,35. Récemment il a été montré que cette zone de linéarité
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Figure 2.22 – Isothermes d’adsorption et désorption d’azote à 77 K sur les matériaux B1, NC60, FM30K et
THC515

est décalée vers des valeurs basses de pression relative dans le cas des matériaux présentant une forte

microporosité, tels que les charbons actifs (Condon, 2006). Dans notre cas, l’utilisation de la méthode

BET établie avec 11 points de mesure a été ajustée sur l’intervalle de pression relative 0,001–0,2 en

fonction du coefficient de détermination et de la valeur de la constante C. Les valeurs de la constante C

obtenues ont toutes été positives, critère de validité de l’application de la méthode BET (Rouquerol et al.,

1994; Condon, 2006).

En complément de la SBET et du V0, la théorie de la densité fonctionnelle « Density Functional

Theory–DFT » a été utilisée. Cette théorie d’évaluation de la porosité, plus récente que les méthodes

classiques de Dubinin-Astakohov, t-plot ou Horvath-Kawazoe repose sur la prise en compte d’effets

d’adsorption au niveau local du pore, en tenant compte des interactions fluide–fluide et fluide–solide

(Ravikovitch et al., 2007; Neimark et al., 2009). Le lien entre les échelles microscopiques et macro-

scopiques est obtenu par itération sur l’ensemble de la courbe d’isotherme, en faisant l’hypothèse que

l’isotherme totale consiste en un nombre défini d’isothermes individuelles à l’échelle du pore, pondérées

par la distribution de pores relative, selon l’équation générale d’adsorption 2.6 (Evans et al., 1986).

N (p/p0) =

∫ wmax

wmin

N (p/p0,w) f (w) dw (2.6)

avec,

N(p/p0) l’isotherme d’adsorption expérimentale (-)

N(p/p0,w) l’isotherme locale dans un pore de dimension w (-)

93



2.1. MATÉRIAUX

f (w) la fonction de distribution de pores (-)

w la dimension d’ouverture d’un pore (nm)

Pour un couple adsorbant–adsorbat défini et un intervalle de taille de pore donné — nécessaire à la

discrétisation du calcul — la résolution de l’équation 2.6 permet d’accéder à la distribution poreuse du

matériau, mais également :

• au diamètre moyen des pores d̄po calculé sur l’ensemble de la porosité ;

• à la surface spécifique SDFT, comparable à la SBET ;

• à la surface spécifique microporeuse Smicro ;

• au volume microporeux Vmicro ;

• au volume mésoporeux Vméso ;

• au diamètre des pores prédominants d∗po.

Ces valeurs sont présentées dans le tableau 2.2. Les distributions de pores obtenues par la méthode

NLDFT pour les matériaux B1, NC60, THC515 et FM30K sont présentées sur les figures 2.23–2.26.
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Figure 2.23 – Distribution de pores détermi-
née par DFT pour B1.
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Figure 2.24 – Distribution de pores détermi-
née par DFT pour NC60.

La résolution de l’équation (2.6) a été effectuée grâce au logiciel AS1WIN (Quantachrome Instruments®).

Les adsorbants ont été considérés comme étant formés de pores de type « fente ». L’intervalle de pas pour

la taille de pore dans la méthode de calcul a été pris égal à 0,05 nm.

Pour chaque matériau, la caractérisation de porosité par adsorption d’azote a été moyennée par trois

mesures sur des échantillons différents. Les résultats listés dans le tableau 2.2 sont les moyennes des

valeurs obtenues. Les intervalles de confiance rapportés dans le tableau 2.2 pour ces paramètres ont été

estimés en supposant une distribution normale de la population d’échantillon et un risque de première

espèce ou probabilité seuil de rejet α de 0,05.
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Figure 2.25 – Distribution de pores détermi-
née par DFT pour FM30K.
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Figure 2.26 – Distribution de pores détermi-
née par DFT pour THC515.

Des mesures de porosimétrie à mercure ont été réalisées sur un Autopore IV 9500 (Micromeritics®).

Cette technique a été employée avec les textiles FM30K et THC515 afin d’appréhender la distribution des

pores et des interstices de taille supérieure à 8 nm par intrusion de mercure à haute pression, 0–2000 bar.

Les courbes de distribution de pores ont été obtenues à partir de la relation de Washburn (Rouquerol et al.,

1994). Dans le cas des textiles, les méso- et macroporosité développées étant faibles, cette technique a

permis d’évaluer les dimensions des interstices inter- et intrafils. Ces résultats seront présentés et discutés

dans l’étude sur l’écoulement dans les textiles.

2.1.4 Groupes fonctionnels de surface – Méthode de Boehm

Il a été rappelé que les charbons actifs présentent des groupes fonctionnels de surface, principalement

des fonctions oxygénées. La concentration de surface de ces groupes a été obtenue par dosage en retour

selon la méthode de Boehm (Boehm, 1994). Des quantités d’adsorbant, de masse connue proche de 0,5 g,

ont été immergées dans les solutions à 0,05 N suivantes NaOH, NaHCO3, Na2CO3 et HCl dans des vials

de 25 mL. Ces vials ont ensuite été agités sur un carrousel pendant 24 h à 25 °C afin de permettre la

mise en équilibre et réaction de la solution avec les groupes fonctionnels. Une fois l’équilibre atteint, un

échantillon de la phase liquide a été prélevé, filtré et dosé par colorimétrie avec une solution standard à

0,05 N, soit de HCl, soit de NaOH.

La concentration de surface des groupes fonctionnels basiques a été directement obtenue à partir du

titrage en retour, celles des groupes acides ont été évaluées en faisant les hypothèses suivantes :

• la solution de NaOH neutralise les groupes carboxyliques, phénoliques et lactones.

• la solution de Na2CO3 neutralise les groupes carboxyliques, et lactones.

• la solution de NaHCO3 neutralise les groupes carboxyliques.

Le pH apparent des adsorbants a été déterminé selon le même protocole, les échantillons étant im-

mergés dans de l’eau distillée pendant 24 h avant la mesure du pH de la solution résultante. Ces résultats

sont présentés dans le tableau 2.2.
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Picabiol B1 NC60 FM30K THC515

fournisseur Pica Pica CCI DACARB
précurseur bois noix de coco viscose PAN†

morphologie grain grain tricoté tissé
diamètre de
grain/épaisseur (mm) 1,16 1,22 0,41 0,43

activation H3PO4 et H2O
800 °C

H2O et CO2
900 °C

CO2 900 °C CO2 900 °C

Analyse élémentaire (% massique)

Phosphore 2,97% 0,29% - -
Cuivre 1,67% - - -
Zinc trace 2,86% - -
Aluminium - trace 2,24% trace
Silicium - 0,20% - trace
Calcium - 0,27% trace trace
Sodium - trace - trace
Magnésium - trace trace -
Potassium - trace - trace
Fer - trace - trace
Chrome - - - trace
Chlore - - - trace

Porosité

V0 (cm3.g−1) 1,39 ± 0,15 0,74 ± 0,04 0,68 ± 0,04 0,81 ± 0,07
Vmicro (cm3.g−1) 0,74 ± 0,07 0,47 ± 0,03 0,46 ± 0,03 0,59 ± 0,03
Vméso (cm3.g−1) 0,65 ± 0,04 0,32 ± 0,01 0,21 ± 0,01 0,20 ± 0,01
SBET (m2.g−1) 2 044 ± 183 1 212 ± 107 1 240 ± 79 1 576 ± 92
SDFT (m2.g−1) 1 740 ± 95 1 308 ± 41 1 323 ± 97 1 770 ± 184
Smicro (m2.g−1) 1 443 ± 55 1 204 ± 58 1 239 ± 99 1 696 ± 173
d̄po (nm) 2,71 ± 0,06 2,48 ± 0,34 2,19 ± 0,09 2,05 ± 0,07
d∗po (nm) 0,69 ± 0,30 0,56 ± 0,04 0,52 ± 0,04 0,53 ± 0,09

Groupes de surface (µeq.g−1)

carboxylique 361 0 47 0
lactone 143 0 45 54
phénolique 517 87 194 177
basique 0 240 228 154

pH 2,69 10,30 6,66 6,54

Table 2.2 – Propriétés physiques des matériaux. † polyacrylonitrile
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2.2 Procédure d’adsorption statique

La première phase expérimentale d’évaluation du procédé d’adsorption a été réalisée selon un mode

opératoire statique. Ces expériences ont eu pour but d’appréhender les cinétiques et les capacités d’ad-

sorption des matériaux pour chaque COV. Cette approche a permis de comparer les adsorbants afin de

sélectionner le plus pertinent pour les applications présentées dans le chapitre précédent, mais également

de modéliser la réaction d’adsorption.

En préambule de cette section, les COV retenus dans cette étude sont présentés.

2.2.1 Sélection des composés organiques volatils

Dans le contexte du traitement des biogaz, les études traitant de la composition en COV présentées dans

le chapitre précédent attestent toutes de la présence d’un large spectre de COV, supérieur en nombre à

100 composés, quelle que soit la technique analytique employée (EPA, 1995; Allen et al., 1996; Schweig-

kofler and Niessner, 1999; Rasi et al., 2007; McBean, 2008). Une étude exhaustive de l’adsorption de

l’ensemble des composés répertoriés représente un choix peu judicieux, du fait de la grande variabilité

de composition des biogaz. Par conséquent, le choix des COV a été réalisé en fonction de 4 paramètres :

• leur caractère représentatif d’une classe de COV dans les biogaz ;

• leur fréquence dans les biogaz ;

• leurs concentrations rapportées dans les études précédentes ;

• leur nocivité pour les différentes filières de valorisation.

À partir du tableau 1.12 et des données présentées dans le chapitre précédent, une sélection restreinte

à 5 COV a été retenue.

Pour la famille des composés cycliques, le toluène a été choisi en raison de son omniprésence dans

les biogaz et des concentrations rapportées, en dépit d’une faible nocivité pour les filières de valorisation

du biogaz. L’intérêt d’inclure ce composé dans la sélection peut également être interprété du point de

vue de la compétition d’adsorption des COV sur les charbons actifs. En effet, le toluène a démontré des

affinités élevées d’adsorption (Luo et al., 2006; Gaur et al., 2010; Ramos et al., 2010).

Un composé avec une fonction oxygénée a également été sélectionné, l’isopropanol. Les raisons

sont similaires à celles avancées pour le toluène, bien que les concentrations des composés carbonylés

et alcools soient plus faibles que celles des composés aromatiques (Smet et al., 1999). La présence

de ce composé dans le groupe d’étude représente également un intérêt dans l’évaluation des effets de

compétition d’adsorption entre COV. De plus, l’intérêt de considérer l’isopropanol a été ramené à la

fonction portée par cette molécule, qui pourrait être amenée à réagir avec d’autres COV durant le procédé

d’adsorption ou de régénération.

Pour les composés soufrés, l’éthanethiol a été retenu. C’est le composé organo-soufré le plus cité

dans la littérature, hormis H2S. Les concentrations rapportées pour ces composés sont faibles, inférieures

à 100 mg.m−3, en comparaison avec les composés aromatiques, mais les effets pernicieux des organo-

soufrés sur l’équipement justifient l’intégration d’un de ces composés dans cette étude.
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Pour les composés halogénés, l’option d’un composé de la famille des CFCs n’a pas été retenue, mal-

gré des concentrations conséquentes encore récemment mesurées dans certains biogaz issus de CSDU

(Rasi et al., 2007; Kim et al., 2008; Gaur et al., 2010). Le dichlorométhane a été préféré à d’autres

molécules. Les concentrations mesurées dans les biogaz pour ce composés sont inférieures à celles des

chlorofluorocarbones, mais restent tout de même représentatives de la famille des organo-chlorés, parti-

culièrement impliquée dans la dégradation avancée des installations de valorisation de biogaz.

Enfin, l’octaméthylcyclotetrasiloxane ou siloxane D4 a été inclus dans le groupe des COV en tant

que molécule de référence pour les siloxanes. Pour cette dernière famille de composés, les conséquences

irrémédiables de leur présence dans le biogaz sur l’équipement d’une filière de valorisation ont été suf-

fisantes pour nécessiter l’étude d’un représentant. Le choix a été porté sur le siloxane D4 en raison de

la fréquence de mesure de ce dernier dans divers biogaz. De plus, ce siloxane a couramment été utilisé

comme composé de référence (Schweigkofler and Niessner, 2001; Popat and Deshusses, 2008; Accettola

et al., 2008; Ricaurte Ortega and Subrenat, 2009; Urban et al., 2009; Matsui and Imamura, 2010).

Dans la cadre de l’étude de la désulfuration du gaz de ville, le composé de référence a été le tétra-

hydrothiophène ou THT. La raison principale de ce choix a été conditionnée par l’utilisation à l’échelle

nationale de cet additif odorant dans le gaz de ville. A l’échelle mondiale, des substances comme le di-

méhtylesulfite, certains mercaptans — éthanethiol, isopropanethiol ou ter-butanethiol — sont plus cou-

ramment utilisées comme additif odorant, en particulier en Amérique du Nord (Matsuzaki and Yasuda,

2000; Wakita et al., 2001; Israelson, 2004; Roh et al., 2004; Satokawa et al., 2005; Kang et al., 2007; Ko

et al., 2007; Lee et al., 2008). Cependant, le THT est une molécule particulièrement stable, présentant

une toxicité beaucoup plus faible que les mercaptans pour un seuil olfactif de 6,2.10−4 ppm à 25 °C

(Nagata, 2003). Il a également été retenu en tant que composé de référence dans diverses études portant

sur la désulfuration du gaz de ville (Roh et al., 2004; de Wild et al., 2006; Kang et al., 2007; Lee et al.,

2008).

Les résultats obtenus avec l’éthanethiol seront également discutés dans la thématique « gaz de ville »,

en raison de l’utilisation de ce dernier comme marqueur odorant du gaz naturel pour certains pays. De

plus, les études sur l’empoisonnement de catalyseurs de piles à combustible alimentées en gaz de ville ont

confirmé les problèmes engendrés par les composés soufrés, dans leur globalité (Matsuzaki and Yasuda,

2000; Basu, 2007; Cheng et al., 2007; Norheim et al., 2007; Ramos et al., 2007).

Le tableau récapitulatif 2.3 du choix des COV et de leurs propriétés physiques est présenté page

suivante.
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Paramètre Contexte « biogaz » Contexte « gaz de ville »

toluène isopropanol dichlorométhane siloxane D4 éthanethiol THT

• omniprésence

• concentration

• compétition

• compétition

• réactivité
potentielle

• concentration

• nocivité

• le plus
représentatif

• nocivité

• le plus
représentatif

• nocivité

• utilisé en
France

• représentatif

formule C7H8 C3H8O CH2Cl2 C8H24O4Si4 C2H6S C4H8S

concentration
représentative

×10−3 (g.m−3) 300–350 80–90 130–150 50–60 70–80 30–50

masse molaire (g.mol−1) 92,1 60,1 84,9 296,6 62,1 88,2

P vap. saturante à
20 °C

(Pa) 3 000 4 400 47 400 133 58 900 2 400

point d’ébullition (°C) 110,6 83,0 40 175,6 35,0 120

moment dipolaire (D) 0,37 1,55 1,60 0,57 1,58 1,90

surface de Connolly ×10−20(m2) 118 90 77 287 86 106

Table 2.3 – Résumé des COV étudiés, concentrations représentatives considérées et propriétés physiques (Kurita and Kondo, 1954; Lide, 2004).
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2.2.2 Protocole de mesures des isothermes

Les mesures d’isotherme d’adsorption ont été réalisées par groupe de 8 réacteurs d’un volume précisé-

ment connu proche de 2 L. Ces réacteurs en verre ont été réalisés d’une seule pièce afin de diminuer le

nombre de raccords et de zones de fuite potentielles.

En fonction du COV étudié — contexte « biogaz » ou « gaz de ville » pour le THT — l’atmosphère

des réacteurs a été préalablement conditionnée. Pour les COV appartenant au groupe « biogaz », les

réacteurs ont été balayés pendant 2 min avec un courant de gaz à 2 NL.min−1 de CH4–CO2 55%–45%

vol., produit à partir des bouteilles spécialement conditionnées (AirLiquide®) de chaque composé pur et

d’un système de régulateurs massiques, décrit ultérieurement. Le débit et le temps de séjour ont été fixés

de telle sorte que l’atmosphère soit la plus reproductible entre les différentes séries d’expériences. Pour le

THT, l’atmosphère des réacteurs a été conditionnée directement à partir du gaz de ville, la concentration

en THT initialement présente dans le gaz de ville, proche de 50 mg.m−3 compte pour moins de 0,1% de

la concentration initiale de THT ajoutée. Dans les deux conditionnements de réacteur, l’humidité relative

est pratiquement nulle.

Une nacelle contenant une masse exactement connue de charbon actif, comprise entre 0,2 et 0,4 g

en fonction du COV a été suspendue au centre de chaque réacteur, cf. figure 2.27, par un système de

suspente en verre solidaire du bouchon. Le matériel utilisé pour structurer la nacelle a été de l’acier

inoxydable afin de limiter les risques d’adsorption ou de réactions entre les COV et la nacelle. Une fois

chaque réacteur conditionné, un volume de masse précisément connue de COV liquide a été injecté par

le septum au moyen d’une seringue étanche au gaz SGE (Analytical Science®). Les volumes d’injection

liquide ont été compris entre 10 et 100 µL.

Figure 2.27 – Schéma d’un réacteur pour la mesure d’adsorption du COV en statique.

Les réacteurs ont ensuite été placés dans un bain thermostaté. La température du bain a été fixée à

25,3 ± 0,1 °C, afin d’obtenir une température de 25 ± 0,2 °C à l’intérieure des réacteurs. Cette valeur

de 25,3 °C fait suite à une étude préalable à la mesure des isothermes d’adsorption. Après un temps

d’équilibre minimum de 10 heures, sous agitation constante, un échantillon de la phase gaz a été prélevé

puis injecté dans un système de chromatographie phase gazeuse équipé d’un détecteur FID, afin d’en
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mesurer la concentration en COV. Les conditions analytiques sont décrites dans la section 2.2.4.

Figure 2.28 – Exemple d’utilisation du bain thermostaté pour la mesure d’adsorption en statique.

Compte tenu de la durée expérimentale des isothermes, deux tests de fuite ont été conduits sur le

matériel pour deux COV, le toluène et le siloxane D4 ; le premier étant un COV type, particulièrement

volatil, le second en raison des difficultés d’analyses présentées dans la section 1.2.2.5. Un volume défini

de COV a été injecté dans un réacteur conditionné, ne contenant pas d’adsorbant. Le suivi de ces tests de

fuite sur une durée de 18 h est présenté dans les figures 2.29–2.30.
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Figure 2.29 – Test de fuite réalisés avec le
toluène.
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Figure 2.30 – Test de fuite réalisés avec le si-
loxane. Le matériel utilisé pour réaliser la ca-
libration externe a également été testé.

À partir des tests de fuite, le mode opératoire des isothermes a été validé, une variation inférieure à

5% à la concentration attendue étant observée en fin d’essai. Il est à noter que pour le siloxane, le premier

test de fuite n’avait pas été concluant, la concentration en phase gaz avait diminué jusqu’à atteindre un

palier à 50% de la concentration attendue. Les réacteurs n’avaient jamais été exposés au siloxane avant

la première série de tests, or Schweigkofler and Niessner (1999) ont établi l’adsorption des siloxanes sur

les parois en verre. Par conséquent, la première série d’expériences avec le siloxane a permis de condi-
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tionner les réacteurs par adsorption d’une quantité de siloxane sur la paroi des réacteurs, non éliminée

par le protocole de rinçage. Une série de 5 tests consécutifs de fuite avec le siloxane a été conduite pour

s’assurer de la reproductibilité des mesures d’isotherme et valider le protocole expérimental pour le si-

loxane. Les concentrations des phases gaz ont été mesurées après 1, 7 et 15 h. Les résultats sont présentés

sur la figure 2.31.
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Figure 2.31 – Tests de reproductibilité du protocole expérimental des mesures d’isothermes pour le siloxane.

Pour tous les isothermes d’adsorption, la quantité adsorbée à l’équilibre a été déterminée à partir du

bilan massique sur un réacteur entre les conditions initiales et les conditions à l’équilibre, défini par la

relation (2.7).

qe =
(Ci −Ce)V

ms
(2.7)

avec,

qe quantité d’adsorbat à l’équilibre (mol.kg−1)

Ci concentration initiale en phase gaz (mol.m−3)

Ce concentration en phase gaz à l’équilibre (mol.m−3)

V volume du réacteur (m3)

ms masse d’adsorbant dans le système (kg)

Les incertitudes pour la quantité d’adsorbat à l’équilibre, qe ont été déterminées pour chaque point
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expérimental par la relation générale :

var(qe) =

n∑
i=1

(
∂qe

∂yi

)2

· var(yi) + 2
n∑

i=1

n∑
j=1

(
∂qe

∂yi

) (
∂qe

∂y j

)
· cov(yi,y j) (2.8)

avec,

var() la variance d’une variable

yi,y j les variables indépendantes

Les variables expérimentales, masse de charbon actif, volume du réacteur, concentration à l’équi-

libre et concentration initiale ont été mesurées indépendamment, leur covariance est donc nulle. Par

conséquent, l’équation (2.7) peut s’écrire sous la forme :

var(qe) =

(
V
ms

)2

σ2
Ci

+

(
−V
ms

)2

σ2
Ce

+

(
Ci −Ce

ms

)2

σ2
V +

(
(Ci −Ce) V

m2
s

)2

σ2
ms

(2.9)

Les valeurs de variances calculées seront prises en compte dans la modélisation des isothermes d’ad-

sorption, afin de pondérer les procédures de régression non linéaire.

2.2.3 Protocole expérimental des cinétiques d’adsorption

Le dispositif expérimental présenté précédemment a également été utilisé pour la mesure des cinétiques

d’adsorption. Les mesures ont été conduites à une température de 25 ± 0,2 °C à l’intérieur du réacteur,

sous agitation constante, chaque COV étant étudié de manière individuelle dans sa matrice.

Afin de pouvoir comparer les cinétiques d’adsorption de chaque COV entre les différents matériaux

en charbon actif étudiés, il a été décidé de travailler dans des conditions initiales identiques. Ces condi-

tions sont présentées dans le tableau 2.4. En revanche, la disparité des capacités d’adsorption entre les

COV n’a pas permis la mise en œuvre de conditions initiales communes à l’ensemble des COV pour tous

les adsorbants.

COV Concentration initiale Masse d’adsorbant
(mol.m−3) (mg)

toluène 160 120
isopropanol 125 200
dichlorométhane 140 400
éthanethiol 180 100

THT 170 200

Table 2.4 – Conditions expérimentales initiales du suivi des cinétiques d’adsorption des COV.

Les prélèvements manuels dans le ciel gazeux ont été effectués à l’aide d’une seringue de 250 µL

étanche au gaz et à intervalles de temps réguliers afin d’assurer un suivi adéquat des cinétiques d’adsorp-

tion. Le volume de gaz prélevé a été considéré comme négligeable en comparaison du volume total du

réacteur de 2 L.

À noter que pour le siloxane D4, les mesures des cinétiques d’adsorption n’ont pas pu être réalisées.

La volatilisation de ce COV étant lente en comparaison à celles des autres COV, estimées dans nos
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conditions inférieures à 5 min, cf. figure 2.29. Il apparaît clairement sur les figures 2.30 et 2.31 que la

totalité de la quantité du siloxane n’a pas été volatilisée après 1 h dans le réacteur. Les expériences de

cinétiques d’adsorption dans ces conditions auraient été biaisées.

2.2.4 Méthodes analytiques

Les besoins analytiques pour l’étude des COV en phase gaz ont été les suivants :

• une méthode versatile, permettant d’analyser l’ensemble des COV étudiés sans recourir à une

modification du matériel ou un changement drastique des conditions opératoires ;

• une méthode ne nécessitant pas un échantillonnage volumineux, ceci afin de limiter le volume des

réacteurs utilisés ainsi que l’influence de la prise d’échantillon répétée sur un même réacteur ;

• une méthode sensible et quantitative à partir de l’ordre de grandeur du milligramme par mètre

cube, compte tenu des valeurs mesurées de COV dans les biogaz ;

• une méthode rapide, pouvant être facilement mise en œuvre avec les cinétiques d’adsorption et

pouvant par ailleurs compenser une quantification imprécise, par répétition d’analyse et moyenne

de la valeur vraie ;

• une méthode séparative et robuste aux effets de matrice, la présence de CH4 et de CO2 en grandes

quantités, i.e. 99% en volume au total, ne doit pas interférer avec la quantification des COV.

Parmi les techniques d’analyses utilisables, les méthodes spectroscopiques ou photo-acoustiques ont

montré des limites de sensibilité aux faibles concentrations pour certains COV, dont ceux étudiés, ainsi

que des effets de matrice non négligeables entre le méthane et les COV les plus légers, i.e. le dichloro-

méthane et l’éthanethiol (Ricaurte Ortega, 2009).

La chromatographie en phase gaz permet de séparer des mélanges gazeux complexes par une suite

continue d’équilibres entre une phase mobile gazeuse et une phase stationnaire appropriée, cette tech-

nique est plus à même de répondre à l’ensemble des critères développés ci-dessus. Pour la détection et la

quantification des composés, un grand nombre des études récentes ont utilisé la spectrométrie de masse.

Cette méthode est une des plus performantes pour l’identification de composés dans les matrices com-

plexes. Toutefois, cette dernière s’avère fastidieuse pour la quantification routinière d’un grand nombre

d’échantillons (Farmer et al., 1994; Hagmann et al., 2002; Narros et al., 2009).

Pour les COV du groupe « biogaz », la détection et quantification par ionisation de flamme–FID a

été retenue, en couplage avec une chromatographie en phase gaz. Une attention particulière a été portée

à l’analyse des siloxanes. En effet, ces derniers ont fait l’objet de recherches métrologiques en raison

de leurs propriétés spécifiques d’adsorption sur différentes surfaces. Parmi les différentes techniques de

quantification — photo-acoustique, catharomètrie, spectrométrie de masse, spectroscopie infrarouge à

transformées de Fourier, etc. — qui ont été étudiées, la séparation et la pérennité des échantillons furent

les notions critiques ciblées dans ces études et non la détection ou la quantification (Farmer et al., 1994;

Huppmann et al., 1996; Schweigkofler and Niessner, 1999; Finocchio et al., 2009; Ricaurte Ortega, 2009;

Matsui and Imamura, 2010). L’utilisation du FID précédé d’une séparation par chromatographie a donc

également été choisie pour la quantification des siloxanes.

L’appareillage suivant a été utilisé pour l’ensemble des composés de ce groupe.
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• chromatographie en phase gaz couplée à un détecteur FID FOCUS (Thermo Scientific®) ;

• colonne Rtx-1 15 m×0,32 mm×3,0 µm (Restek Corporation®) ;

• gaz vecteur N2 à un débit de 2 mL.min−1, soit 42 cm.s−1 ;

• ratio de split de 3 par rapport au débit dans la colonne ;

• compensation de 15 mL.min−1 en N2 en sortie, débit de colonne inclus ;

• volume injecté de 250 µL par seringue étanche au gaz.

Les méthodes chromatographiques mises en œuvre ont été définies de façon à avoir un temps d’analyse

inférieur à 3 min, quel que soit le COV. La température du four a été utilisée comme variable d’ajuste-

ment. Toutes les méthodes sont isothermiques et présentées dans le tableau 2.5.

COV Temp.
détecteur

Temp.
injecteur

Temp. four Temps de
rétention

(°C) (°C) (°C) (min)

toluène

250 150

100 1,30
isopropanol 30 1,33
dichlorométhane 35 2,43
siloxane D4 145 1,99
éthanethiol 45 1,55

Table 2.5 – Méthodes chromatographiques utilisées pour la quantification des COV dans l’étude statique.

À noter que l’effet mémoire sur le matériel analytique a été testé, en particulier pour l’analyse des

siloxanes. Le rinçage à l’air de la seringue entre deux injections a été suffisant pour diminuer cet effet

mémoire en dessous de la limite de quantification de l’appareil. Le relargage des siloxanes par la colonne

chromatographique a également fait l’objet d’une série d’expériences, les quantités relarguées ont été

inférieures à un facteur 100 par rapport aux concentrations les plus basses mises en œuvre.

Pour les études conduites avec le THT, la faible réponse de ce composé avec le détecteur FID nous

a conduit à utiliser un détecteur à photométrie de flamme–FPD à réponse quadratique, plus sensible et

spécifique aux composés soufrés.

L’appareillage et les conditions chromatographiques suivants ont été utilisés pour les analyses du

THT.

• chromatographie en phase gaz couplée à un détecteur FPD 6890N (Agilent®) ;

• colonne GS Gaspro 30 m×0,32 mm (J&W Scientific®) ;

• gaz vecteur H2 à un débit de 4,5 mL.min−1, soit 95 cm.s−1 ;

• ratio de split de 0,5 par rapport au débit de colonne ;

• compensation de 15 mL.min−1 en H2 en sortie, débit de colonne inclus ;

• volume injecté 250 µL par seringue étanche au gaz (SGE) ;

• températures des détecteur, injecteur et four : 250, 150 et 225 °C respectivement ;
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• temps de rétention : 2,3 min.

Pour chaque COV, l’étalonnage externe a été réalisé soit dans des poches de 10 L en Tedlar® soit dans

des ballons en verre d’un volume précisément connu, proche de 2 L, en fonction de la gamme de concen-

tration de travail. Pour chaque COV, deux gammes d’étalonnage ont été utilisées, une pour les concentra-

tions inférieures à 5 mmol.m−3, la seconde pour les concentrations allant jusqu’à 100 mmol.m−3. Sur une

campagne de mesure, l’étalonnage en cours d’utilisation était vérifié hebdomadairement sur 3 standards

de mesure. Si les valeurs obtenues n’étant pas en accord avec la calibration — écart supérieure à 10% sur

deux injections consécutives— un nouvel étalonnage était effectué. La dérive du signal d’un détecteur

pouvant être due à divers paramètres, tels que le changement d’une bouteille d’un gaz d’alimentation ou

l’encrassement du détecteur. À noter que ce comportement a été singulièrement observé avec le FPD.

Chaque mesure de concentration en phase gaz a été obtenue en moyennant les résultats sur cinq

injections, à l’exception de l’étude des cinétiques d’adsorption. L’écart-type de chaque mesure a été

évalué à partir de la variance expérimentale corrigée, selon la relation :

σCe =

√√
1

n − 1

n∑
i=1

(
Cei − C̄e

)2
(2.10)

avec,

σCe l’écart-type de la concentration en phase gaz (-)

n le nombre de répétition de la mesure (-)

C̄e la valeur moyenne de la concentration en phase gaz à l’équilibre (mol.m−3)

En fonction des COV et de la concentration mesurée, cette incertitude a été comprise entre 5% et

10%.
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2.3 Procédures d’étude en dynamique

Les études en dynamique ont été menées de façon à appréhender les propriétés d’écoulement ainsi que

l’adsorption en dynamique des COV dans leur matrice respective. En raison de la sélection d’un adsor-

bant de type textile de carbone activé à partir des résultats issus de l’étude en statique, cette étude ne

regroupe des séries d’expériences conduites qu’avec des textiles de carbone activé.

2.3.1 Unité pilote de mesure des pertes de charge

Une unité pilote spécifique a été conçue pour les mesures de perte de charge dans les textiles. Un schéma

de l’unité pilote est présenté dans le figure 2.32

Figure 2.32 – Schéma du dispositif expérimental pour la mesure des pertes de charge.

Les pertes de charge mesurées ont été celles produites par un filtre plan de textile de carbone activé

placé perpendiculairement à l’écoulement d’air traversant. Les textiles étudiés sont ceux listés dans le

tableau 2.1. Le support a été construit de façon à permettre l’utilisation de filtres formés de 1 à 10 couches

superposées de textile.

Les études précédentes traitant de l’aéraulique dans les textiles ont démontré la possible déformation

élastique des couches lorsque celles-ci étaient soumises au passage d’un fluide (Brasquet and Le Cloirec,

2000; Tokarska, 2004). Cette déformation prépondérante avec l’eau, mais cependant observable avec

l’air est source de biais expérimentaux. Une solution proposée par Brasquet and Le Cloirec (2000) a été

l’utilisation d’une grille de maintien.

À noter que la disposition d’une grille induit obligatoirement une perte de charge additionnelle, si

faible soit elle. Les études antérieures avaient considéré cette perte de charge comme négligeable sur la

mesure, dans notre étude, celle-ci a été quantifiée individuellement et modélisée, afin de pouvoir en tenir

compte lors de l’analyse des résultats de perte de charge dues aux couches de textile de carbone activé.

Le support en lui-même a été assemblé à partir d’une union pour tubes PVC, de la grille métallique
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et d’un joint d’étanchéité. La section passante aéraulique a été équivalente à un disque de 44 mm soit,

1,52.10−3 m2. Un schéma du support est présenté sur la figure 2.33.

Figure 2.33 – Support de filtre de l’unité pilote de mesures de perte de charge. Sur le schéma, une seule
couche de textile est représentée, le joint assurant l’étanchéité du module est représenté en bordeaux.

L’unité a été conçue avec des conduites en PVC de 50 mm, de diamètre interne égale à 44 mm, le

ratio du diamètre de la conduite sur l’épaisseur du filtre a été calculé afin de pouvoir négliger les effets

de bords. Le support de filtre a été placé à une distance de 600 mm de tout accident aéraulique.

Une pompe à palettes d’un débit maximum de 15 Nm3.h−1 a été utilisée pour alimenter l’unité. Un

système de vannes entre la dérive et la sortie principale de la pompe a été mis en œuvre afin d’assurer

un débit constant. Le jeu de vannes inclus une vanne 1/4 de tour pour le flux de dérive, assurant un

réglage grossier du débit et une vanne papillon placée sur la sortie principale, pour le réglage fin. Les

vitesses superficielles de travail u ont été comprises en 0,1 et 3 m.s−1. Le débit d’air a été mesuré avec

un débitmètre massique InFlow (Bronkhorst®) calibré en normaux mètre cube par heure sur la gamme

0–20 Nm3h−1. La température de l’air — mesuré à 0,1 °C près — en sortie de pilote a été relevée pour

chaque point expérimental. Conjointement à la normalisation du débit d’air, les valeurs de viscosité et

de densité du fluide ont été corrigées en fonction de la température.

Les pertes de charge ont été mesurées à l’aide d’un capteur de pression différentielle EJA 110 A

(YOKOGAWA®) entre la pression en aval et en amont du filtre, chacune évaluée à partir de la moyenne

de 4 points disposés à 0 °, 90 °, 180 °et 270 °selon un plan perpendiculaire au sens d’écoulement. La

précision de ce capteur est de 0,1% de sa pleine échelle de calibration, celle-ci a été effectuée sur la

gamme 1–100 mbar. Des photos de l’installation sont présentées en annexe.

2.3.2 Unité pilote d’adsorption en dynamique

La mise en œuvre de cette unité a été conceptualisée et réalisée en deux étapes.

La première a été le choix technologique et la réalisation du système pouvant générer un effluent

gazeux à partir des éléments constitutifs unitaires de ce dernier. Pour la thématique « biogaz », il a fallu

être en mesure de générer un gaz contenant du CH4 et du CO2 dans un ratio volumique de 55:45, dans

lequel des COV étaient présents à des concentrations de l’ordre de la centaine de milligrammes par

mètre cube. Pour la thématique « gaz de ville », le système devait pouvoir réguler le débit du réseau de

gaz naturel aux conditions opérationnelles désirées.
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La seconde étape a été la réalisation d’un module permettant à la fois de conduire des expériences

d’adsorption en dynamique, mais également d’assurer une régénération électrothermique par effet Joule

in situ d’un filtre multi-couche de textile de carbone activé.

Le matériel analytique a également été amélioré afin de suivre au cours du temps les variations de

concentration dans la phase gaz.

2.3.2.1 Système de gestion et de production de l’effluent gazeux

Deux modes opératoires ont principalement été rapportés dans la littérature pour générer un air vicié,

chargé en COV. Il est possible de dériver un flux de gaz pour effectuer un bullage dans un COV pur sous

forme liquide à une température contrôlée, la loi de Wagner permettant de calculer une pression de vapeur

du COV en phase gaz à une température donnée (Lide, 2004). Toutefois, cette méthode applicable dans

les études avec un seul composé devient beaucoup plus lourde si le gaz doit contenir différents COV. Les

COV n’ayant pas tous les mêmes pressions de vapeur saturante à une température donnée, il faudrait uti-

liser autant de bains thermostatés qu’il y a de COV. L’autre possibilité suggère l’utilisation d’un système

seringue–pousse-seringue (Sullivan et al., 2004b; Biard, 2009). Cette dernière nécessite l’utilisation d’un

système chauffant pour assurer la volatilisation des COV, lorsque ces derniers présentent des pressions

de vapeur saturante basses. De plus, l’obtention de concentrations faibles en COV est tributaire du débit

de gaz diluant utilisé, les limites matérielles d’injection d’un système seringue–pousse-seringue étant

conditionnées par le volume de la seringue et le débit minimal du pousse-seringue (Emamipour et al.,

2007; Biard, 2009).

À tire d’essai, la mise en œuvre d’un système seringue–pousse-seringue a été utilisée au départ de

notre étude. Une seringue étanche au gaz (SGE®) de 1 mL a été utilisée avec un pousse-seringue calibré

pour délivrer un flux massique de 0,09 mL.h−1 de toluène dans un flux d’air sec de 0,351 m3.h−1. Le flux

d’air était contrôlé par un régulateur massique EL-FLOW (Bronkhorst®) dont l’incertitude de mesure

était inférieure à 0,1% pour ce débit. La zone d’injection dans la conduite était chauffée au moyen d’une

bande chauffante à une température de 40 °C pour s’assurer de la volatilisation complète du toluène. Les

prélèvements manuels de la phase gaz ont été réalisés 20 cm en aval de la zone d’injection, au moyen

d’une seringue étanche au gaz (SGE®) de 250 µL. Les valeurs mesurées sur une durée d’environ 1 h sont

présentées sur la figure 2.34.

Le désaccord entre la concentration cible de toluène et la concentration moyenne mesurée pendant

une heure est visible, cette dernière est supérieure de 8% à la première. Ce décalage peut-être incriminé

au calibrage approximatif d’un appareil et pourrait aisément être compensé. En revanche, la variation

de concentration entre deux points de mesure met en avant l’instabilité d’un tel système de production

d’effluent pour des débits faibles de gaz.

Pour mieux répondre aux contraintes soulevées par l’étude d’effluents faiblement chargés en COV à

l’échelle du laboratoire, un régulateur massique d’évaporation–CEM a été développé en partenariat avec

Bronkhorst®. Le cœur de ce système repose sur une chambre de mélange/évaporation d’un flux liquide

dans un flux de gaz vecteur, chacun étant contrôlé au moyen d’un régulateur massique, µ-FLOW et EL-

FLOW respectivement. Afin de couvrir une large gamme d’injection liquide, deux régulateurs massiques

en série ont été placés en amont du CEM et régulés par ce dernier.

Le CO2 a été utilisé comme gaz vecteur. Un système additionnel de régulateurs massiques gaz EL-
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Figure 2.34 – Variation de concentration suivie d’un effluent généré par un système seringue–pousse-
seringue. La droite rouge correspond à la valeur cible de 297 mg.m3.

FLOW a été adjoint au CEM, afin de répondre à la nécessité technique de produire un effluent gazeux

complexe. L’ensemble a été connecté à un coffret de lecture et de contrôle commandes fonctionnant en

MODBUS et piloté par un logiciel fourni par Bronkhorst®. Un schéma complet du système est présenté

sur la figure 2.35.

Figure 2.35 – Unité pilote de génération de biogaz, couplé au pilote d’adsorption en dynamique.

La réserve de COV liquide — sous 2 bars de pression — alimentant les deux régulateurs massiques

liquides en série situés en amont du CEM est représentée dans le coin supérieur du schéma 2.35. La

contenant de la réserve a été un cylindre d’échantillonnage Swagelok® en acier inox 316 d’un volume

de 250 mL, le volume de COV liquide est représenté en orange. Le CEM a été alimenté en CO2 par un

régulateur massique gaz, raccordé à une bouteille AirLiquide® de CO2 à une pression de 5 bars. La sortie
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du CEM — représentée en vert sur le schéma — correspond à un flux contenant le(s) COV volatilisé(s)

dans le gaz vecteur.

Une seconde veine de CO2 a été utilisée pour alimenter un second régulateur massique, permettant

de diluer le flux représenté en vert et obtenir le flux représenté en bleu. A ce stade, l’effluent n’était

constitué que de CO2 et du mélange de COV volatilisés. Un troisième régulateur massique raccordé à

une bouteille de CH4 AirLiquide® a été additionné afin de pouvoir générer un mélange, représenté en

violet, contenant un mélange CO2–CH4 ainsi que le(s) COV aux concentrations désirées. Le nombre de

COV dans le mélange est limité par leur miscibilité. La gamme de concentration réalisable débute au

milligramme par mètre cube pour des débits de gaz élevés, à la dizaine de gramme par mètre de cube.

Des clapets anti-retours Legris® ont été placés en amont de chaque raccord de veine secondaire sur

la veine principale, afin de protéger le matériel en amont en cas de défaillance technique. Le matériau

sélectionné pour les tubes 4–6mm utilisés dans cette unité a été du Teflon®, en raison de l’inertie chimique

de ce matériau. Tous les raccords utilisés ont été des raccords rapides Legris®.

Les premiers tests de reproductibilité conduits avec l’unité pilote n’ont pas été satisfaisants et ont

conclu sur la nécessité d’isoler thermiquement le bloc CEM et les régulateurs massiques situés en amont.

La masse volumique d’un liquide étant fonction de la température, la variation de cette dernière perturbait

la régulation. Suite à cette constatation un test similaire à celui effectué avec le système seringue–pousse-

seringue présenté sur la figure 2.34 a été conduit. La concentration cible a été la même, un débit d’air a

été fixé à 330 NL.h−1 pour un débit massique de toluène de 10 mg.h−1. Les résultats sont présentés sur

la figure 2.36. L’échelle de l’axe des ordonnées a été conservé identique à celui de la figure 2.34 afin de

faciliter la comparaison.
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Figure 2.36 – Variation de concentration suivie d’un effluent généré par le système CEM. La droite rouge
correspond à la valeur cible de 300 mg.m3.

Bien que les analyses aient été réalisées par prélèvements manuels, la figure 2.36 rend compte de la

stabilisation apportée par ce système dans la génération d’un effluent gazeux complexe. Les conditions

limites d’exploitation du système de volatilisation sont résumées dans le tableau 2.6
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Paramètre Valeur min. Valeur max. Précision

débit liquide 1 (mg.h−1 toluène) 10 250 ± 0,25
débit liquide 2 100 2000 ± 2,00

gaz vecteur CEM
(NL.h−1)

10 240 ± 0,01
gaz dilution CO2 15 435 ± 0,01
gaz dilution CH4 20 825 ± 0,02

Table 2.6 – Conditions limites de débits d’utilisation sur l’unité pilote de volatilisation.

2.3.2.2 Module d’adsorption–désorption en dynamique

Suite aux résultats obtenus dans la section 2.2.2, il a été décidé de ne conduire les expériences d’ad-

sorption en dynamique qu’avec les textiles de carbone activé. La matériau FM30K a été utilisé dans les

expériences d’adsorption en dynamique liées au contexte « gaz de ville » et le THC515 a été retenu pour

celles en relation avec la thématique « biogaz ».

Les expériences ont été conduites sur deux modules d’adsorption différents. Le premier système, a

consisté en un support plan pouvant accueillir un filtre multi-couche de textile de carbone activé d’un

diamètre de 45 mm, dont la section de passage fluide de 9,62.10−4 m2 correspond à un disque d’un

diamètre de 35 mm. Ce module d’adsorption est présenté sur la figure 2.37.

Figure 2.37 – Premier système employé pour la conduite des expériences d’adsorption en dynamique.

Les mesures de courbes de percée ont été mises en œuvre de la façon suivante. Le module d’adsorp-

tion a été alimenté par la sortie du système de génération d’effluent. Les expériences ont été conduites

à vitesses superficielles et à concentrations de COV constantes. La concentration en COV en sortie du

module d’adsorption a été mesurée par chromatographie en phase gaz équipée d’un système de prélè-

vements automatique, présentée dans le section 2.3.2.3. La concentration en sortie a été suivie jusqu’à

ce que celle-ci égale la concentration en entrée. Les expériences réalisées avec cette équipement sont

résumées dans le tableau 2.7.

Un second module d’adsorption a été conçu et employé à la fin de cette étude, afin de permettre une

régénération électrothermique du filtre in situ. En conséquence, la géométrie des filtres a été modifiée,
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COV Matrice gaz Textile u Nombre de couche Concentration
(m.h−1) (mg.m−3)

THT gaz de ville FM30K

110
196
286

2 50

286 4 50

toluène biogaz THC515

100
300
500

3 240

100
235300

500
5

isopropanol biogaz THC515

100 63
300 86
500

3
75

100 71
300 82
500

5
77

dichlorométhane biogaz THC515

100 121
300 138
500

3
142

100 151
300 140
500

5
134

siloxane D4 biogaz THC515

300 66
500 3 64
300 50
500 5 66

éthanethiol biogaz THC515

100 66
300 74
500

3
72

100 58
300 71
500

5
65

Table 2.7 – Conditions opératoires des mesures de courbes de percée. Le gaz de ville contient 95 ± 2% de
CH4. Le biogaz est un mélange CH4–CO2 d’un ratio volumique 55:45.

une géométrie plane rectangulaire a été choisie de manière à pouvoir placer les deux bandes de cuivres

conductrices, aux extrémités de chaque couche de textile et sur chaque face. Au niveau de l’embase réser-

vée pour accueillir les couches de textiles, deux bandes de cuivres raccordées au générateur électrique

ont été apposées pour assurer le passage du courant dans le filtre de textile de carbone activé.

La section de passage du fluide a en revanche été conservée circulaire et d’une surface de 9,62.10−4 m2.

Un thermocouple K a été placé entre deux couches de textile, la température a été enregistrée au moyen

d’un enregistreur analogique Logoscreen 500 (JUMO®), avec un intervalle de mesure de 1 s. Les blocs

constituant le module d’adsorption ont été réalisés en Teflon® en raison de la tenue chimique de ce

matériau vis-à-vis des COV et de ses caractéristiques isolantes électriques.

Les figures 2.38 et 2.39 représentent respectivement une vue en coupe horizontale et une vue globale

de ce second module d’adsorption.

Une première série d’expériences d’adsorption–désorption a été conduite avec le textile THC515 et le

toluène dans la matrice biogaz, afin de confirmer les résultats d’adsorption en dynamique obtenus avec
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Figure 2.38 – Vue en coupe du module d’adsorption–désorption en dynamique. Les cotes indiquées sont en
millimètre.

Figure 2.39 – Module d’adsorption–désorption en dynamique dans sa totalité.

le premier module. Cette série d’expériences d’adsorption–désorption multi-cyclique a conduit à l’opti-

misation d’un procédé d’adsorption–désorption pour un composé seul dans la matrice biogaz. Différents

asservissements de la phase de régénération ont été étudiés au cours de ces expériences. La concentration

en sortie du module a été suivie par chromatographie en phase gaz couplée à un détecteur FID selon le

protocole présenté dans la section 2.3.2.3.

Le cas des mélanges de COV a été étudié dans la dernière série d’expériences de quatre cycles

avec le THC515, pour les COV étudiés préalablement dans la thématique « biogaz ». L’adsorption de ces

composés a été suivie jusqu’au dernier temps de percée mesuré selon le protocole analytique présenté

dans la section 2.3.2.3. La régénération a été réalisée sous asservissement de la température, mesurée au

cœur du filtre au moyen du thermocouple.
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À noter que les phases de régénération ont toutes été conduites sous un flux de CO2 de 20 mL.min−1

— équivalent à une vitesse superficielle inférieure à 20 m.h−1 — vierge de tout comburant. Une purge

au CO2 du volume du réacteur a été effectuée à la fin de chaque cycle d’adsorption, durant 3 min avant

l’alimentation en courant du module, ceci afin de rincer le module et les lignes de transferts du biogaz.

COV Matrice u Couche Concentration Régénération
(m.h−1) (mg.m−3)

toluène biogaz 300 1 250 complète
toluène biogaz 300 3 250 complète sur deux cycles,

intensité constante
toluène biogaz 300 3 250 complète sur cinq cycles,

asservie par la température
toluène biogaz 300 3 250 adsorption jusqu’au point

de percée et régénération
asservie par la température
sur quatre cycles

mélange biogaz 100 5 - adsorption jusqu’au dernier
toluène 360 point de percée et
isopropanol 95 régénération asservie par la
dichlorométhane 180 température sur quatre

cycles
siloxane D4 70
éthanethiol 90

Table 2.8 – Conditions opératoires des mesures d’adsorption en dynamique réalisées avec le module
d’adsorption–désorption.

La figure 2.40 présente l’unité pilote dans sa totalité, comprenant le système de génération d’effluent

et le module d’adsorption–désorption.

Figure 2.40 – Montage final de l’unité pilote d’adsorption–désorption en dynamique.

2.3.2.3 Méthodes analytiques pour les procédés dynamiques

Les mesures en continu pour les expériences d’adsorption en dynamique ont nécessité la mise en place

d’un protocole analytique spécifique, basé sur l’appareil de chromatographie en phase gaz Agilent®

6890N déjà présenté dans la section 2.2.4.
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Une pompe de prélèvement automatisée et contrôlée par le logiciel de gestion de la méthode chro-

matographique a été installée, ainsi qu’une vanne six voies sur laquelle a été montée une boucle d’échan-

tillonnage de 500 µL. La prise d’échantillon de la pompe par dépression de 50 mbar a été raccordée à la

sortie du module d’adsorption, au niveau d’un compartiment analytique d’un volume tampon de 500 mL.

La boucle d’injection a été configurée de façon à pouvoir être soit balayée par l’échantillon — sans pas-

ser par l’injecteur de la chromatographie — mode ouvert, soit en ligne avec le gaz vecteur et l’injecteur,

en mode fermé. La vanne 6 voies a été installée dans une chambre de chauffage et maintenue à 150 °C

afin de prévenir la condensation de l’échantillon en amont de l’injecteur.

La procédure d’échantillonnage a été la suivante, quelle que soit la méthode chromatographique mise

en œuvre :

1. t = 0 s : activation de la pompe et balayage de la boucle en position ouverte pendant 30 sec ;

2. t = 30 s : arrêt de la pompe et stabilisation aéraulique dans la boucle ;

3. t = 35 s : basculement de la boucle en position fermée ;

4. t = 50 s : basculement de la boucle en position ouverte, retour en position d’attente.

Pour les analyses d’un COV seul dans sa matrice, les méthodes chromatographiques ont été configurées

de façon à avoir un temps d’analyse inférieur à 3 min, quel que soit le COV. La température du four et la

pression du gaz vecteur ont été utilisées comme variables d’ajustement.

Ces méthodes isothermiques sont résumées dans le tableau 2.7. À noter que pour le THT, la colonne

capillaire GS Gaspro 30 m×0,32 mm (J&W Scientific®) a été employée. Pour toutes les autres analyses,

la colonne capillaire DB624 30 m×0,25 mm×1,40 µm (Agilent®) a été préférée. Au niveau de l’injecteur,

un split d’un ratio de 5 incluant le débit dans le colonne et une température de 150 °C ont été mis en

œuvre.

Pour l’analyse d’un mélange de COV dans le cadre de la thématique « biogaz », une méthode chroma-

tographique à température et pression variables a été réalisée afin de disposer d’une méthode séparative

et quantitative, capable de réaliser un point de mesure en moins de 10 min — temps de retour aux

conditions initiales compris. Un chromatogramme obtenu avec cette méthode pour le mélange de COV

mentionné dans le tableau 2.8 est présenté sur la figure 2.41.

Les pics de chaque COV sont suffisamment séparés pour pouvoir employer cette méthode dans nos

expériences. Les différentes méthodes chromatographiques définies pour le suivi en continu de l’adsorp-

tion sont listées dans le tableau 2.9.

L’ensemble de l’unité pilote a subi différents tests afin de s’assurer de la fiabilité du protocole et du

comportement analytique dans nos conditions expérimentales. Deux de ces tests sont présentés sur les

figures 2.42 et 2.43.

Le test représenté par la figure 2.42 correspond à la réponse de l’analyseur à une perturbation échelon.

Cette mesure a été effectuée en démarrant l’analyse d’un effluent de dichlorométhane à 270 mg.m−3 dans

une matrice biogaz. Le temps de réponse du système dans un intervalle de moins de 5% d’erreur a été

inférieur à 3 min, soit plus faible que l’intervalle de temps entre deux points de mesure. Cette valeur a

été jugée comme acceptable pour la conduite des expériences.
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Figure 2.41 – Chromatogramme d’un échantillon de gaz contenant les 5 COV retenus pour la thématique
« biogaz ». Le premier pic correspond au pic du solvant utilisé pour la préparation du mélange, méthanol.

COV Détecteur Temp.
détecteur

Gaz vecteur Temp. four Temps de
rétention

(°C) (Psi) (°C) (min)

THT FPD 250 H2 45 225 2,80

toluène

FID 230

H2 35 150 2,60
isopropanol H2 25 40 3,17
dichlorométhane H2 25 40 3,46
siloxane D4 H2 35 170 2,89
éthanethiol H2 25 40 2,88

mix COV « biogaz »

FID 230 H2 25→ 35 40→ 150

-
toluène 5,01
isopropanol 3,20
dichlorométhane 3,50
siloxane D4 5,79
éthanethiol 2,89

Table 2.9 – Méthodes chromatographiques utilisées pour la quantification des COV dans l’étude statique.

Le second test a été réalisé pour une concentration de toluène de 140 mg.m−3 dans la matrice biogaz.

Il a montré la stabilité de la génération d’un effluent gaz par le CEM et la précision de la mesure de

concentration par le protocole analytique. Néanmoins, il a été noté un écart entre la valeur de consigne

et la valeur mesurée pour la concentration du COV. Cet écart a été la source des légères variations de

concentration entre les expériences pour un même COV.
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Figure 2.43 – Stabilité du système analytique
en continu couplé au système de production
d’effluent par le CEM.
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2.4 Régénération thermique des matériaux et comportement électrother-
mique des textiles

L’intérêt majeur d’utiliser des textiles de carbone activé passe pour des procédés de traitements d’air

réside dans le mode de régénération de ces derniers par effet Joule ou régénération « électrothermique ».

Le couplage de la phase d’adsorption avec la phase de désorption par effet Joule constitue la base d’un

procédé d’adsorption–électrodésorption-ESA, d’après l’anglais « electrothermal swing adsorption pro-

cess ».

Cette partie de l’étude a eu pour but de répondre à un vaste champ d’interrogations sur la régénération

des textiles de carbone activé chargés en COV, tels que les températures de désorption des composés

en fonction du matériau adsorbant, le comportement des adsorbants vis-à-vis de cycles d’adsorption–

désorption avec notamment l’évolution des capacités d’adsorption au cours des cycles pour les différents

COV, la formation de sous-produits lors de la désorption avec le suivi de la phase gaz et de l’état de

surface des adsorbants et enfin l’influence des paramètres opératoires sur les propriétés électrothermiques

de divers textiles de carbone activé.

2.4.1 Potentiel de régénérabilité des adsorbants

L’analyse thermogravimétrique-ATG d’adsorbants chargés en COV a été utilisée afin d’évaluer les tem-

pératures de désorption respectives de chacun des COV, cette méthode a couramment été employée dans

des études antérieures (Bashkova et al., 2002b; Moon and Shim, 2006). Les analyses ont été conduites

avec un analyseur thermogravimétrique Shimatzu 50® sous un courant gazeux soit d’azote, soit d’air

reconstitué, dans le but d’appréhender les effets de l’atmosphère gazeuse sur la régénération des adsor-

bants.

Les conditions analytiques ont été les suivantes :

• masse d’échantillon précisément connue ≈ 20 mg ;

• délai initial d’équilibre thermique 2 min ;

• gradient de température 5 °.min−1 ;

• température finale d’analyse 400 °C ;

• courant azote ou air reconstitué 80% N2–20% O2, débit de 50 mL.min−1.

Les échantillons d’adsorbants avaient préalablement été chargés par un COV à 50% de leur capacité

maximale d’adsorption, déterminée à partir des résultats d’adsorption en statique, selon le protocole dé-

crit dans la section 2.2.2. Une analyse référence de chaque matériau vierge a également été effectuée. Les

résultats seront discutés à partir des courbes représentant la dérivée de masse par rapport à la température

des données thermogravimétriques.
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2.4.2 Suivi de la composition de la phase gaz et de l’état de surface des matériaux carbo-
nés poreux

Des observations atypiques et discordantes entre les COV lors des phases d’étude de régénération ont

amené à envisager des réactions de formation de sous-produits pour certains COV lors de la phase de ré-

génération des adsorbants. Le suivi de la composition de la phase gaz et de l’état de surface de l’adsorbant

a été effectué pour différentes conditions de régénération.

2.4.2.1 Suivi de la phase gaz

Deux protocoles expérimentaux ont été mis en œuvre afin de suivre l’évolution de la phase gaz lors de la

régénération des adsorbants par désorption des COV.

Selon le premier mode opératoire, des échantillons d’adsorbants d’une masse proche de 50 mg et

chargés à 50% en COV de leur capacité maximale d’adsorption selon le protocole décrit dans la sec-

tion 2.2.2 ont été placés dans des vials de 25 mL, sertis et hermétiquement clos. Ces vials ont ensuite

été disposés dans un désorbeur thermique TurboMatrix 40 Trap (PerkinElmer®) équipé d’un système de

prélèvement par espace de tête, directement couplé à une chromatographie en phase gaz équipée d’un

spectromètre de masse quadripolaire-GC/MS Clarus 500 (PerkinElmer®) permettant l’identification des

composés prélevés dans l’espace de tête.

L’analyse des résultats de spectrométrie de masse a été faite par recoupement avec les spectres stan-

dards de la librairie du « National Institute of Standards and Technology », uniquement pour des facteurs

de correspondance supérieurs à 80%.

L’appareillage GC/MS a été utilisé avec les paramètres suivants :

• gamme de température de désorption étudiée, 60–210 °C ;

• colonne chromatographique CP-FFAP CB 25 m×0,25 mm×0,25 µm (Varian®) ;

• gaz vecteur He à pression constante 3,1 bars ;

• rampe de température de 10 °.min−1 de 40 à 200 °C après 5 min de temps d’équilibre initial ;

• ionisation par impact électronique ;

• détection en champ large sur la gamme m/z 30-600 amu.

L’atmosphère gazeuse dans les vials a été contrôlée par un balayage du volume du vial, préalablement

à l’introduction de l’échantillon d’adsorbant. Deux environnements gazeux ont été testés, sous azote et

sous air reconstitué 80% N2–20% O2.

Des blancs analytiques ont été réalisés pour chaque COV afin de s’assurer de l’indépendance des

observations avec le protocole expérimental ou le matériel utilisé, en particulier pour le relarguage des

siloxanes de la colonne.

Le second protocole opératoire a été basé sur un dispositif expérimental couplant un analyseur ther-

mogravimétrique Labsys 1600 (Setaram®) à un spectromètre de masse quadripolaire en ligne Omni-

starTM (Pfeiffer Vaccum®).
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De manière similaire aux analyses décrites dans la section 2.4.1, des échantillons d’adsorbant chargés

en COV ont été désorbés et suivis par thermogravimétrique. Les deux atmosphères déjà mentionnées,

azote et air reconstitué ont également été étudiées, cette fois sous un débit de 100 mL.min−1 en raison du

volume plus grand de la cellule d’analyse. Le couplage en ligne de l’évent de l’analyseur thermique avec

le spectromètre de masse a rendu possible le recoupement des analyses par identification sur la gamme

0–200 amu avec les courbes thermogravimétriques.

À noter que l’étude sur le suivi de la phase gaz lors de la régénération des adsorbants nous a amené à

inclure un septième COV parmi ceux étudiés, l’isopropanethiol, afin d’élargir le groupe des mercaptans à

un composé ramifié ; critère profitable à la discussion des voies réactionnelles présentées dans le chapitre

suivant.

2.4.2.2 Suivi de l’état de surface des matériaux carbonés poreux

Des analyses élémentaires de surface ont été réalisées à l’aide du système de MEB couplé au spectro-

mètre de dispersion d’énergie — présenté dans la section 2.1.2 — sur un échantillon de textile de car-

bone activé ayant subi une série de 10 cycles d’adsorption–désorption d’un composé soufré, le THT.La

quantité de carbone par rapport au reste des éléments mesurés étant en large excès, les analyses ont été

répétées sur trois zones distinctes afin de compenser les conditions de mesure proches de la limite basse

de quantification pour les éléments minoritaires et circonscrire un biais lié à la modification locale de la

surface de l’échantillon.

Les phases d’adsorption ont été réalisées en dynamique selon le protocole présenté dans la section 2.3

pour le THT ; celles de désorption ont été effectuées dans une étuve selon le protocole présenté dans la

section 2.4.3. Une désorption additionnelle et préalable à l’analyse élémentaire a été effectuée à 300 °C

sur une période de 10 h, afin de s’assurer de la désorption complète d’espèces volatiles.

2.4.3 Cycles d’adsorption et désorption en statique

Cette étude menée en discontinu a eu pour objectif d’évaluer l’évolution des capacités d’adsorption d’un

adsorbant, le THC515, au cours de cycles d’adsorption–désorption sur un même échantillon pour chaque

COV. La faisabilité d’un procédé d’adsorption–désorption a ainsi été approchée au moyen de ces cycles.

L’adsorption a été conduite sur des échantillons de 200 mg confinés dans les réacteurs présentés dans

la section 2.2.2. Chaque échantillon a été chargé à environ 50% de sa capacité maximale d’adsorption,

obtenue à partir des résultats d’adsorption. La quantité de COV injectée pour obtenir cet équilibre a

été conservée identique pour chaque cycle. La durée d’équilibre a été fixée à 15 h. La concentration à

l’équilibre dans la phase gaz a été mesurée selon la procédure décrite dans la section 2.2.4, la quantité

adsorbée a été calculée à partir du bilan massique défini par l’équation (1.40). La masse de l’échantillon

après adsorption a également été mesurée à l’aide d’une balance d’une précision de 10−5 g.

L’échantillon de THC515 une fois chargé a été placé pour une durée de 4 h dans une étuve à 260 °C

afin de procéder à une désorption fine, le but étant d’évaluer la possible régénération complète du ma-

tériau ; bien que ces conditions ne soient pas envisagées dans une application industrielle, il a été juger

pertinent de connaître le potentiel de régénération maximale pour chaque COV étudié.

La mesure de la quantité désorbée a été effectuée par variation de masse entre l’échantillon chargé

121



2.4. RÉGÉNÉRATION THERMIQUE DES MATÉRIAUX ET COMPORTEMENT
ÉLECTROTHERMIQUE DES TEXTILES

et l’échantillon en sortie d’étuve sur une balance de précision. Avant sa pesée l’échantillon a été placé

10 min au déssicateur afin d’abaisser sa température. Pour le THT, deux températures de désorption ont

été utilisées au cours des cycles afin d’avérer les observations obtenues préalablement par ATG.

Pour chaque COV, les mesures ont été conduites sur 5 réacteurs en parallèle, les résultats présentés

ont été appréciés par la moyenne des observations sur les 5 réacteurs. Les conditions expérimentales des

cycles d’adsorption–désorption sont résumées dans le tableau 2.10.

COV Volume de COV liquide
ajouté par cycle

Capacité d’adsorption qe au
premier cycle

Temp. désorption

(µL) (mmol.g−1) (°C)

THT 50 2,8

260

toluène 60 2,3
isopropanol 45 2,8
dichlorométhane 25 1,7
siloxane D4 80 1,5
éthanethiol 55 2,2

Table 2.10 – Conditions opératoires pour les cycles d’adsorption–désorption.

2.4.4 Caractérisation électrothermique des textiles

L’étude du comportement électrothermique a été conduite en deux parties.

Dans la première, pour les deux textiles sélectionnés dans l’étude d’adsorption, FM30K et THC515,

la caractérisation de pièces de textiles de différentes dimensions a été appréciée sur une large gamme

de puissance électrique, ceci afin de caractériser au mieux ces deux matériaux et évaluer leur potentiel

respectif dans une unité d’adsorption–électrodésorption par effet Joule. Pour la conduite de cette étude,

l’équipement employé par Ricaurte Ortega (2009) a été utilisé.

Dans la seconde, un module expérimental a été réalisé pour caractériser le comportement électro-

thermique d’une plus large gamme de textiles, comprenant le THC515, mais également les FM10, FM100,

C-TEX27 et RS-1101 pour les tissés et les C-TEX13 et C-TEX20 pour les tricotés. Dans cette seconde

phase, les effets de l’atmosphère gazeuse durant la régénération, du nombre de couches de textiles, de la

quantité de COV adsorbés à la surface, de l’introduction d’une forte anisotropie dans le matériau et des

caractéristiques intrinsèques des matériaux ont été considérés afin d’appréhender au plus juste le com-

portement électrothermique des textiles de carbone activé. Les cinétiques de montée en température et

de refroidissement ont également pu être suivies grâce à un système spécifique.

2.4.4.1 Premier module expérimental pour le suivi électrothermique des textiles

Un premier module expérimental a été utilisé pour déterminer les caractéristiques électriques des maté-

riaux FM30K et THC515 pour différentes tailles de pièces de textile en fonction de la puissance électrique

fournie. L’alimentation a été effectuée par un générateur de courant continu XG-60-14 (Amatek®) d’une

puissance de 600 W, modulable en tension ou en intensité. La mesure de la température a été réalisée par

caméra thermique infrarouge A40 (FLIR®).

Cette équipement plan horizontal est schématisé sur la figure 2.44. Dans cette configuration, deux

rubans de cuivre d’une largeur de 20 mm ont été apposés au moyen une colle conductrice sur la pièce
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de textile, perpendiculairement aux fils de trame pour le THC515 ou aux boucles pour le FM30K. Cette

pièce de tissu a ensuite été placée entre deux supports en céramique, matériau amorphe thermiquement

et électriquement, incluant chacun une électrode en cuivre afin d’assurer les connections électriques. Ces

supports ont assuré un double rôle : une tension de la pièce de textile suffisante à son maintien horizontal

et une isolation thermique des zones « chaudes » du montage afin de limiter l’échauffement de la pièce de

textile par conduction ; le rayonnement environnant étant, de plus, susceptible de perturber l’observation

par la caméra thermique. Un système de glissière à la base de l’armature des supports en céramique a

permis le contrôle de la tension appliquée à la pièce de textile.

Figure 2.44 – Photographie et schéma de l’équipement utilisé en premier dans l’étude de caractérisation
électrique des textiles FM30K et THC515.

Le circuit électrique utilisé a inclus une mesure de l’intensité dans le circuit par un ampèremètre

ainsi qu’une mesure de la tension par un voltmètre raccordé en parallèle du générateur. Les gammes de

tension et d’intensité de travail du générateur sont 0–60 V et 0–10 A, respectivement.

Les dimensions des pièces de textiles étudiées sont présentées dans le tableau 2.11. Différents rap-

ports de longueur entre les bandes de cuivre et de largeur sont étudiés. Dans la mise en œuvre d’un filtre

industriel, ces paramètres peuvent être modifiés afin de conformer la résistance du filtre à une valeur dé-

sirée. Préalablement à chaque série de mesures sur une pièce, celle-ci a été placée dans une étuve afin de

désorber l’eau potentiellement adsorbée ; la présence d’eau dans les textiles de carbone activé diminue

la résistance électrique (Baudu et al., 1992; Subrenat and Le Cloirec, 2004; Ricaurte Ortega, 2009).

FM30K THC515
la Lo la Lo

(mm) (mm) (mm) (mm)

200 100 200 100
200 80 140 100
200 60 100 100
200 40 60 100

Table 2.11 – Dimensions des pièces de textiles étudiées avec le premier module.

La mesure de la température a été obtenue par thermographie au moyen d’une caméra infrarouge A40

(FLIR®). Le rayonnement de la pièce de textile, dont la longueur d’onde est donnée par la relation (2.11)

est fonction de la température du matériau et de son émissivité ε. Le coefficient d’émissivité pour les
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textiles a été pris égal à 0,9 (Sullivan et al., 2004b).

λ = ε
2897,6
T 106 (2.11)

avec,

ε le coefficient d’émissivité (-)

T la température (K)

λ la longueur d’onde du rayonnement (m)

Les thermogrammes ainsi obtenus ont pu être interprétés par une matrice de températures mesurées

dans le champ de la caméra avec une précision de 0,1 K. Ces données ont par la suite été analysées au

moyen du logiciel ThermaCam Researcher (FLIR®).

2.4.4.2 Second module expérimental pour le suivi électrothermique d’une large gamme de textiles

Dans cette seconde partie de la caractérisation électrique des textiles, les pièces ont toutes été dimension-

nées selon un patron d’une surface utile de textile de 100×100 mm. Ce module d’étude a repris dans sa

conception le mode de fonctionnement du module précédent. Cependant, ce second module a permis de

travailler dans des atmosphères closes et contrôlées au moyen d’une boite à gants englobant l’ensemble

du matériel. Il a été conçu sur un plan vertical, de façon à faciliter la visualisation par caméra thermique

et faciliter le contrôle de la tension de la pièce de textile, évitant ainsi la déformation du textile.

Un schéma de ce second module expérimental est présenté sur la figure 2.45.

Figure 2.45 – Photographie et schéma de l’équipement utilisé en premier dans l’étude de caractérisation
électrique des textiles FM30K et THC515.

Le circuit électrique de ce module a été calqué sur le précédent. Le même générateur que précédem-

ment a été employé. En revanche la température de la pièce de textile a été mesurée au centre de celle-ci,

au moyen d’un thermocouple K REX-D100 (RKC®) en alliage chrome–nickel, ayant une réponse li-

néaire sur la plage 0–1000 K. Les valeurs de température relevées par le thermocouple ont été acquises

sur un enregistreur analogique Logoscreen 500 (JUMO®), avec un intervalle de mesure de 1 s.

En premier lieu, la répétabilité et la précision de la prise de température avec le thermocouple ont

été vérifiées sur une série de trois expériences avec la même pièce de textile, THC515, conjointement à
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l’utilisation de la caméra thermique Thermacam E3000 (FLIR®). L’analyse des thermogrammes a été

effectuée au moyen du logiciel ThermaCam Research (FLIR®). Quatre variables sur le comportement

électrothermique des pièces de textiles ont été examinées.

• L’environnement gazeux a été regardé pour cinq atmosphères singulières : l’air ambiant (HR ≈

40%), l’air sec, l’helium, l’azote et le CO2 ;

• Le nombre de couches a été évalué entre un filtre composé d’une pièce de THC515 et un filtre

composé de 3 pièces du même matériau ;

• L’état d’adsorption du matériau a été étudié pour chaque COV : toluène, isopropanol, dicholoro-

méthane, siloxane D4, éthanethiol et THT. La quantité de COV adsorbée sur les matériaux a été

répartie sur 4 valeurs à partir de la valeur la plus basse d’adsorption jusqu’au palier de saturation.

La saturation des matériaux a été réalisée dans les réacteurs décrits dans la section 2.2.2 à 25 °C.

Le textile utilisé a été le THC515 ;

• une anisotropie forte — en l’occurrence un pli dans le matériau — visible sur la figure 2.46. Deux

types de pli avec le THC515 ont été essayés :

– un pincement du textile à équidistance des bandes de cuivres et sur toute la largeur de la pièce

de textile ;

– un pincement uniquement été mis en œuvre sur les extrémités de la largeur du textile toujours

à équidistance des bandes de cuivres ;

• les caractéristiques physiques intrinsèques des textiles. Les caractéristiques de ces textiles seront

rappelées en préambule de la discussion des résultats sur l’effet de cette variable.
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Figure 2.46 – Photographie de l’installation utilisée pour créer une anisotropie forte dans le matériau.
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Chapitre 3

Approche statique - Sélection d’un
matériau

Les résultats présentés et discutés dans ce chapitre ont été conduits selon un mode opératoire statique,

avec pour but d’évaluer de manière comparative et quantitative l’adsorption et le désorption des différents

COV sur les 4 matériaux retenus.

L’adsorption en réacteur statique consiste à mettre en contact une masse d’adsorbant précise et

connue avec une quantité initiale de COV maîtrisée, dans une enceinte parfaitement agitée et hermé-

tiquement close sous atmosphère contrôlée. On rappelle que dans le cadre de cette étude, l’adsorption

des COV est étudiée sous deux atmosphères distinctes : CH4–CO2 55 :45 pour les COV du contexte

« biogaz » et directement le gaz de ville pour le THT. Le suivi dans le temps de la concentration du

COV dans la phase gaz renseigne sur les cinétiques d’adsorption. Une fois l’équilibre de transfert atteint

entre les phases solide et gaz, chaque couple de concentrations définit un point de la courbe d’isotherme

d’adsorption pour le COV considéré.

La sélection d’un adsorbant de type textile de carbone activé se conçoit en intégrant la phase de régé-

nération thermique. La caractérisation de la désorption pour chaque COV à partir d’adsorbants chargés

est abordée. La faisabilité de cycles d’adsorption–désorption est également appréhendée. L’observation

de réactions de dégradation des COV lors de ces régénérations est présentée, amenant à la proposition de

chemins réactionnels.

En conclusion de cette section, une caractérisation électrothermique des textiles de carbone activé

est discutée en fonction de divers paramètres expérimentaux tels que : l’atmosphère de régénération, le

type de textile, la charge en COV du textile, etc.
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3.1. GÉNÉRATION DES CINÉTIQUES D’ADSORPTION

3.1 Génération des cinétiques d’adsorption

Les cinétiques d’adsorption permettent d’évaluer la vitesse de transfert du composé de la phase gaz vers

la phase solide. L’exploitation des résultats obtenus au cours de ces expériences a été réalisée au moyen

des trois modèles mentionnés dans la section 1.5.3.2 que sont : le modèle de résistance au transfert de

masse externe défini par l’équation (1.28), le modèle de Weber explicité par l’équation (1.36) et le modèle

de la vitesse initiale d’adsorption — issu du modèle d’Adams-Bohart — défini selon la relation (1.41). On

rappelle que l’utilisation de ces modèles n’est valide que durant les tout premiers temps de l’adsorption

en statique.

Les figures 3.1 et 3.2 présentent à titre d’exemple, les cinétiques d’adsorption du toluène sur le

matériau FM30K ainsi que les prédictions selon les différents modèles.
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La détermination des paramètres de chaque modèle a été effectuée par régression linéaire pour des

coefficients de détermination supérieurs à 0,95. Les résultats de ces modélisations sont présentés dans

le tableau 3.1. En dépit des hypothèses d’utilisation et de l’approche simpliste de ces modèles, il est

possible de tirer des tendances nettes quant à l’adsorption sur ces matériaux.

Une discussion des résultats selon les valeurs de k fAT Mex revient à interpréter les cinétiques d’ad-

sorption en fonction de la résistance au transfert de masse externe. Selon cette approche, la morphologie

des textiles — constitués de fibres d’un diamètre de l’ordre de grandeur de 10 µm — développe une

surface externe d’échange supérieure à celle des charbons actifs en grains, expliquant les valeurs plus

grandes de k fAT Mex déterminées avec les textiles.

Si la discussion est basée sur les valeurs des coefficients de Weber KW , les cinétiques d’adsorption

sont appréhendées selon une résistance moyenne relative au transfert de masse interne par diffusion dans

la porosité. Les résultats présentés dans le tableau 3.1 montrent que selon cette approche les textiles de

carbone activé restent les matériaux les plus intéressants et en particulier le THC515. La résistance au

transfert de masse interne est dépendante du volume méso- et macroporeux d’un adsorbant, ces deux
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Paramètres Adsorbants
B1 NC60 FM30K THC515

toluène
γ ×109 (m3.mol−1s−1) 3,52 3,39 4,61 5,87
k fAT Mex ×106 (m.s−1m−2) 0,59 0,54 0,78 2,30
KW (mol.m−3t−1/2) 2,08 2,12 2,61 3,06

isopropanol
γ ×109 (m3.mol−1s−1) 3,50 3,69 4,62 6,77
k fAT Mex ×106 (m.s−1m−2) 1,12 1,07 1,47 3,05
KW (mol.m−3t−1/2) 2,40 2,45 3,06 6,32

dichlorométhane
γ ×109 (m3.mol−1s−1) 2,29 2,05 3,07 6,93
k fAT Mex ×106 (m.s−1m−2) 1,12 1,07 1,81 2,66
KW (mol.m−3t−1/2) 2,50 2,70 3,03 6,59

éthanethiol
γ ×109 (m3.mol−1s−1) 6,74 6,04 11,67 8,64
k fAT Mex ×106 (m.s−1m−2) 1,52 0,87 1,99 2,08
KW (mol.m−3t−1/2) 4,69 2,83 4,96 5,26

THT
γ ×109 (m3.mol−1s−1) 2,86 2,52 5,43 7,42
k fAT Mex ×106 (m.s−1m−2) 1,37 1,25 1,90 2,79
KW (mol.m−3t−1/2) 3,52 4,44 3,84 6,18

Table 3.1 – Résultats des modélisations des cinétiques d’adsorption.

porosités sont quasi-nulles pour les deux textiles, suggérant une faible résistance à ce transfert (Ruth-

ven, 1984; Yang, 2003; Bansal, 2005). On note que les valeurs obtenues avec les textiles sont quasiment

toutes supérieures à celles des charbons actifs en grains, matériaux présentant une mésoporosité su-

périeure, donc une résistance au transfert de masse interne supposée plus importante. L’interprétation

semble valable pour les 4 matériaux, à l’exception de l’adsorption d’éthanethiol. Il sera montré par la

suite que l’adsorption d’éthanethiol présente des spécificités en raison d’un effet de chimisorption non né-

gligeable, intervenant de façon favorable sur les cinétiques d’adsorption pour les matériaux B1 et FM30K,

en raison de leurs groupes fonctionnels de surface.

En outre, le THC515 possède un volume microporeux élevé de 0,59 cm3.g−1 pour le diamètre moyen

de pores le plus faible 2,05 nm, cf. tableau 2.2. En première approximation, si cette microporosité est

assimilée à un agencement de pores sphériques afin d’en estimer le nombre, la quantité de ces pores

est le double de celle des autres matériaux. Le THC515 présente donc les meilleures caractéristiques

pour minimiser la résistance au transfert de masse. Les tendances observées pour les valeurs de KW sont

corrélées aux propriétés physiques des matériaux.

Par conséquent, les valeurs des vitesses d’adsorption initiale γ obtenues avec les textiles sont plus

élevées que celles déterminées pour les charbons en grains ; cette approche ne prenant pas en compte de

résistance particulière, mais permettant la comparaison directe des vitesses initiales d’adsorption sur les

matériaux.
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3.1. GÉNÉRATION DES CINÉTIQUES D’ADSORPTION

Les cinétiques d’adsorption mesurées en statique avec les textiles de carbone ac-

tivé sont supérieures à celles obtenues avec les charbons actifs en grains.

La morphologie et les caractéristiques physiques de ces matériaux permettent

l’interprétation des résultats obtenus à partir des modèles utilisés.

Il est intéressant de noter que dans nos conditions opératoires, ni la résistance au

transfert de masse externe, ni celle au transfert de masse interne ne semblent pouvoir

être négligées. La raisonnement en fonction de l’une ou l’autre est explicable par les

caractéristiques des matériaux.
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3.2 Courbes Isothermes d’adsorption

Le choix d’un adsorbant pour une application donnée est basé en grande partie sur les résultats des

équilibres d’adsorption et leurs interprétations. Cette section présente et discute les résultats obtenus à

partir des isothermes d’adsorption des COV sur les matériaux.

3.2.1 Analyses des courbes d’isothermes

Selon les conclusions énoncées par Langmuir (1918), l’équilibre est établi lorsque le flux d’adsorbat

désorbée est égale à celui qui est adsorbé sur le matériau, les concentrations en phases gaz et solides sont

alors en équilibre. À partir des expériences présentées dans la section 3.1, une durée de 10 h a été jugée

suffisante pour atteindre cet équilibre d’adsorption.

Sur les figures 3.3–3.8 sont représentées les isothermes d’adsorption pour l’ensemble des COV et

des matériaux étudiés. Les modélisations à partir de la relation de Langmuir-Freundlich affichées sur les

figures seront discutées dans les prochains paragraphes. À noter que l’isotherme d’adsorption du siloxane

D4 sur le matériau NC60 n’est pas présentée en raison de l’incohérence des résultats obtenus, malgré la

répétition des mesures à 4 reprises.
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Figure 3.3 – Isotherme d’adsorption du to-
luène dans l’atmosphère « biogaz » sur les 4
adsorbants, à 25 °C.
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Figure 3.4 – Isotherme d’adsorption de l’iso-
propanol dans l’atmosphère « biogaz » sur les
4 adsorbants, à 25 °C.

À l’exception du siloxane D4, les courbes d’isothermes obtenues sont toutes de type I selon la classi-

fication définie par l’IUPAC, traduisant une augmentation de la capacité d’adsorption pour une concen-

tration en phase gaz croissante, jusqu’à atteindre un palier de saturation (IUPAC, 1972).

Le type d’isotherme obtenu avec le siloxane pour l’ensemble des matériaux est de type IV, présentant

deux régions concaves par rapport à l’axe des abscisses — concentration en phase gaz — séparées par

une région convexe. La première région concave à basse concentration est analogue à une isotherme

de type I assimilable à l’adsorption par physisorption dans la porosité du matériau. En revanche, la

partie convexe et la seconde région concave correspondent à une accroissement massif de la quantité de

COV adsorbée sur le matériau, tendant vers une limite. Ces deux régions résultent de la condensation

capillaire de siloxane D4 dans les interstices des matériaux et non dans leur porosité (Fournel et al.,
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Figure 3.5 – Isotherme d’adsorption du di-
chlorométhane dans l’atmosphère « biogaz »
sur les 4 adsorbants, à 25 °C.
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Figure 3.6 – Isotherme d’adsorption de
l’éthanethiol dans l’atmosphère « biogaz » sur
les 4 adsorbants, à 25 °C.
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Figure 3.7 – Isotherme d’adsorption du si-
loxane D4 dans l’atmosphère « biogaz » sur les
4 adsorbants, à 25 °C.
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Figure 3.8 – Isotherme d’adsorption du THT
dans le gaz de ville sur les 4 adsorbants, à
25 °C.

2010). Ce phénomène a été visualisé expérimentalement à la fin des expériences lorsque les échantillons

d’adsorbant ont été récupérés, un film liquide remplissait les interstices. C’est pour cette raison que le

phénomène est plus prononcé avec les charbons actifs en grains par rapport aux textiles.

Les concentrations typiques en phase gaz des siloxanes dans les biogaz sont inférieures à la limite de

basculement dans la zone de condensation capillaire, la probabilité d’observer ce phénomène en condi-

tions réelles est très faible (Schweigkofler and Niessner, 1999, 2001; Dewil et al., 2006; Accettola et al.,

2008; McBean, 2008). Par conséquent, la modélisation des isothermes d’adsorption de siloxane est uni-

quement effectuée sur la première région, pouvant être assimilée à une isotherme de type I. Pour les

autres COV les modélisations ont été conduites sur l’ensemble de la gamme de concentration.

Préalablement à la modélisation des adsorptions de chaque COV sur les matériaux, la cohérence de

nos résultats expérimentaux a été vérifiée par rapport à une liste non exhaustive de valeurs de capacité

d’adsorption rapportées dans la littérature pour différents adsorbants, présentée dans le tableau 3.2.
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Condition Adsorbant Capacité Référence
(g.kg−1)

toluène
à l’équilibre à 20 g.m−3 dans N2 à 20 °C textile de carbone activé 600 (Luo et al., 2006)
au point de percée dans de l’air sec 565 mg.m−3 à 25 °C charbon actif en grains 402 (Gaur et al., 2010)
au point de percée dans un biogaz sec charbon actif en grains 83
à l’équilibre à saturation à 25 °C textile de carbone activé 550 (Ramos et al., 2010)

dichlorométhane
à l’équilibre à saturation dans de l’air sec à 25 °C charbon actif en grains 300 (Hwang et al., 1997)
à l’équilibre 500 mg.m−3 dans de l’air sec à 25 °C zéolite (Faujasite) 50 (Clausse et al., 1998)
à l’équilibre à saturation charbon actif en grains 45 (Khan et al., 2010)

isopropanol
à l’équilibre 25 000 mg.m−3 gel de silice 85 (Wolf and Schlünder, 1999)

siloxane D3
au point de percée dans un biogaz saturé en D3 (5 000 g.m−3) gel de silice 230 (Finocchio et al., 2009)
au point de percée dans un biogaz saturé en D3 (5 000 g.m−3) zéolite (Faujasite NaX) 276
au point de percée dans un biogaz saturé en D3 (5 000 g.m−3) charbon actif en grains 560–580
au point de percée dans un biogaz saturé en D3 (5 000 g.m−3) charbon actif en grains imprégné Cu et Cr 878
siloxane L2 et D4
à saturation 1 200 mg.m−3 dans N2 gel de silice >100 (Schweigkofler and Niessner, 2001)
à saturation 1 200 mg.m−3 dans N2 charbon actif en grains >100
à saturation 4 000 mg.m−3 dans N2, HR=20% gel de silice 160
à saturation 4 000 mg.m−3 dans N2, HR= 50% gel de silice 64
siloxane total
au point de percée d’un biogaz réel (10 mg.m−3) charbon actif en grains 4 (Hagmann et al., 2001)
siloxane D4
à l’équilibre 1000 mg.m−3 dans de l’air sec à 25 °C zéolite 125 (Ricaurte Ortega, 2009)
à l’équilibre 1 000 mg.m−3 dans de l’air humide à 25 °C, HR=70% zéolite 111
à l’équilibre 1 000 mg.m−3 dans de l’air sec à 25 °C gel de silice 110



Condition Adsorbant Capacité Référence
(g.kg−1)

à l’équilibre 1 000 mg.m−3 dans de l’air humide à 25 °C, HR=70% gel de silice 50 (Ricaurte Ortega, 2009)
à l’équilibre 1 000 mg.m−3 dans de l’air sec à 25 °C textile de carbone activé 380
à l’équilibre 1 000 mg.m−3 dans CH4–CO2 50 :50 à 25 °C textile de carbone activé 280
à l’équilibre 1 000 mg.m−3 dans CH4–CO2 50 :50 à 25 °C, HR=70% textile de carbone activé 260
à saturation 4 500 mg.m−3 dans N2 gel de silice 100 (Matsui and Imamura, 2010)
à saturation 4 500 mg.m−3 dans N2 charbon actif en grains 56-192
à saturation 4 500 mg.m−3 dans N2 zéolite 4-77

THT
au point de percée 11 mg.m−3 dans de l’air sec zéolite 117 (Roh et al., 2004)
au point de percée 11 mg.m−3 dans de l’air sec charbon actif en grains 26
au point de percée 290 mg.m−3 dans de l’air sec zéolite 108 (Ko et al., 2007)

Table 3.2 – Capacités d’adsorption pour les COV étudiés rapportées dans la littérature
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Les valeurs obtenues dans cette étude sont cohérentes avec celles présentées dans la littérature. La

discussion des courbes isothermes préalablement à leur modélisation est orientée selon deux aspects clés

de l’adsorption que sont la porosité du matériau et les groupes fonctionnels de surface, mesurés par la

méthode de Boehm, cf. section 2.1.4. Le premier aspect est à mettre en parallèle avec le principe de

physisorption, le second rend compte des effets possiblement liés à la chimisorption.

3.2.1.1 Influence de la porosité du matériau

Le matériau B1 présente une porosité atypique parmi les adsorbants sélectionnés dans cette étude, en

raison du type d’activation utilisée, activation chimique cf. tableau 2.2. En effet, le volume poreux total

de 1,39 cm3.g−1 est environ deux fois supérieur à celui des autres échantillons, compris entre 0,68 et

0,81 cm3.g−1. Ce fort volume poreux se répartit entre la microporosité et la mésoporosité, pour des

volumes respectifs de 0,74 cm3.g−1 et 0,65 cm3.g−1, volume microporeux représentant 53% du volume

poreux total. Le ratio du volume mésoporeux par rapport à la porosité totale de 47% est le plus élevé

parmi les matériaux. La SBET de 2 050 m2.g−1 développée par ce matériau est également supérieure à

celle des autres adsorbants.

Sur tous ces points, le matériau B1 démontre des caractéristiques poreuses meilleures que les autres

adsorbants. En revanche, la surface spécifique microporeuse développée par B1 est inférieure à celle du

THC515, malgré un volume poreux plus grand du premier. La figure 3.9 présente les surfaces spécifiques

des deux matériaux en fonction de la taille de pores. Une partie de la surface spécifique de B1 est due à

des pores définis dans la zone de mésoporosité, contrairement au THC515 pour lequel quasiment toute la

surface spécifique est associée à des pores ayant une ouverture proche de 0,5 nm.
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Figure 3.9 – Surfaces spécifiques développées en fonction de la dimension des pores pour le B1 et le THC515.

Ces distributions poreuses expliquent également la mesure d’un diamètre moyen de pores plus élevé

pour B1, avec 2,71 nm et d’un diamètre de pores prédominants élevé de 0,69 nm, cf. tableau 2.2. La

porosité du B1 s’étend donc sur un large domaine de dimension des pores, avec notamment un rôle non

négligeable des pores de taille supérieure à 2 nm, mais une quantité relativement faible de micropores

inférieures à 0,7 nm, en comparaison avec un matériau comme le THC515.

Dans la perspective de l’adsorption d’un mélange de COV, cette caractéristique pourrait-être une
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qualité ; l’adsorption des COV sur ce type de porosité s’assimilant à celle obtenue sur des matériaux

dits « tamis moléculaire ». Les molécules de dimensions faibles ne s’adsorbent pas sur les mêmes sites

que les molécules de taille plus conséquente, la porosité d’un tel matériau est utilisé de façon optimale.

Toutefois, dans le cas des textiles, aucun des matériaux étudiés ne présente une telle spécificité.

En conséquence, la large SBET et l’important volume poreux total de B1 lui confèrent des dispositions

d’adsorption favorables à de fortes concentrations de COV, dans la zone de saturation de l’adsorbant (Ru-

thven, 1984; Bansal, 2005). Cette hypothèse, valable si l’adsorption est gouvernée par la physisorption

se confirme pour les COV suivants : toluène, isopropanol, éthanethiol, siloxane D4 et THT. Pour ces cinq

COV, les isothermes aux concentrations élevées attestent des capacités d’adsorption de B1 supérieures

aux autres matériaux. Cette tendance est particulièrement prononcée pour les COV de taille importante

que sont le toluène et le siloxane D4. En outre, la distribution poreuse du B1 affiche une microporosité

reposant sur des pores ayant une ouverture proche de 0,5 nm, mais également un nombre conséquent

de pores avec une ouverture proche de 1 nm, cf. figure 2.23. Ainsi, les effets stériques préjudiciables à

l’adsorption des molécules de grande dimension sont minimisés dans le cas du B1, contribuant positive-

ment aux capacités d’adsorption de ce matériau. Enfin, pour les charbons actifs présentant des volumes

poreux conséquents, le phénomène de condensation capillaire est probable, alors que celui-ci n’est pas

concevable dans les micropores (Bansal, 2005). Ce phénomène se traduit sur les isothermes par une fin

de courbe dont la pente reste non nulle, comme observé avec le toluène, l’isopropanol, l’éthanethiol,

le siloxane D4 et le THT. Ces conclusions s’accordent notamment avec les résultats d’études sur les si-

loxanes, ayant démontré que la capacité d’adsorption en siloxane d’un charbon actif était fortement liée

à sa porosité (Ricaurte Ortega, 2009; Matsui and Imamura, 2010).

Le matériau THC515 possède le second plus grand volume poreux total et microporeux, 0,81 et

0,59 cm3.g−1 respectivement et la seconde plus grande SBET , proche de 1 600 m2.g−1, qui aux incer-

titudes de mesure près équivaut à la surface spécifique microporeuse. Les capacités d’adsorption de ce

dernier pour les COV suivants : toluène, isopropanol, siloxane D4 et THT se distinguent des deux autres

matériaux, NC60 et FM30K, tout en restant inférieures à celles du matériau B1 aux fortes concentrations.

Ces observations accréditent les allégations sur une adsorption de type physisorption pour ces 4 COV sur

les charbons actifs étudiés. Pour l’éthanethiol, les capacités d’adsorption du THC515 sont les plus basses

de tous les matériaux, un autre type d’interaction est à prendre en compte pour expliquer l’adsorption de

ce composé, l’influence des groupes fonctionnels de surface. Il en est de même pour le dichlorométhane,

B1 l’adsorbant le plus poreux affiche les capacités d’adsorption les plus faibles.

Les dissimilitudes entre les porosités du B1 et du THC515 portent sur la mésoporosité quasi-inexistante

pour ce dernier et une microporosité supportée par des pores d’ouverture inférieure à 1 nm, cf. figure 2.26.

Les caractéristiques d’une mesoporosité faible et d’une valeur de SBET voisine de la surface spécifique

microporeuse se retrouvent avec le NC60 et le FM30K également. Il est dès lors intéressant de constater

que pour les quatre COV — toluène, isopropanol, siloxane D4 et THT — où l’hypothèse d’une adsorp-

tion de type physisorption est avancée, les plateaux à saturation pour le NC60, FM30K et le THC515 ont

une pente proche de la valeur nulle, en accord avec l’absence notable de condensation capillaire dans la

mésoporosité. Ces observations appuient l’hypothèse d’une physisorption pour ces composés.

Enfin, pour le THC515, les dimensions caractéristiques des pores de ce dernier sont notables, en parti-

culier le faible diamètre moyen des pores, 2,05 nm, pour un diamètre de pores prédominants de 0,53 nm.

Si l’on considère la forte surface spécifique microporeuse de ce matériau conjointement aux dimensions

de ses pores, il en résulte un matériau hautement microporeux, qui pour des faibles concentrations de
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COV offre une large surface d’adsorption présentant des pores d’adsorption étroit, où les énergies d’in-

teractions sont élevées (Ruthven, 1984; Bansal, 2005). La conséquence de cette caractéristique est visible

sur les isothermes aux faibles concentrations et pour les COV s’adsorbant suivant les principes de la phy-

sisorption, la pente de la courbe d’isotherme est la plus forte avec le THC515, cf. figures 3.3, 3.4, 3.7 et

3.8. Le B1 aux caractéristiques de porosité antagonistes affiche les pentes les plus faibles pour ces mêmes

COV aux faibles concentrations, confirmant cette corrélation entre propriétés physiques et comportement

d’adsorption à basses concentrations. Dans ces conditions, le THC515 est le matériau le plus adsorbant.

Enfin, il convient de discuter brièvement des porosités du FM30K et du NC60. Celles-ci sont similaires

en différents points, à l’exception d’un volume poreux total du NC60 supérieur d’environ 10%, cf. ta-

bleau 2.2. En revanche, le diamètre de pores prédominants, la SBET, le volume microporeux et la surface

spécifique microporeuse sont proches. Par conséquent, les comportements de ces deux matériaux à des

concentrations inférieures au plateau de saturation sont analogues pour le groupe des quatre COV qui

suivent une adsorption de type physisorption. La porosité de ces deux matériaux étant faible en compa-

raison à celle des matériaux B1 et THC515, les capacités d’adsorption mesurées pour les COV mentionnés

ci-dessus le sont également. En revanche, pour l’éthanethiol, le FM30K affiche des capacités surprenantes,

supérieures à celles de B1 aux faibles concentrations, cf. figure 3.6. Ces résultats sont à rapprochés de

ceux observés avec le THC515, soulignant la nécessité d’élargir le concept d’adsorption aux interactions

de type chimique pour ce composé.

Les caractéristiques de porosité des adsorbants permettent de discuter et justifier l’adsorption de

quatre COV — toluène, isopropanol, siloxane D4 et THT — à faibles et fortes concentrations. Cette

approche a également montré la nécessité de tenir compte d’interactions supplémentaires que celles

avancées par la physisorption, dans le cas de l’éthanethiol et du dichlorométhane. Ces interactions sont

présentées dans la section suivante.

3.2.1.2 Influence des groupes fonctionnels de surface

Les concentrations des groupes fonctionnels de surface sont présentées dans le tableau 2.2. De fortes

dissemblances sont observées parmi les matériaux. Ainsi, le matériau B1 est considéré comme un charbon

de type acide, avec un pH de 2,69 et ne présente pas de fonction basique à sa surface. Sa concentration

de surface totale des fonctions acides est de 1 021 µeq.g−1, avec une majorité de fonctions de types

phénoliques et carboxyliques. En revanche, le charbon NC60 ne répertorie que des fonctions phénoliques

pour les groupes acides et une concentration élevée de groupes basiques. En conséquence, ce charbon

est considéré comme basique, avec un pH de 10,30. Quant aux textiles de carbone activé, ils présentent

un équilibre dans les concentrations de groupes acide et basiques, leur conférant un pH proche de la

neutralité, cf. tableau 2.2.

La nature et la concentration des groupes fonctionnels sont fortement conditionnées par le procédé

d’activation du matériau. Par exemple, dans le cas des adsorbants activés à des températures élevées,

les groupes carboxyliques sont dégradés et éliminés sous forme de CO2. Les teneurs en fonctions acides

sont également liées au type d’activation. Les matériaux activés au CO2 présentent des concentrations de

fonctions acides plus élevées que ceux activés à la vapeur (Boehm, 1994; Ryu et al., 2002). L’activation

par CO2 résulte en un plus grand volume microporeux, augmentant la surface disponible pour générer

des groupes fonctionnels plus stables que ceux obtenus par vapeur d’eau (Valente Nabais et al., 2007). Si

l’activation est de type chimique et conduite en présence d’un acide fort, la porosité résultante est élevée,
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en particulier la mésoporosité, au détriment d’un distribution poreuse étendue et une forte concentration

de groupes fonctionnels acides est attendue dans le matériau.

Pour les matériaux sous forme de grains, la porosité mesurée est conforme au mode d’obtention de

chacun des adsorbants, B1 a un grand volume poreux, une distribution poreuse étendue et un nombre de

groupes fonctionnels de surface élevé par rapport au NC60.

Pour les textiles, les modes d’activation ne sont pas exactement connus, toutefois, il est possible

à partir de la porosité mesurée de proposer les hypothèses suivantes. Les matériaux FM30K et THC515

ont une microporosité très développée comptant pour 68% et 75% (en volume) respectivement, de leur

porosité totale. Une activation par CO2 est donc probable. En outre, la présence pour les deux adsorbants

de groupes fonctionnels acides corrobore l’hypothèse d’une activation partielle, voire complète au CO2.

L’absence de fonction carboxylique pour le THC515 et la faible quantité mesurée pour le FM30K suggère

une activation à des températures supérieures à celle employée pour B1, de l’ordre de 900 °C. En effet,

le fait de porter à des températures élevées les matériaux de carbone activé induit une décarboxylation

des fonctions acides, libérant du CO2. De la même manière, la quantité de groupes fonctionnels mesurée

pour le THC515 laisse supposer une température d’activation supérieure à celle du FM30K, potentiellement

responsable de la dégradation d’un plus grand nombre de fonctions de surface. Sur ce dernier point, il

est nécessaire de mentionner que la différence de précurseur peut également expliquer le léger écart de

concentration des fonctions de surface entre les deux textiles de carbone activé.

Dans le cas des organo-soufrés, la présence de groupes carboxyliques dans la structure poreuse a été

décrite comme ayant un effet favorable sur les capacités d’adsorption (Bagreev et al., 2001; Tamai et al.,

2006). Ce type de fonction produise un effet catalytique, favorisant la réaction oxydante de formation

de monosulfure et disulfure avec les atomes d’oxygène disponibles à proximité des sites d’adsorption.

La présence de traces d’eau contribue également favorablement à l’augmentation de ce phénomène, par

réaction dissociative du composé soufré qui favorise le réaction d’oxydation (Bagreev et al., 2002). Ces

résultats ont été démontrés avec des travaux basés sur le méthanethiol, par analogie, des mécanismes

similaires avec l’éthanethiol sont supposés. En revanche, pour le THT, ce type de réaction ne peut avoir

lieu compte tenu de la structure de la molécule. L’implication dans l’aromaticité de la molécule du

doublet d’électrons libres du soufre rend inaccessible la formation du l’ion thiolate avancé par Bagreev

et al. (2002). Ces phénomènes seront discutés plus largement par la suite, dans la section 3.3.2.

L’interaction dipôle–dipôle entre les atomes d’hydrogène des groupes carboxyliques et l’atome de

soufre a également été démontrée comme favorable pour l’adsorption des composés soufrés, grâce à

l’augmentation des énergies d’adsorption mises en jeu pour ces molécules (Tamai et al., 2006). Schémati-

quement, les groupes fonctionnels carboxyliques contribuent favorablement à l’adsorption des molécules

soufrées.

Parmi les matériaux inclus dans l’étude d’adsorption, la concentration de groupes carboxyliques la

plus élevée est mesurée avec le B1. C’est donc avec ce matériau que les effets des groupes de surfaces

sont le plus prononcés pour les composés soufrés. En outre d’avoir la porosité la plus développée, l’ad-

sorbant B1 possède également la chimie de surface la plus favorable à l’adsorption de ces composés.

La synergie de ces effets explique les capacités d’adsorption élevées mesurées pour les deux composés

soufrés étudiés, cf. figure 3.6 et 3.8.

Le textile FM30K présente la seconde concentration la plus élevée de groupes acides, notamment par

des groupes carboxyliques. Les capacités d’adsorption observées avec l’éthanethiol sont relativement
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élevées en comparaison aux capacités démontrées par ce même matériau pour les autres COV et au re-

gard de sa porosité. Ce matériau présente la seconde meilleure adsorption après le B1 pour le mercaptan,

en dépit d’une porosité faible, cf. figure 3.6. L’influence des groupes carboxyliques est fortement sup-

posée afin d’expliquer ce comportement singulier avec l’éthanethiol. L’effet de ces mêmes groupes est

en revanche moins prononcé pour l’adsorption du THT, pour lequel les capacités d’adsorption du FM30K

redeviennent comparables à celles du NC60, cf. figure 3.8. À noter que les phénomènes considérés dans le

cas du THT sont de type dipôle–dipôle et restent donc limités en termes d’augmentation d’énergie d’ad-

sorption. Pour l’adsorption du THT, la porosité du matériau reste le paramètre gouvernant l’adsorption.

A contrario des deux matériaux discutés ci-dessus, le NC60 ne présente pas de fonctions carboxy-

liques ou lactones. Pour les deux composés soufrés étudiés, éthanethiol et THT, cet adsorbant affiche des

capacités d’adsorption parmi les plus faibles, cf. figure 3.6 et 3.8, malgré une SBET, un volume poreux

et microporeux similaires à ceux du FM30K, cf. tableau 2.2. L’absence de groupes acides et en particulier

carboxyliques ne permet pas de compenser la porosité limitée du NC60 pour l’adsorption de l’éthanethiol,

contrairement au FM30K.

De manière analogue, le THC515 ne présente qu’un nombre limité de groupes fonctionnels acides et

ne compte pas de groupes carboxyliques. Les résultats d’adsorption de l’éthanethiol avec ce matériau sont

en désaccord avec ses caractéristiques de porosité. Les matériaux ayant des fonctions carboxyliques, B1

et FM30K affichent des résultats d’adsorption meilleurs que le THC515. La part des interactions entre les

groupes fonctionnels acides et l’éthanethiol est indéniable afin d’appréhender l’adsorption de ce dernier

sur les charbons actifs.

La figure 3.5 rapporte l’adsorption du dichlorométhane sur les matériaux. Il a été montré que ces

adsorptions ne pouvaient pas être corrélées aux simples porosités des matériaux, compte tenu des ca-

pacités d’adsorption mesurées avec le B1. Il est remarquable que les deux matériaux ne présentant pas

de groupes carboxyliques, THC515 et NC60 affichent les meilleures capacités d’adsorption, tout en res-

pectant leurs valeurs respectives de porosité ; le THC515 adsorbe des quantités supérieures au NC60. Le

FM30K, qui compte une quantité de groupes carboxyliques supérieure aux deux adsorbants mentionnés

précédemment, mais inférieure au B1 surclasse ce dernier pour l’adsorption du dichlorométhane, en dépit

de leur porosité respective, amplement en faveur du B1. La présence de groupes carboxyliques à la sur-

face d’un charbon actif induit des forces répulsives pour l’adsorption du dichlorométhane. Cet effet n’a

jusqu’à présent pas été rapporté dans la littérature traitant de l’influence des groupes de surfaces vis-à-vis

de l’adsorption de dichlorométhane sur charbons actifs (Hwang et al., 1997; Carrott et al., 2001; Khan

et al., 2010).

3.2.2 Modélisation des courbes d’isothermes

Le premier chapitre a introduit trois des modèles les plus usités pour décrire les courbes isothermes d’ad-

sorption : Freundlich, Langmuir et Langmuir-Freundlich. Les relations descriptives de ces trois modèles

sont non linéaires, cf. équations (1.21), (1.22) et (1.23). L’évaluation des paramètres de ces modèles est

habituellement par régression.

Pour les modèles à deux paramètres comme celui de Langmuir et de Freundlich il est possible de li-

néariser leur relation par réécriture des équations (Dowd and Riggs, 1965). Toutefois ces transformations

aboutissent à une déformation de la distribution des points et des erreurs associées (Colquhoun, 1969;
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Kinniburgh, 1986; Persoff and Thomas, 1988). Par conséquent, chaque linéarisation présente une zone

de distribution de points expérimentaux pour laquelle l’estimation des paramètres est fortement biaisée

par les erreurs expérimentales.

Il est également possible de recourir à une régression non linéaire, au moyen de logiciel statistique

tel que celui utilisé dans cette étude : R (The R Foundation for Statistical Computing, 2010). Cette

méthode de régression est particulièrement adaptée pour les modèles à plus de deux paramètres comme le

Langmuir-Freundlich et de manière générale car elle n’altère pas la distribution des points expérimentaux

(McKay and Al-Duri, 1988; Houng and Lee, 1998; Porter et al., 1999; Allen et al., 2003; Ho, 2004). Par

conséquent, pour ces trois modèles les paramètres ont été évalués par ajustement à partir de régressions

non linéaires.

Ces régressions se basent sur la minimisation d’une fonction d’erreur entre les valeurs expérimentales

et les valeurs prédites par le modèle, définis par la relation (3.1).

ŷ = f (x,θ) + εr (3.1)

avec,

ŷ la valeur prédite par un modèle (-)

f la fonction définissant le modèle (-)

x la variable indépendante (-)

θ les paramètres ajustables (-)

εr l’erreur de la régression (-)

La fonction d’erreur la plus communément utilisée est la somme des carrés des résidus, on parle de

méthode des moindres carrés. Il est possible d’utiliser d’autres fonctions d’erreur tels que le coefficient

de corrélation de Spearman, la moyenne des erreurs absolues, la moyenne des erreurs relatives, etc.

(Porter et al., 1999; Ho et al., 2002; Allen et al., 2003; Ho, 2004, 2006b,a; Gunay, 2007). Une liste de

ces fonctions est présentée dans le tableau 3.3. À noter que ces fonctions sont également utilisables pour

juger de la qualité de prédictions d’un modèle par rapport à des valeurs expérimentales.

Les différents travaux cités précédemment sur le sujet des régressions non linéaires se sont majoritai-

rement centrés sur la discussion du choix de la fonction à minimiser et des répercussions sur la prédiction

des paramètres des modèles. Toutefois, les derniers résultats sur ce sujet indiquent la stabilité de l’uti-

lisation de la somme des carrés des résidus pondérés pour l’écart-type expérimental pour effectuer ces

régressions (Foo and Hameed, 2010). C’est cette fonction qui a été choisie dans cette étude, l’algorithme

d’optimisation pour la convergence de la régression est celui de Levenberg-Marquardt.

Pour le modèle de Langmuir, une alternative à la régression non linéaire directe avec l’équation (1.21)

est proposée. La mesure de la concentration en phase gaz Ce est la variable choisie comme indépendante

dans les relations, or cette variable n’est pas sans incertitude expérimentale. La capacité d’adsorption

qe est la variable dépendante, porteuse également d’une incertitude expérimentale. Ces incertitudes ou

erreurs peuvent se corréler favorablement ou défavorablement au cours de la régression. Les conditions

expérimentales initiales que sont la masse d’adsorbant m, la concentration initiale en phase gaz Ci et le

volume du réacteur V sont par nature plus précis que la concentration en phase gaz à l’équilibre et par
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Fonction d’erreur Dénomination Équation

coefficient de détermination r2

n∑
i=1

(ŷi − ȳ)2

n∑
i=1

(ŷi − ȳ)2 +

n∑
i=1

(yi − ŷi)2

somme des carrés des résidus RSS
n∑

i=1

(yi − ŷi)2

somme des carrés des résidus pondérés RSSP
n∑

i=1

(yi − ŷi)2

s2
yi

moyenne des erreurs absolues ANE
1
n

n∑
i=1

|yi − ŷi|

moyenne des erreurs relatives ARE
1
n

n∑
i=1

(
yi − ŷi

yi

)

coefficient de corrélation de Spearman rs 1 − 6

n∑
i=1

(yi − ŷi)2

n(n − 1)2

variance des erreurs relatives s2
RE

1
n − 1

 n∑
i=1

(yi − ŷi

yi

)
−

1
n

n∑
i=1

(
yi − ŷi

yi

)2

Chi 2 modifié χ2 1
n − d

n∑
i=1

(
yi − ŷi

yi

)

déviation de Marquardt MPSD

√√
1

n − d

n∑
i=1

(
yi − ŷi

yi

)

Table 3.3 – Fonctions d’erreurs utilisables dans les régression non linéaires. n et d sont respectivement le
nombre de mesures et le degré de liberté du modèle.

conséquent porteurs d’incertitudes expérimentales plus faibles. L’approche proposée ici est de reformuler

la relation de Langmuir à partir des paramètres initiaux afin d’exprimer la variable dépendante qe en

fonction de variables indépendantes m, V et Ci afin de minimiser les corrélations entre les incertitudes

des variables dépendantes et indépendantes.

La combinaison du bilan massique et de la relation de Langmuir définis respectivement par les équa-
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tions (1.40) et (1.21) donne la relation (3.2)

qe =
qmbL

(
Ci −

qem
V

)
1 + bL

(
Ci −

qem
V

) (3.2)

La résolution de cette équation quadratique donne deux racines. Cependant, une seule de ces racines

est cohérente physiquement et définie par la relation (3.3), référencée « Langmuir-v2 ». Selon cette re-

lation, la capacité d’adsorption qe n’est pas dépendante de la concentration en phase gaz à l’équilibre

Ce.

qe =
V + bLmqm + CiVbL

2bLm

−

√
(CiVbL)2 + 2CiV2bL − 2CiVb2

Lmqm + V2 + 2VbLmqm + (bLmqm)2

2bLm

(3.3)

Pour chaque isotherme, les quatre modélisations par les relations de Freundlich, Langmuir, Langmuir-

v2 et Langmuir-Freundlich ont été effectuées. Pour chaque modélisation, la distribution des résidus entre

les valeurs expérimentales et les valeurs prédites a été analysée afin d’appréhender et juger les modélisa-

tions. Un exemple de ces graphiques est présenté sur les figures 3.10 et 3.11 dans le cas du FM30K et de

l’adsorption d’isopropanol.

0 20 40 60 80 100 120

0
1

2
3

4
5

6

Ce (mmol m3)

q e
 (m

m
ol

g)

Lang.
Freun.

Lang.v2
Lang.Freun.

Figure 3.10 – Isotherme d’adsorption d’iso-
propanol sur le FM30K et prédictions par les
quatre modèles.
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Figure 3.11 – Distributions des résidus entre
les valeurs prédites et les valeurs expérimen-
tales pour les quatre modèles.

Compte tenu du nombre de graphiques générés au cours de l’exploitation de ces données, une forme

graphique concise pour chaque modèle est représentée sur les figures 3.12–3.15 par une droite de répar-

tition ; l’ensemble des valeurs prédites par chaque modèle est représenté en fonction de l’ensemble des

valeurs mesurées expérimentalement.

Ces quatre modélisations sont fidèles aux points expérimentaux, toutefois on distingue des écarts de
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Figure 3.12 – Résultats de la modélisation par le modèle de Freundlich
pour l’ensemble des isothermes.
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Figure 3.13 – Résultats de la modélisation par le modèle de Langmuir
pour l’ensemble des isothermes.
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Figure 3.14 – Résultats de la modélisation par le modèle de Languir-
Freundlich pour l’ensemble des isothermes.
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Figure 3.15 – Résultats de la modélisation par le modèle de Langmuir-v2
pour l’ensemble des isothermes.
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performance entre les modélisations. Sur les figures 3.12 et 3.13 respectives aux modèles de Freundlich

et Langmuir, un certain nombre de points sont dispersés en dehors de la zone d’erreur de 10%. Pour

les deux modèles, ces points sont indépendants du COV et couvrent l’ensemble de la gamme de valeurs

de capacité d’adsorption mesurées. Il est notable que les points en dehors de la zone d’erreur de 10%

ne sont pas les mêmes entre les deux modèles, soulignant là, l’individualité de chaque modèle. De la

même façon, la figure 3.15 relative à l’utilisation du modèle Langmuir-v2 indique une nette disparité

entre les valeurs prédites et les valeurs expérimentales pour des valeurs faibles et ce quel que soit le COV

considéré. En revanche aux valeurs élevées, on observe une bonne fidélité du modèle. Le modèle semble

biaisé aux faibles valeurs, en dépit de l’utilisation de la pondération dans la régression.

La figure 3.14 relative au modèle de Langmuir-Freundlich affiche une fidélité supérieure de ce der-

nier par rapport à celles discutées précédemment. La flexibilité associée à l’introduction d’un troisième

paramètre de modélisation explique l’écart observé entre ce modèle et les précédents qui ne reposent

que sur deux paramètres ajustables. Toutefois, l’addition d’un troisième paramètre requiert une vigilance

particulière ; son intérêt doit avoir un sens statistiquement significatif. L’utilisation d’outils statistiques

comparatifs comme l’ANOVA requiert des échantillons comparés qu’ils suivent une loi normale dont la

densité de probabilité est définie par la relation (3.4).

p(x) =
1

σ
√

2 π
exp

(
−

1
2

( x − µ
σ

)2
)

(3.4)

Les résidus relatifs sont préférés aux résidus pour effectuer la comparaison des modèles afin de ne

pas biaiser la comparaison par l’importance des valeurs aux fortes capacités d’adsorption. Afin d’appré-

hender si les distributions des résidus relatifs suivent une loi normale, les représentations de la densité des

derniers sous forme d’histogramme sont comparées aux courbes de densité de loi normale de moyenne

et de variance prises égales à celles des échantillons comparés. Ces quatre comparaisons sont présentées

sur la figure 3.16.

Les résidus relatifs issus des modélisations de Langmuir et de Freundlich semblent, en première

analyse, suivre une loi normale. En revanche, les histogrammes des résidus relatifs aux modélisations de

Langmuir-Freundlich et Langmuir-v2 n’indiquent pas de fortes vraisemblances avec une loi normale.

Deux tests de normalité sont appliqués sur ces échantillons : le test de Shapiro-Wilk selon la rela-

tion (3.5) ainsi que le test de Kolmogorov-Smirnov (Royston, 1982; Sheskin, 2000; Baillargeon, 2002).

L’hypothèse nulle H0 de ces deux tests stipule que les échantillons suivent une loi normale, la valeur

de probabilité de rejet, « p-value », de cette hypothèse est fixée à 0,05. Les résultats sont présentés dans

le tableau 3.4 ainsi que le coefficient d’aplatissement de Pearson ou « kurtosis » de chaque échantillon,

défini selon la relation (3.6).
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Figure 3.16 – Comparaison des populations des résidus aux distributions normales respectives.

WS =

 n∑
i=1

aiψi

2

n∑
i=1

yi − ȳi

pour (ai, . . . , an) =
m>V−1

√
m>V−1V−1m

(3.5)

κ =

n∑
i=1

(yi − ȳ)4

(n − 1) s4 (3.6)

avec,

ψi la statistique d’ordre de rang i dans la population (-).

mi la valeur prédite pour la statistique d’ordre de variables suivant une distribution normale (-)

Les deux tests rejettent H0, aucune des populations de résidus ne suit une loi normale, l’utilisation

des tests statistiques usuels comparatifs est proscrite. De plus, les kurtosis obtenus sont supérieurs à 3,

les distributions sont leptokurtiques, la forme de ces distributions est trop pointue pour respecter une
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Modèle Shapiro-Wilk Kolmogorov-Smirnov Kurtosis
valeur du test W p-value valeur du test D p-value κ

Freundlich 0,838 1,9.10−13 0,297 2,6.10−15 10,6
Langmuir 0,936 1,6.10−07 0,254 2,5.10−11 6,1
Langmuir-Freundlich 0,816 2,1.10−14 0,424 2,2.10−16 18,9
Langmuir-v2 0,726 2,2.10−16 0,375 2,6.10−16 3,4

Table 3.4 – Tests statistiques de normalité pour les résidus relatifs issus des quatre modélisations.

loi normale, ceci expliquant les écarts à la normalité mesurés pour ces dernières. Il est alors nécessaire

d’utiliser un test non paramétrique pour comparer les populations.

L’intérêt de l’utilisation du modèle à trois paramètres, Langmuir-Freundlich, est vérifié en deux

étapes. La première consiste à établir statistiquement la différence entre les populations des résidus com-

parées deux à deux par rapport à celle du modèle de Langmuir-Freundlich. La seconde étape doit dé-

terminer si cette différence est en faveur de la modélisation par le Langmuir-Freundlich, au moyen des

évaluateurs de vraisemblances applicables à nos données.

Le test d’identité de Wilcoxon-Mann-Whitney est utilisé pour établir la différence significative entre

les populations des résidus relatifs. L’hypothèse nulle H0 de ce test est que les deux échantillons appar-

tiennent à une même population ; les résidus relatifs ne sont pas significativement différents. La valeur de

probabilité de rejet, p-value, de cette hypothèse est également fixée à 0,05.

Modèle valeur du test p-value

Langmuir-Freundlich⇔Freundlich 16 333 0,017
Langmuir-Freundlich⇔Langmuir 16 131 0,013
Langmuir-Freundlich⇔Langmuir-v2 13 507 <0,001

Table 3.5 – Tests d’identité de Wilcoxon-Mann-Whitney des résidus des modélisations avec comme réfé-
rence la modélisation de Langmuir-Freundlich.

Les valeurs de probabilité obtenues pour les comparaisons sont inférieures à la valeur seuil de rejet,

l’hypothèse H0 est rejetée, les populations de résidus relatifs sont significativement différentes.

Une interprétation quantitative des résultats de régressions est présentée dans le tableau 3.6, où les

valeurs des coefficients de détermination des droites de répartition, la moyenne des χ2 de l’ensemble des

régressions et leurs variances associées sont résumés modèle par modèle. L’utilisation du χ2 permet une

comparaison directe et non biaisée des modèles entre eux, cette fonction d’erreur tenant compte du degré

de liberté du modèle.

Modèle r2 χ̄2 s2
χ̄2

Freundlich 0,961 3,61.10−2 1,25.10−3

Langmuir 0,961 4,04.10−2 1,73.10−3

Langmuir-Freundlich 0,997 4,50.10−3 2,34.10−5

Langmuir-v2 0,958 1,55.10−1 2,90.10−2

Table 3.6 – Analyses des régressions pour les quatre modèles.

Les résultats dans le tableau 3.6 confirment les conclusions à partir des figures 3.12–3.14. Les mo-

dèles de Langmuir et Freundlich affichent des résultats statistiques comparables, meilleurs que ceux

obtenus avec le modèle Langmuir-v2 mais inférieurs à ceux correspondant au modèle de Langmuir-
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Freundlich. La valeur moyenne des χ2 modifiés de ce dernier est inférieure d’un ordre de grandeur à

celles des modèles bi-paramétriques, la variance associée est inférieure de deux ordres de grandeur.

L’utilisation du modèle de Langmuir-Freundlich est statistiquement justifié et aboutit à une prédiction

plus juste des valeurs de capacités d’adsorption mesurées expérimentalement.

Pour conclure cette discussion sur le choix des modèles, les diagrammes des résidus relatifs en

fonction des capacités d’adsorption sont présentés sur la figure 3.17 et les densités des résidus sont

regroupées sur la figure 3.18.
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Figure 3.17 – Diagramme des résidus relatifs en fonction des valeurs de capacité d’adsorption. La tendance
est représentée par une courbe bleue, dont la zone grisée correspond à l’intervalle de confiance de cette
tendance pour un α pris à 0,05.

La figure 3.17 indique pour les modèles de Langmuir et Freundlich des tendances variables sur la

gamme de capacités d’adsorption étudiée, mettant en avant le manque de « flexibilité » de ces deux mo-

dèles pour nos données. Il est intéressant de noter que les tendances observées pour les résidus relatifs

de ces deux modèles sont inversées. Avec le modèle Langmuir-Freundlich, cette tendance est stable sur

la gamme étudiée et proche de la valeur nulle. En revanche, le modèle Langmuir-v2 montre un très bon

comportement aux fortes valeurs de capacité d’adsorption, mais prédit inexactement les faibles capa-

cités d’adsorption. Cette alternative pour ajuster les paramètres de la relation de Langmuir a démontré

des résultats très satisfaisants dans le cadre de résultats présentés antérieurement (Boulinguiez and Le
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Figure 3.18 – Densité de la population des résidus obtenus par régression avec les quatre modèles.

Cloirec, 2009), toutefois son utilisation sur une gamme de concentration plus large présente un biais aux

faibles valeurs. La généralisation et la compréhension de cette méthode requiert encore des travaux, la

possibilité d’un réajustement de la pondération représente une voie à explorer.

La représentation des résidus, non relatifs, sur la figure 3.18 confirme les observations et conclusions

basées sur les résidus relatifs, à savoir que la modélisation par la relation de Langmuir-Freundlich est

plus pertinente que les autres.
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Les valeurs ajustées des paramètres du modèle de Langmuir-Freundlich sont résumées dans le ta-

bleau 3.7. Pour chaque régression la valeur du coefficient de détermination entre les valeurs prédites et

les valeurs expérimentales est incluse ainsi que les erreurs standards des paramètres du modèle.

COV Adsorbant qm bLF 1/nLF r2

(mol.kg−1) (m3/nLF .mmol−nLF ) (-)

toluène B1 7,38 ± 0,52 0,48 ± 0,06 0,54 ± 0,04 0,993
NC60 4,37 ± 0,18 1,71 ± 0,26 0,59 ± 0,04 0,993
FM30K 3,93 ± 0,24 2,20 ± 0,61 0,65 ± 0,08 0,983
THC515 4,81 ± 0,11 2,99 ± 0,65 0,57 ± 0,06 0,993

isopropanol B1 29,05 ± 13,34 0,04 ± 0,02 0,43 ± 0,02 0,998
NC60 6,05 ± 0,21 0,14 ± 0,01 0,73 ± 0,03 0,999
FM30K 6,20 ± 0,14 0,19 ± 0,01 0,64 ± 0,01 0,999
THC515 6,66 ± 0,28 0,15 ± 0,01 0,88 ± 0,04 0,995

dichlorométhane B1 4,26 ± 0,55 0,02 ± 0,01 0,94 ± 0,07 0,998
NC60 5,52 ± 0,43 0,04 ± 0,02 0,76 ± 0,03 0,998
FM30K 3,91 ± 0,51 0,06 ± 0,01 0,75 ± 0,06 0,999
THC515 6,87 ± 0,81 0,04 ± 0,01 0,71 ± 0,03 0,998

éthanethiol B1 32,00 ± 4,67 0,03 ± 0,01 0,34 ± 0,02 0,998
NC60 16,92 ± 3,96 0,04 ± 0,01 0,54 ± 0,02 0,999
FM30K 6,54 ± 3,33 0,83 ± 0,75 0,20 ± 0,16 0,950
THC515 5,51 ± 0,28 0,10 ± 0,01 0,61 ± 0,05 0,998

siloxane B1 5,84 ± 0,88 0,95 ± 0,31 0,45 ± 0,05 0,993
D4 FM30K 1,85 ± 0,19 1,76 ± 0,63 0,31 ± 0,06 0,998

THC515 1,62 ± 0,02 21,96 ± 10,16 0,60 ± 0,17 0,987

THT B1 12,81 ± 0,70 0,12 ± 0,01 0,64 ± 0,02 0,998
NC60 5,15 ± 0,12 0,41 ± 0,02 0,75 ± 0,03 0,997
FM30K 5,07 ± 0,31 0,35 ± 0,03 0,76 ± 0,07 0,997
THC515 5,85 ± 0,04 0,67 ± 0,01 0,89 ± 0,02 0,999

Table 3.7 – Valeurs des paramètres ajustés du modèle de Langmuir-Freundlich appliqué à l’adsorption des
différents COV à 25 °C.

Les comportements décrits dans l’analyse des isothermes dans la section 3.2.1 se traduisent dans les

valeurs des paramètres. Ainsi, les valeurs de qm déterminées pour le matériau B1 sont les plus grandes

quel que soit le COV — à l’exception du dichlorométhane sur le THC515— traduisant les fortes capacités

d’adsorption de ce matériau aux concentrations proches des conditions de saturation.

Les valeurs du paramètre bLF sont les plus élevées avec les textiles de carbone activé, traduisant la

forte pente des courbes d’isothermes aux faibles concentrations observées avec ces matériaux. En outre,

les cas spécifiques des adsorptions d’éthanethiol sur les matériaux sont retranscrits avec la valeur de qm

qui pour le B1 surclasse toutes les autres ainsi que celle pour le FM30K couplée à une valeur de bLF forte.
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L’analyse de l’adsorption de quatre COV que sont le toluène, l’isopropanol, le

siloxane D4 et le THT indique un comportement respectant les hypothèses de la phy-

sisorption. Par conséquent, les capacités d’adsorption sur les différents matériaux

présentent des tendances qui sont corrélées à la porosité de l’adsorbant.

L’adsorption de dichlorométhane et d’éthanethiol affichent des tendances suggé-

rant des interactions avec les groupes fonctionnels de surface, qui une fois prises en

compte permettent l’interprétation des courbes isothermes obtenues.

La discussion de la modélisation de ces isothermes par les relations de Freund-

lich, Langmuir et Langmuir-Freundlich a abouti à la validation de l’utilisation du

modèle à trois paramètres ajustables de Langmuir-Freundlich, statistiquement plus

pertinent que les modèles bi-paramétriques. Les observations tirées de l’analyse des

courbes d’isothermes sont retranscrites par les valeurs des paramètres ajustés par

régression.
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3.3 Régénération des matériaux par désorption thermique

Le choix d’un matériau adéquat pour les applications visées doit prendre en compte ses capacités d’ad-

sorption vis-à-vis des composés cibles mais également sa régénération, afin de tirer profit d’une unité de

traitement d’adsorption–désorption.

Afin d’étudier le potentiel de régénération thermique des adsorbants, des analyses de désorption ont

été effectuées. La première partie des ces résultats est issue d’analyses thermogravimétriques d’échan-

tillons chargés en COV afin d’appréhender la désorption de ces derniers. Certaines observations au cours

de ces expériences nous ont amené à considérer les réactions éventuelles lors de la désorption. Par consé-

quent, les résultats de séries d’expériences de suivi de la composition de la phase gaz et de l’état de la

surface de matériaux sont présentés et discutés, préalablement aux analyses de comportement d’un ad-

sorbant lors de cycles d’adsorption–désorption pour chaque COV.

3.3.1 Balayage thermique sur des matériaux vierges

Une première expérience de perte de masse sur les quatre matériaux vierges a été conduite afin d’évaluer

le comportement de chacun lors d’un échauffement. Ceux-ci ont été conditionnés selon le protocole

présenté dans la section 2.1, puis exposés à l’air ambiant pendant 5 h. L’humidité relative a été mesurée

à 60% le jour de l’expérience. Le suivi de perte de masse par mesures thermogravimétriques est présenté

sur la figure 3.19.
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Figure 3.19 – Perte de masse relative des échantillons vierges d’environ 20 mg, à 5 °C.min−1 sous courant
d’azote.

Pour les 4 matériaux, une perte de masse est observée pour des températures proches de 100 °C, ca-
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ractéristique de la désorption d’eau (Bagreev et al., 2001). La perte de masse mesurée pour le THC515 est

la plus faible avec seulement 6,5%. Le FM30K et le NC60 présentent une désorption d’eau similaire avec

une perte de masse de 8%, alors que la courbe obtenue avec le charbon actif en grains B1 montre la plus

forte perte de masse par désorption d’eau avec une valeur d’environ 15%, la porosité particulièrement

développée de ce dernier expliquant cet écart. Les fonctions de surface sont susceptibles d’intervenir sur

l’adsorption d’eau, deux types d’adsorption sont généralement définies pour l’eau, l’eau libre et l’eau

liée. En revanche, il est intéressant de noter que le THC515, second matériau le plus poreux, ne semble

pas présenter une forte affinité avec l’eau. À noter que pour les quatre matériaux, une exposition de

quelques heures suffit à adsorber une quantité d’eau non négligeable.

3.3.2 Désorption des matériaux chargés en COV

La régénération des matériaux chargés en COV est discutée à partir des courbes DTG obtenues pour

chaque COV et pour chaque matériau. Il est à noter que les adsorbants ont été délibérément plus chargés

qu’ils ne le seraient dans des conditions réelles, en raison des niveaux de sensibilité des appareillages

utilisés. Les courbes présentées dans les figures 3.20–3.22 sont celles obtenues pour le toluène, l’isopro-

panol et le dichlorométhane.

Pour ces trois composés, les courbes DTG sont en accord avec les capacités d’adsorption mesurées

entre les adsorbants.

Les désorptions conduites sous courant d’air reconstitué n’ont montré aucune variation par rapport à

celles obtenues sous courant d’azote. Cela suggère une désorption non modifiée ou altérée par la présence

d’oxygène. On peut dès lors admettre que leur désorption se déroule sans transformation de l’adsorbat.

Les courbes rapportées sur les figures 3.20–3.22 sont particulièrement simples et ne présentent pas

de désorption atypique. Pour l’isopropanol et le dichlorométhane, les courbes sont composées d’un pic

principal, centré à une température proche de 100 °C, quel que soit l’adsorbant considéré. L’étalement

de ce pic à des températures supérieures pour les adsorbants ayant des microporosités relatives élevées

indique l’augmentation d’énergie d’interaction entre les molécules adsorbées et le matériau (Zhao et al.,

1998).

L’adsorption de molécules dans des pores de plus faibles dimensions implique une augmentation des

forces d’interaction et par conséquent de l’énergie requise pour les désorber (Ruthven, 1984; Bagreev

et al., 2002; Kim et al., 2006). Dès lors, un charbon actif comme le B1 présentant une mésoporosité

non négligeable est prédisposé à commencer une désorption d’un quelconque COV à des températures

plus basses que les textiles de carbone activé, sous réserve d’interactions chimiques limitées via les

groupements de surface.

. En effet, les DTG présentées dans les figures 3.20–3.22 montrent toutes une pente plus forte dans la

partie croissante du pic principal dans le cas du B1 que pour n’importe quel autre adsorbant, du fait d’une

partie de l’adsorption des COV dans sa mésoporosité, confirmant le rôle de la mésoporosité dans l’ex-

plication des capacités d’adsorption singulières de ce matériau. Pour les autres adsorbants, les courbes

présentent un léger épaulement au départ, attribué à la très faible proportion de molécules adsorbées dans

leur mésoporosité. Ces courbes indiquent également qu’une forte quantité de COV est désorbée au départ

de la régénération, de surcroît dans le cas du B1 pour les raisons mentionnées ci-dessus.

La désorption du siloxane affiche un comportement singulier et complexe en comparaison avec celui
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Figure 3.20 – Courbes DTG mesurées pour
les quatre adsorbants chargés en toluène. Ré-
génération effectuée sous courant d’azote.
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Figure 3.21 – Courbes DTG mesurées pour
les quatre adsorbants chargés en isopropanol.
Régénération effectuée sous courant d’azote.
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Figure 3.22 – Courbes DTG mesurées pour
les quatre adsorbants chargés en dichloromé-
thane. Régénération effectuée sous courant
d’azote.

des COV discutés précédemment, comme l’indiquent les courbes de DTG présentées sur la figure 3.23.

Les quantités désorbées reflètent toujours les capacités d’adsorption respectives des matériaux, mais

les courbes présentent des agencements complexes de pics, sur la quasi-totalité de la gamme de tempé-

rature. Il est nécessaire de porter les matériaux à des températures supérieures à 300 °C pour observer

une diminution de la désorption, indiquée par la pente négative de la courbe à ces températures. Par

conséquent, la mise en œuvre de désorption à des températures inférieures à 200 °C est synonyme d’une

régénération incomplète. Des études précédentes avaient abouti à des conclusions similaires à partir

d’autres types d’expériences de régénération, conduites avec les siloxanes (Schweigkofler and Niessner,

2001; Dewil et al., 2006; Finocchio et al., 2009).

Pour le charbon B1, cet arrangement de pics couvre la gamme de températures 70–320 °C, contraire-

ment aux autres adsorbants, pour lesquels cette gamme est légèrement décalée vers des températures su-
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Figure 3.23 – Courbes DTG mesurées pour les quatre adsorbants chargés en siloxane D4. Régénération
effectuée sous courant d’azote.

périeures, suggérant les mêmes tendances entre les adsorbants en fonction de leur mésoporosité qu’avec

les COV discutés précédemment. De plus, si le premier pic est assimilé aux molécules faiblement ad-

sorbées, vraisemblablement dans la mésoporosité, on observe que celui-ci est plus conséquent dans le

cas de l’adsorbant B1. Les pics à des températures de l’ordre de 300 °C, représentatifs de l’adsorption

dans les micropores, sont proportionnellement plus prononcés dans le cas des adsorbants microporeux,

confirmant les hypothèses avancées à partir des résultats d’adsorption dans la section 3.2.

La forme de ces DTG suggère la désorption non pas d’un seul composé, mais de plusieurs. Or, il a

été rapporté dans la littérature que la formation de sous-produits dans le cas des siloxanes n’était pas à

exclure ; par ouverture du cycle et formation de polydiméthylsiloxane et silice (Finocchio et al., 2008,

2009). Considérant la température d’ébullition du siloxane D4, il apparaît comme peu probable que ce

dernier soit désorbé à des températures inférieures à 250 °C, dès lors la formation de sous-produits

volatils de plus faibles poids moléculaire et température d’ébullition expliquent la présence de pics sur

la gamme 100–250 °C.

Sur cette simple expérience et en considérant le THC515, le bilan massique de la quantité de siloxane

désorbée dévie de la valeur prédite par l’isotherme, seulement 63% de la quantité de siloxane adsorbé est

désorbée à 350 °C. La formation d’une espèce amorphe telle que la silice, avancée par Finocchio et al.

(2009) annonce un probable phénomène d’épuisement de la capacité d’adsorption au cours de cycles

d’adsorption–désorption.

Les courbes DTG obtenues pour les COV soufrés sont présentées sur les figures 3.24–3.26

Les courbes présentées sur la figure 3.24 sont comparables à celles rapportées pour le toluène, le

dichlorométhane et l’isopropanol. Elles présentent un pic principal proche de 160 °C confirmant la pos-

sibilité de régénérer ces adsorbants à des températures inférieures à 200 °C. À noter que ce pic s’élargit

dans les cas des matériaux à la microporosité relative élevée. Les mêmes phénomènes sont observés entre

les adsorbants et confirment les conclusions déjà énoncées.

En revanche les courbes de DTG rapportées sur les figures 3.25 et 3.26 pour les thiols indiquent un

tout autre comportement, encore différent de celui observé lors de la désorption de siloxane D4. En effet,
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Figure 3.24 – Courbes DTG mesurées pour
les quatre adsorbants chargés en THT. Régé-
nération effectuée sous courant d’azote.
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Figure 3.25 – Courbes DTG mesurées pour
les quatre adsorbants chargés en éthanethiol.
Régénération effectuée sous courant d’azote.
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Figure 3.26 – Courbes DTG mesurées pour
les quatre adsorbants chargés en isopropa-
nethiol. Régénération effectuée sous courant
d’azote.

pour ces deux composés, les courbes présentent deux pics principaux, incluant pour certains des épau-

lements non négligeables. L’amplitude de ces pics et leur observation avec l’ensemble des adsorbants

rejettent l’hypothèse d’un unique effet de la porosité des matériaux, celui-ci est certainement effectif

mais occulté par un autre phénomène prépondérant.

Les études précédentes sur la désorption thermique de thiols et de composés soufrés à partir d’ad-

sorbants de type charbon actif ont toutes conclu sur la formation de sous-produits (Katoh et al., 1995;

Dalai et al., 1997, 1999; Bagreev et al., 2001, 2002; Bashkova et al., 2002a,b, 2003; Bagreev and Ban-

dosz, 2004; Bagreev et al., 2004, 2005; Bashkova et al., 2005; Kim and Yie, 2005; Tamai et al., 2006;

Bashkova et al., 2007; Farag, 2007; Cui and Turn, 2009).

Dès lors, la compréhension et l’explication détaillée de la forme des courbes de DTG mesurées

requièrent une étude avancée du suivi de la composition de la phase gaz et de l’état de surface des
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matériaux. Toutefois, en première interprétation et par analogie avec les courbes de DTG de désorption

du dichlorométhane et de l’isopropanol, COV aux températures d’ébullition basses, on peut considérer

que le premier pic des courbes est relatif au composé de départ, éthanethiol ou isopropanethiol. Ces

derniers sont volatils et présentent des températures d’ébullition de 38 °C et 58 °C respectivement. Un

décalage d’une vingtaine de degrés entre la position de ce premier pic sur les courbes présentées sur

les figures 3.25 et 3.26 confirme cette première hypothèse. Par conséquent, le second pic se rapporte

à des espèces ayant une température d’ébullition et certainement un poids moléculaire plus élevés. À

partir des figures 3.25 et 3.26, la régénération complète d’un adsorbant chargé en composé soufré à des

températures inférieures à 200 °C semble compromise, en raison de la présence de sous-produits. La

discussion de la formation de ces sous-produits fait l’objet de la section 3.3.3.

Pour conclure cette première approche, il faut également remarquer que les températures de désorp-

tion observées entre les COV suivent l’ordre de leurs températures d’ébullition respectives. En première

approche, dans le contexte « biogaz », il est fortement probable que l’ordre de désorption pour les COV

non inclus dans cette étude puisse être approcher à partir des températures d’ébullition.

3.3.3 Suivi de la formation des sous-produits lors de la régénération

Il a été montré dans la section précédente que les composés soufrés étaient fortement susceptibles de

former des sous-produits lors de la régénération des adsorbants. Les travaux antérieurs se sont parti-

culièrement intéressés au cas d’H2S et du méthanethiol, qui par analogie permettent d’appréhender le

comportement observé dans notre cas avec les composés soufrés retenus dans cette étude.

Observations expérimentales

La première démarche expérimentale afin de déterminer la formation de sous-produits a été l’analyse

de la phase gaz par GC/MS au cours de la désorption d’échantillons chargés en COV soufré, selon le

protocole mentionné dans la section 2.4.2.1. Deux atmosphères ont été testées lors de la désorption :

l’azote et l’air reconstitué. Un exemple d’un chromatogramme est présenté dans la figure 3.27.

Le chromatogramme de la figure 3.27 met en avant la multitude de sous-produits formés lors de la

désorption d’éthanethiol sous atmosphère oxydante. Une partie des autres chromatogrammes obtenus au

cours de cette étude regroupant le suivi de désorption de matériaux chargés en éthanethiol, isopropane-

thiol et THT sont listés en annexe.

Ces analyses mettent en avant la formation de sous-produits, sous les deux atmosphères testées.

La sensibilité de la GC/MS nous a permis de dresser une cartographie des composés formés lors de la

régénération d’adsorbant pour chaque COV soufré. La gamme de température 60–210 °C utilisée pour

la désorption avec ce protocole a confirmé les résultats obtenus dans l’étude préliminaire de désorption

suivie par ATG. Toutefois, la relation entre la température de désorption et la formation des sous-produits

a été approfondie avec le second mode opératoire de suivi ATG/MS de la désorption.

À partir de cette cartographie, il a été possible mettre en place le protocole opératoire de suivi par

ATG/MS de la désorption, présenté dans la section 2.4.2.1. Compte tenu de la faible sensibilité de ce

dernier appareil, seul un certain nombre de masses spécifiques comprises entre 0 et 200 amu ont pu être

suivies. Ces résultats sont présentés sur les figures 3.28 et 3.29 pour l’éthanethiol et sur les figures 3.30

et 3.31 pour l’isopropanethiol ; les résultats obtenus pour ces deux thiols étant discutés conjointement.
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Figure 3.27 – Chromatogramme d’un échantillon de la phase gaz d’un adsorbant chargé en éthanethiol et
désorbé à 200 °C sous air reconstitué.
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Figure 3.28 – Courbes DTG–MS de dé-
sorption d’éthanethiol. Régénération effectuée
sous courant d’azote.
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Figure 3.29 – Courbes DTG–MS de dé-
sorption d’éthanethiol. Régénération effectuée
sous courant d’air reconstitué.

À partir de ces séries d’expériences avec les composés présentant une fonction thiol, on remarque

que sous conditions non oxydantes, les analyses GC/MS indiquent la formation du disulfure respectif à

chaque thiol, bien que ce sous-produit ne soit pas le seul présent. L’alcool respectif de chaque thiol —

éthanol et isopropanol — l’acétone dans le cas de l’isopropanethiol et le dioxyde de sulfure pour les deux

composés sont également répertoriés. Les deux techniques analytiques confirment également la présence

du mercaptan initial durant la désorption.

Les courbes de DTG/MS indiquent en particulier que sous conditions non oxydantes, le mercap-

tan est le composé majoritaire mesuré au cours de la désorption, sans toutefois nier la formation de

sous-produits. Cette observation est contraire aux résultats rapportés dans la littérature avec le mé-

thanethiol, qui conclurent sur une réaction totale de ce dernier en diméthyl disulfure de façon quasi-
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Figure 3.30 – Courbes DTG–MS de désorp-
tion d’isopropanethiol. Régénération effectuée
sous courant d’azote.

température (°C)

in
te

ns
ité

1e−09

2e−09

3e−09

4e−09

5e−09

50 100 150 200 250 300 350 400

Composé
SO2
PrSH
PrSSPr
PrO
PrOH

Figure 3.31 – Courbes DTG–MS de désorp-
tion d’isopropanethiol. Régénération effectuée
sous courant d’air reconstitué.

stoechiométrique sous ces mêmes conditions (Katoh et al., 1995; Bagreev et al., 2001; Cui and Turn,

2009). Par conséquent, il peut être fait l’hypothèse d’une diminution du potentiel réactionnel des mer-

captans de poids croissant vis-à-vis des réactions oxydantes se déroulant durant la désorption sous azote.

Sous ces conditions a priori non oxydantes, l’oxygène et les traces d’eau présentes à la surface du ma-

tériau sont suffisants pour initier les réactions amenant la formation des sous-produits, bien que leurs

quantités restent insuffisantes pour obtenir une conversion complète du mercaptan. Des conclusions si-

milaires ont été démontrées en coupant l’alimentation d’oxygène lors de la régénération d’un adsorbant

chargé en méthanethiol (Dalai et al., 1997).

Il doit être fait mention que les études précédentes portant sur la désorption de méthanethiol en

présence d’eau concluent unanimement sur la formation d’acide sulfurique. Ce dernier est formé à partir

du dioxyde de soufre par solubilisation et réaction acido-basique avec l’eau (Katoh et al., 1995). En

raison des conditions de régénération sèche appliquées dans notre étude, la formation d’acide sulfurique

en quantité non négligeable est peu probable.

Si la régénération est conduite sous conditions oxydantes avec l’air reconstitué, seul des traces du

mercaptan initial subsistent dans la phase gaz, constituée pour sa majeure partie des sous-produits de ce

dernier. L’approvisionnement d’une quantité d’oxygène supérieure par le biais de l’atmosphère utilisée

lors de la désorption augmente la quantité et la variété de sous-produits détectés par GC/MS, comme le

montre la figure 3.27. La présence de sous-produits de réactions avancées de dégradation du méthanethiol

a été mentionnée dans une étude antérieure, des traces de méthanethiolsulfonate avaient été observées

(Bashkova et al., 2002b).

Les conditions oxydantes augmentent considérablement le taux de conversion des mercaptans en

dioxyde de soufre, cf. courbes 3.31 et 3.29. Dans le cas de l’isopropanethiol, le diisopropyl sulfure mesuré

sous azote n’est plus présent sous conditions oxydantes, seul le disulfure est mesurable. La stabilité

relative des sous-produits vis-à-vis des conditions de régénération est mise en avant ; les monosulfures

sont vraisemblablement des composés intermédiaires dans le chemin réactionnel d’oxydation des thiols.

Les courbes de DTG/MS conduites pour les différentes atmosphères avec le THT sont résumées sur
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les figures 3.32 et 3.33. Le dioxyde de soufre est mesuré parmi les sous-produits de dégradation du THT,

apparaissant comme un composé commun aux voies réactionnelles de la dégradation des molécules

soufrées. Les chromatogrammes et les courbes de DTG/MS indiquent que le THT n’est pas dégradé

complètement et soulignent la formation de thiophène en tant que sous-produit majoritaire.
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Figure 3.32 – Courbes DTG–MS de désorp-
tion du THT. Régénération effectuée sous cou-
rant d’azote.

température (°C)

in
te

ns
ité

5.0e−10

1.0e−09

1.5e−09

2.0e−09

2.5e−09

50 100 150 200 250 300 350

Composé
THT
Thiophene
SO2

Figure 3.33 – Courbes DTG–MS de désorp-
tion du THT. Régénération effectuée sous cou-
rant d’air reconstitué.

Sous conditions oxydantes, le taux de conversion du THT en sous-produits est augmenté, sans tou-

tefois atteindre une conversion stoechiométrique de ce dernier comme le montre la courbe DTG sur la

figure 3.33. Les analyses GC/MS révèlent la présence d’une sulfone parmi les sous-produits de dégrada-

tion avancée, non répertoriée lors de la dégradation conduite sous azote. Le taux de production relatif du

dioxyde de soufre plus faible et la conversion non stoechiométrique sous atmosphère oxydante du THT

tendent à démontrer une stabilité supérieure de cette molécule en comparaison à celle des mercaptans

discutés précédemment. L’ensemble des composés observés par ces deux techniques en fonction des

conditions opératoires est schématiquement représenté dans la figure 3.34.

La démarche expérimentale présentée dans la section 2.4.2.2 a permis la mise en évidence avec le

THT de la formation de soufre élémentaire à la surface des adsorbants ayant subi des cycles d’adsorption–

désorption, cette dernière étant réalisée sous conditions oxydantes.

Les deux pics caractéristiques du soufre à 2,31 et 2,45 keV sur le spectre d’énergie correspondant à

la zone observée sur la figure 3.35 mettent évidence la formation de soufre à partir des composés soufrés.

La quantification obtenue sur cette zone étendue pour l’élément soufre est de 1,24% en masse. Le même

type d’analyse avec un échantillon vierge de ce même matériau n’indiquait pas la présence de soufre.

La présence de soufre S 0 a également été rapportée dans la littérature, à partir de la dégradation de

thiols ou d’H2S (Dalai et al., 1997; Bashkova et al., 2002b,a, 2003; Le Leuch et al., 2003). Toutefois, les

explications avancées requièrent la présence d’H2S, fortement improbable dans les conditions employées

ici. Les hypothèses de cette formation de soufre sont discutées dans les paragraphes suivants.
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Figure 3.34 – Sous-produits identifiés par GC/MS et ATG/MS.

Figure 3.35 – Images MEB à la surface du matériau FM30K après 10 cycles d’adsorption–désorption de THT.
Le spectre de dispersion d’énergie correspond à l’analyse sur la zone visible.
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Voies réactionnelles de dégradation

Les observations présentées ci-dessus nous ont conduit à proposer des voies réactionnelles pour la

dégradation des composés soufrés étudiés.

Les comparaisons des courbes de DTG pour le dioxyde de soufre révèlent des différences notables

de position mais également de forme. Les pics sont complexes et semblent indiquer une superposition

de différents pics singuliers, répartis en deux zones, la première aux environs de 200 °C et la seconde à

des températures plus élevées de l’ordre de 300 °C. On peut supposer que la formation de dioxyde de

soufre se fait selon deux voies distinctes. Dalai et al. (1997) ont démontré que le dioxyde de soufre peut

être formé à partir de la réaction entre de l’oxygène adsorbé et du soufre élémentaire si la température

du système atteint les 300 °C. Par conséquent, le dernier pic observé sur nos courbes est attribué à cette

réaction.

La chimie radicalaire a été considérée de manière non restrictive pour expliquer les réactions d’oxy-

dation avancées avec les composés soufrés (Katoh et al., 1995; Dalai et al., 1997, 1999; Bashkova et al.,

2002a,b, 2005). La formation de ces radicaux est favorisée par la présence de traces de métaux à la sur-

face des charbons actifs, œuvrant comme catalyseurs (Dalai et al., 1997, 1999; Bashkova et al., 2005;

Kim and Yie, 2005). La présence d’oxygène et de molécules d’eau à la surface des adsorbants fournit les

précurseurs aux agents radicalaires connus que sont O – ·

2 , HO ·

2 et HO ·. À titre d’exemple, en présence de

traces de fer, la production de radicaux est décrite selon la réaction (3.7).

Fe 2+ + O2 + H+ −−→ Fe 3+ + HO ·

2 (3.7)

La caractérisation exploratrice de la surface des matériaux a démontré la présence de traces de mé-

taux pour tous les adsorbants y compris les textiles de carbone activé, la formation de radicaux sur ces

matériaux n’est donc pas à exclure.

Un thiol adsorbé à la surface d’un charbon actif peut être oxydé en son monosulfure et/ou disulfure

respectif, les premières étapes du chemin réactionnel dépendent du pH apparent du matériau ; l’adsorp-

tion de ces molécules pouvant être dissociative (Bagreev et al., 2001). Dans le cas du THC515, le pH

apparent du matériau est inférieur aux pKa >10 des thiols étudiés. Par conséquent, c’est sous sa forme

acide que le thiol est adsorbé et non sous une forme thiolate dissociée (Bagreev et al., 2002). Toutefois,

cette désorption dissociative ne doit pas être exclue catégoriquement, des travaux précédents ont conclu

sur les effets de paroi dans les pores de très faibles dimensions pour expliquer des déplacements d’équi-

libre, qui dans le cas de la dissociation correspondaient à un déplacement de ces équilibres à des pKa plus

faibles (Bashkova et al., 2002b; Santiso et al., 2005). La forme initiale adsorbée du thiol change le por-

teur de charge, mais n’influence pas les sous-produits obtenus ni le chemin réactionnel suivi (Bashkova

et al., 2002b).

En faisant l’hypothèse d’une formation de radicaux à la surface du matériau, la forme acide du thiol

peut réagir pour former un radical thiyl. À partir de ce radical, la réaction de dimérisation et les réactions

d’oxydation avancées sont alors accessibles (Packer, 1974). Les études mentionnées à ce sujet ont toutes

considéré la formation et la réactivité complexe des radicaux afin d’expliquer les sous -produits observés,

sans toutefois pouvoir définir un chemin réactionnel explicite, en raison des difficultés d’analyses des

radicaux. Les chemins réactionnels proposés par la suite ne reposent pas sur des mesures expérimentales
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de radicaux mais sur un recoupement des divers résultats présents dans la littérature à ce sujet couplés

aux analyses de phase gaz et de surface de la présente étude.

Le soufre élémentaire peut-être formé à partir de H2S sur les charbons actifs en présence d’un excès

d’oxygène (Katoh et al., 1995; Le Leuch et al., 2003). Dans nos conditions oxydantes, la formation de

ce composé n’est pas considérée dans les chemins réactionnels, c’est la voie réactionnelle proposée par

Dalai et al. (1997) qui est retenue. Le thiol réagit d’abord pour former le disulfure, qui en présence d’un

excès d’oxygène conduit à la formation de soufre élémentaire selon la réaction (3.8).

R−S−S−R + O2 −−→ S 0
8 + CO2 + H2O

S 0
8 + O2 −−→ SO2

(3.8)

La réaction (3.8) peut être suivie à des températures supérieures à 300 °C par la formation de dioxyde

de soufre, expliquant le deuxième pic observé sur les courbes de DTG/MS pour ce sous-produit. Une

oxydation directe du monosulfure ou disulfure est considérée pour expliquer le premier pic observé de

dioxyde de soufre à des températures plus basses. La paire d’électrons libres de l’atome de soufre dans

ces molécules rend ce denier nucléophile, susceptible d’être attaqué par un composé électrophile tel que

l’oxygène et produire une sulfone ou un thiosulfonate (Bashkova et al., 2002b; Cui et al., 2009; Cui and

Turn, 2009). Ce thiosulfonate peut-être attaqué par réaction radicalaire pour générer du dioxyde de soufre

conjointement à un radical alkyl ou thiyl (Packer, 1974; Fossey, 1993). Cette hypothèse a été confirmée

en conduisant une expérience de désorption à 200 °C d’un adsorbant chargé spécifiquement en diéthyle

disulfure et suivi par GC/MS. Le chromatogramme est présenté sur la figure 3.36.

Figure 3.36 – Chromatogramme d’un échantillon de la phase gaz d’un adsorbant chargé en diéthyl disulfure
et désorbé à 200 °C sous air reconstitué.

La figure 3.36 révèle la présence d’éthanethiosulfonate d’éthyle, confirmant les hypothèses faites

précédemment sur la possibilité d’obtenir ce type de composé à partir d’un disulfure. De plus, la quasi

totalité des sous-produits mesurés lors de la désorption d’éthanethiol sous atmosphère oxydante sont ob-
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servés dans ce chromatogramme, à l’exception de l’oxyde d’éthylène. Le disulfure est donc un composé

intermédiaire clé dans la formation des autres sous-produits.

Les sous-produits de type alcools, cétones, acides carboxyliques et esters mesurés dans la dégradation

des thiols sont vraisemblablement obtenus par une réaction radicalaire initiale impliquant un radical

du type O – ·

2 , HO ·

2 ou HO ·. Dans le cas de l’éthanethiol, l’acide acétique et l’éthanol font partie des

sous-produits répertoriés, par conséquent la formation d’esters est possible par réaction entre la forme

radicalaire de l’acide et l’alcool (Fossey, 1993; Biard et al., 2007). Pour l’isopropanethiol, aucun acide

n’est répertorié dans la phase gaz en raison de la ramification de cette molécule, par conséquent aucun

ester n’est observé dans la phase gaz, en revanche une cétone par réaction d’oxydation de l’alcool est

obtenue. Pour cette catégorie de sous-produits, la réduction de la chaîne carbonée nécessaire à l’obtention

des composés méthyliques est supposée par réaction de décarboxylation d’un radical carbonyl (Fossey,

1993). À partir des différentes hypothèses formulées précédemment, deux chemins réactionnels pour les

deux thiols sont proposés dans les figures 3.37 et 3.38.

La voie réactionnelle de dégradation du THT passe par la formation de thiophène. Bien que les

conditions de régénération aient été considérées jusqu’à présent comme strictement oxydantes, il est

nécessaire d’envisager une réaction de réduction pour obtenir du thiophène à partir du THT. Des réactions

d’oxydo-réductions avec les groupes fonctionnels présents à la surface des charbons actifs représentent

l’explication la plus plausible dans nos conditions (Bansal, 2005). La déshydrogénation du THT a été

rapportée par Desikan and Amber (1964), impliquant la formation de thiophène, butène, butane et H2S.

Les conditions utilisées dans cette étude permettaient la réduction du THT jusqu’à l’obtention d’H2S,

les conditions utilisées ici ne permettent pas une telle réaction de réduction. En revanche la présence de

soufre élémentaire a été mesurée expérimentalement, confirmant une voie de dégradation du THT par

ouverture du cycle.

Le double pic observé pour le dioxyde de soufre suggère comme pour les cas des thiols, l’existence de

deux chemins réactionnels, l’un à partir du soufre élémentaire, l’autre à partir d’un sous-produit du THT.

L’étape de formation de butène, oxydé en butane selon Desikan and Amber (1964) requiert l’ouverture

du cycle et la désulfuration de la chaîne carbonée, cette étape peut s’accompagner de la libération de

dioxyde de soufre si elle s’effectue à partir d’une sulfone. Ces hypothèses sur la dégradation du THT sont

résumées dans la figure 3.39.
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Figure 3.37 – Chemin réactionnel de dégradation d’éthanethiol en présence d’oxygène. Les molécules en
gras font référence à des molécules observées expérimentalement, les molécules entre crochets se rapportent
à des composés cités dans la littérature mais non observés expérimentalement.

Figure 3.38 – Chemin réactionnel de dégradation d’isopropanethiol en présence d’oxygène. Les molécules
en gras font référence à des molécules observées expérimentalement, les molécules entre crochets se rap-
portent à des composés cités dans la littérature mais non observés expérimentalement.
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Figure 3.39 – Chemin réactionnel de dégradation du THT en présence d’oxygène. Les molécules en gras
font référence à des molécules observées expérimentalement, les molécules entre crochets se rapportent à des
composés cités dans la littérature mais non observés expérimentalement.
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3.3.4 Cycles d’adsorption–désorption

Une brève approche du comportement d’un textile de carbone activé lors de cycles d’adsorption–désorption

pour chaque COV a été conduite selon un protocole statique, notamment afin d’appréhender les phéno-

mènes d’épuisement de ce dernier au cours des cycles. Les conditions opératoires ont été décrites dans

la section 2.4.3.

Les résultats obtenus avec l’isopropanol, le dichlorométhane et le toluène sont présentés sur les

figures 3.40–3.42. Sur ces trois figures, les barres d’erreurs représentent l’écart-type expérimental entre

les cinq réacteurs utilisés. Les courbes de tendances d’adsorption et de désorption sont représentées par

des lignes noires.
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Figure 3.40 – Cycles d’adsorption–
désorption d’isopropanol sur le THC515.
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Figure 3.41 – Cycles d’adsorption–
désorption de dichlorométhane sur le THC515.
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Figure 3.42 – Cycles d’adsorption–
désorption de toluène sur le THC515.

Les cycles d’adsorption conduits avec ces 3 composés sont discutés simultanément en raison du

comportement similaire de l’adsorbant durant ces cycles. En effet, les trois figures 3.40, 3.41 et 3.42

montrent que les variations de masse des échantillons au cours des cycles sont quasiment constantes, tant

pour l’adsorption que pour la désorption. Pour cette dernière phase, il est remarquable que la masse de
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l’échantillon au cours des cycles revienne à une valeur égale à la masse initiale à 1% près. Par conséquent

pour ces trois COV, une régénération conduite à 260 °C est assimilable à une régénération complète et

réversible du matériau.

Pour l’isopropanol et le dichlorométhane, les courbes de tendances relatives à la phase d’adsorption

indiquent une légère perte de la capacité d’adsorption, toutefois comprise dans l’intervalle de l’écart-

type expérimental entre les réacteurs réacteurs. Pour le toluène, la variation de la capacité d’adsorption

au cours des cycles n’est pas modifiée. Ces observations laissent supposer qu’avec ces 3 composés et

dans des conditions de régénération complète de l’adsorbant, le phénomène d’épuisement de la capacité

d’adsorption reste négligeable en comparaison de la valeur de cette dernière.

Un comportement différent a été observé au cours des cycles d’adsorption–désorption de l’éthane-

thiol et du siloxane D4 sur ce même matériau. Sur les figures 3.43 et 3.44, les courbes de tendances pour

les phases de désorption démontrent un écart croissant entre la valeur de masse initiale et celles obtenues

après désorption pour les échantillons. La régénération du matériau chargé en éthanethiol ou en siloxane

D4 n’est pas totale, bien qu’ayant été conduite dans les mêmes conditions que pour les COV présentés

précédemment. Pour l’éthanethiol et après six cycles d’adsorption–désorption, l’écart entre la masse ini-

tiale de l’échantillon et sa masse après régénération est de 63 mg.g−1, soit 32% de la valeur de capacité

d’adsorption au premier cycle et tend vers des valeurs croissantes. Dans le cas du siloxane D4, cet écart

est de 72 mg.g−1 et tend vers une valeur stable, équivalente à 72% de la valeur de capacité d’adsorption

au premier cycle.
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Figure 3.43 – Cycles d’adsorption–
désorption d’éthanethiol sur le THC515.
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Figure 3.44 – Cycles d’adsorption–
désorption de siloxane D4 sur le THC515.

Ces observations confirment d’une part les résultats énoncés dans la section précédente à propos de

la formation de sous-produits amorphes non désorbés du matériau ou de composés désorbés à des tem-

pératures supérieures à 260 °C et d’autre part du phénomène d’épuisement visible au cours des premiers

cycles.

Les phases d’adsorption au cours des cycles affichent une croissance compte tenu des conditions

expérimentales. Le premier cycle d’adsorption a été conduit à 50% de la valeur maximale de capacité

d’adsorption du matériau, par conséquent une partie de la porosité est toujours disponible pour adsorbée

du COV. La régénération étant incomplète on observe une augmentation de la masse de l’échantillon au
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cours des cycles. Pour l’éthanethiol, la capacité d’adsorption au sixième cycle est environ le double de

celle observée au premier cycle, on suppose qu’au delà de ce cycle le palier de capacité maximale d’ad-

sorption est atteint, comme dans le cas du siloxane D4 sur la figure 3.44. Pour celui-ci, l’augmentation

de la capacité d’adsorption au cours des cycles est due au passage dans la zone de concentration corres-

pondant au phénomène de condensation capillaire, visible sur l’isotherme d’adsorption cf. figure 3.7.

Ces résultats démontrent que les capacités d’adsorption du textile de carbone activé arrivent à com-

penser en partie la régénération incomplète de ce dernier, mais que cette capacité d’adsorption reste limi-

tée par le phénomène d’épuisement du matériau pour ces deux composés au cours de cycles d’adsorption–

désorption. Dans la conception d’un filtre industriel, il est évident que ce paramètre influencera négati-

vement sur la faisabilité du procédé.

Dans une moindre mesure, des conclusions similaires sont tirées des résultats des cycles d’adsorption–

désorption avec le THT présentés sur la figure 3.45. Les sept premiers cycles ont été réalisés avec une

température de désorption de 160 °C, inférieure à la température de désorption optimale selon les résul-

tats discutés dans la section 3.3.2.
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Figure 3.45 – Cycles d’adsorption–désorption du THT sur le THC515. La ligne verticale placée après le 7ème

cycle correspond à l’utilisation d’une température de régénération de 260 °C.

Une forte croissance de la masse de l’échantillon après désorption, couplée à une légère augmenta-

tion de la masse au cours des cycles d’adsorption. En effet la régénération conduite dans ces conditions

ne permet pas de désorber la totalité des espèces volatiles adsorbées. En revanche lorsque la température

de désorption est augmentée à 260 °C, une diminution de la masse après désorption ainsi qu’une masse

après adsorption de l’ordre de grandeur de celle du premier cycle sont observables. Cela suggère qu’à

des températures supérieures à 160 °C il est possible d’améliorer la régénération du matériau. Toutefois,

la masse de l’échantillon au dernier cycle de désorption n’est pas égale à la valeur initiale, le soufre

élémentaire formé n’est pas désorbé à ces températures ; la température de sublimation du soufre étant

voisine de 450 °C (Lide, 2004). Un phénomène d’épuisement est donc à prévoir dans le cas d’un adsor-

bant chargé en THT, cependant ce phénomène est moins prononcé qu’avec l’éthanethiol ou le siloxane

D4.
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La régénération d’un adsorbant chargé en COV est possible à des températures

inférieures à 200 °C, mais incomplète en fonction du COV adsorbé.

Les températures de désorption des COV suivent l’ordre de leur température

d’ébullition respective.

La désorption thermique du siloxane D4 et des composés soufrés est synonyme

de transformation de ces composés et de formation de sous-produits. Pour ces deux

types de molécules un phénomène d’épuisement de l’adsorbant est à prévoir, dû à la

formation de composés amorphes, non désorbés thermiquement. Ces aspects doivent

être pris en compte tant dans le dimensionnement de l’unité de traitement que dans

l’impact des sous-produits sur les installations ou leur réglementation en termes de

rejets.

La conduite de cycles d’adsorption–désorption a mis en exergue le phénomène

d’épuisement du matériau, supposé à partir des résultats de formation des sous-

produits.
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3.4 Comportement électrothermique des textiles de carbone activé

L’opportunité principale de considérer les textiles de carbone activé pour un procédé d’adsorption réside

dans la régénération électrothermique de ces derniers. La caractérisation et la modélisation de ce com-

portement en fonction des différents paramètres que sont la géométrie de la pièce de textile, l’atmosphère

utilisée au cours de la régénération, le nombre de couches, la charge de COV adsorbé et le type de textile

sont présentées dans les paragraphes suivants.

3.4.1 Géométrie et résistance d’une pièce de textile de carbone activé

Les résultats présentés dans cette section ont été obtenus avec le montage expérimental indiqué dans la

section 2.4.4.1, pour différentes tailles de pièces de textiles et pour les matériaux THC515 et FM30K.

Les valeurs représentatives de températures pour les pièces de textiles sont calculées en moyennant

les températures sur la surface définie comme étant la pièce de textile sur le thermogramme, comme le

montre la figure 3.46.

Figure 3.46 – Thermogramme d’une pièce 100×100 mm de THC515 soumise à une puissance de 34,5 W.

En faisant l’hypothèse d’une distribution normale des points de mesure et à partir des valeurs d’erreur

standard pour chaque température mesurée avec la caméra thermique sur la surface de la pièce de textile,

l’intervalle de confiance à 95% est calculé selon l’équation (3.9).

T − 1,96 ES T < T̄ < T + 1,96 ES T (3.9)

avec,

ES T l’erreur standard sur la température mesurée (K)

Le comportement électrique de pièces de textile de carbone activé a été présenté dans le premier cha-

pitre comme équivalent à celui de thermistances à coefficient thermique négatif, cf. section 1.5.4. Deux

modèles prédictifs, Nasar et Steinhart-Hart, définis par les équations (1.43) et (1.44) peuvent être utilisés

afin de rendre compte de l’évolution de la résistance de ces pièces de textile en fonction de la tempéra-

ture. Le premier est un modèle linéaire, le second suit une loi exponentielle inversement proportionnelle
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à la température. Ces relations sont rappelées.

R
RT0

= 1 + αT0 (T − T0) Modèle de Nasar

R
RT0

= exp
(
αH

T0

(
1
T
−

1
T0

))
Modèle de Steinhart-Hart

La première analyse conduite a été d’approcher l’écart entre les modèles pour différentes dimensions

de pièces, pour les deux textiles FM30K et THC515 et sur la gamme de températures 300–450 K. Les

résistances des pièces de textile ont été calculées à partir des valeurs de tension et d’intensité appliquées

selon la loi d’Ohm définie par la relation (3.10).

U = RI (3.10)

avec,

U la tension (V)

I l’intensité (A)

R la résistance (Ω)

L’ajustement des paramètres des relations décrivant le comportement électrique des pièces de textile

est effectué par régression linéaire dans le cas du modèle linéaire et par régression non linéaire1 pour le

modèle suivant une loi exponentielle, à partir des courbes expérimentales de résistance en fonction de la

température.

La qualité des prédictions des deux modèles pour différentes pièces de textiles est présentée sur les

figures 3.47 et 3.48 pour le THC515 et le FM30K, respectivement. La température de référence T0 a été

fixée à 293 K. Ces résultats sont résumés dans le tableau 3.8. Pour des raisons de valeurs de résistance des

deux matériaux, les rapports des dimensions des pièces de textiles ne sont pas identiques, la résistivité

du FM30K étant trop faible aux ratios inférieurs à deux. On rappelle que pour tous les tricotés, les textiles

sont orientés avec leur face A faisant front à l’écoulement.

Steinhart-Hart Nasar
dimension RT0 αH

T0
RSS RT0 αT0 RSS

(mm) (Ω) (K) (-) (Ω) ×103 (K−1) (-)

THC515

60×100 56,8 486 0,40 50,6 -2,46 0,66
100×100 33,8 492 0,29 31,1 -2,71 0,60
140×100 25,3 516 0,27 22,6 -2,65 0,34
200×100 18,0 498 0,23 16,2 -2,55 0,17

FM30K

200×40 74,5 581 1,06 69,3 -3,51 1,13
200×60 172,4 913 2,21 145,5 -4,71 3,09
200×80 194,1 618 1,98 187,3 -4,78 2,81
200×100 233,2 434 2,20 230,8 -3,90 2,76

Table 3.8 – Résultats des régressions pour les modèles de Steinhart-Hart et Nasar. Le terme RSS correspond
à la somme des résidus des écarts au carré.

1La méthode des moindres carrés en utilisant l’algorithme de Gauss-Newton est utilisée pour l’ajustement des paramètres.
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Figure 3.47 – Variation de la résistance de
pièces de THC515 en fonction de la tempéra-
ture. Comparaison des modèles de Steinhart-
Hart et Nasar.
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Figure 3.48 – Variation de la résistance de
pièces de FM30K en fonction de la température.
Comparaison des modèles de Steinhart-Hart et
Nasar.

De manière générale, les valeurs de RSS obtenues avec le modèle de Steinhart-Hart sont inférieures

à celles du modèle de Nasar, à l’exception de la dimension 200×100 pour le THC515. Une brève étude

stochastique est conduite sur les résidus des deux modélisations.Les deux tests de normalité de Shapiro-

Wilk et de Kolmogorov-Smirnov sont essayés pour appréhender la normalité des populations des résidus.

L’hypothèse nulle H0 de ces deux tests stipule que les distributions des populations suivent une loi nor-

male, la valeur de probabilité de rejet, « p-value », de cette hypothèse est fixée à 0,05. Le kurtosis de

chaque population est également calculé. Les résultats de ces tests sont résumés dans le tableau 3.9

Modèle Shapiro-Wilk Kolmogorov-Smirnov Kurtosis
valeur du test W p-value valeur du test D p-value κ

modèle de Nasar 0,803 8,06.10−10 0,191 2,0.10−3 11,6
modèle de Steinhart-Hart 0,840 1,25.10−08 0,186 2,7.10−3 7,9

Table 3.9 – Tests statistiques de normalité pour les résidus obtenus avec les modèles de Nasar et Steinhart-
Hart.

La condition H0 est rejetée pour les deux tests de normalité, les valeurs des probabilités relatives aux

résultats du test étant inférieure à la valeur seuil de 0,05. Les deux populations sont leptokurtiques. Le

cas est similaire à celui des résidus pour les modélisation des courbes isothermes. Un test d’identité de

Wilcoxon-Mann-Whitney est utilisé afin d’évaluer la différence significative ou non entre les populations

des résidus. L’hypothèse nulle H0 de ce test est l’appartenance des deux échantillons à une même popu-

lation. La valeur de probabilité de rejet de cette hypothèse est également fixée à 0,05. Les résultats sont

portés dans le tableau 3.10.

Modèle valeur du test p-value

Nasar⇔Steinhart-Hart 4168 0,67

Table 3.10 – Test d’identité de Wilcoxon-Mann-Whitney entre les résidus obtenus avec les modèles de Nasar
et Steinhart-Hart.

La probabilité associée au test de Wilcoxon-Mann-Whitney sur les résidus des deux modèles est lar-
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gement supérieure à la valeur seuil de rejet, la condition H0 est validée, il n’existence pas de différence

significative entre les deux populations de résidus. Sur la gamme de température les deux modèles sont

équivalents statistiquement. Toutefois, le modèle connaît une utilisation plus large en raison de son ap-

plicabilité à des gammes de températures plus large (Ricaurte Ortega, 2009). Par conséquent, le modèle

de Steinhart-Hart est préféré pour décrire l’évolution électrothermique des textiles.

Les figures 3.47 et 3.48 indiquent indubitablement une variation de la résistance des pièces de textile

en fonction de leur géométrie. Ce comportement analogue à celui d’une résistance électrique a été mis

en équation selon la relation (1.42) et vérifié dans de précédentes études (Subrenat et al., 2001; Sullivan

and Rood, 2001; Sullivan et al., 2004a; Luo et al., 2006). En utilisant l’équation (1.42) dans le relation

du modèle de Steinhart-Hart, définie par l’équation (1.44), il est alors possible de définir une équation

générale pour la résistance d’une pièce de textile de carbone activé en fonction de sa température et de

sa géométrie.

R =
ρe,T0

e
Lo

la
exp

(
αH

T0

(
1
T
−

1
T0

))
(3.11)

avec,

ρe,T0 la résistivité à la température de référence T0 (Ωm)

e l’épaisseur d’une couche de textile (m)

Lo la longueur entre les contacts électriques (m)

la la largeur de contact électrique (m)

αH
T0

le coefficient thermique de Steinhart-Hart (K)

T la température (K)

T0 la température de référence (K)

La valeur de résistivité ρe,T0 est une valeur de référence pour une température T0 fixée à 293 K. Les

données expérimentales des résistances pour les différentes pièces de chaque textile sont modélisées2 au

moyen de l’équation (3.11) . Les résultats de ces modélisations sont représentés sur les figures 3.49 et

3.50. Les valeurs des paramètres sont listées dans le tableau 3.11.

Textile ρe,T0 αH
T0

RSS r2

×10−3 (Ωm) (K) (-) (-)

THC515 14,7 ± 0,2 490 ± 16 0,47 >0,99
FM30K 201,5 ± 9,7 699 ± 125 8,99 0,98

Table 3.11 – Résultats des régressions pour le modèle général de Steinhart-Hart incluant la géométrie de la
pièce de textile. Le terme RSS correspond à la somme des résidus des écarts au carré .

La première observation à partir des figures 3.49 et 3.50 est la bonne adéquation entre le modèle et

les pièces de THC515, meilleure que celle avec les pièces de FM30K. Cette observation entre les matériaux

est statistiquement mesurable par les écarts entre les incertitudes portées par les paramètres du modèle,

les valeurs de RSS et celles du coefficient de détermination r2 présentées dans le tableau 3.11. Malgré

un nombre de points expérimentaux supérieur pour le THC515, la valeur de RSS du modèle est environ

2La méthode des moindres carrés en utilisant l’algorithme de Gauss-Newton est utilisée pour l’ajustement des paramètre du
modèle.
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Figure 3.49 – Variation de la résistance de
pièces de THC515 en fonction de la tempéra-
ture et modélisation par l’équation (3.11).
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Figure 3.50 – Variation de la résistance de
pièces de FM30K en fonction de la température
et modélisation par l’équation (3.11).

20 fois inférieure à celle obtenue avec le FM30K. Cette faiblesse de prédiction est également portée par

l’erreur standard sur le paramètre αH
T0

, supérieure à 15% de sa valeur ajustée.

L’écart de prédiction notable sur la figure 3.50 pour la pièce aux dimensions 200×40 pondère défa-

vorablement la qualité de la précision du modèle dans le cas du FM30K. Néanmoins, comme le montre la

figure 3.52, le modèle décrit le reste de l’ensemble des données avec une précision de l’ordre de 10%.
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Figure 3.51 – Droite de parité de la régres-
sion non linéaire du modèle (3.11) sur les
pièces de THC515.
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Figure 3.52 – Droite de parité de la régres-
sion non linéaire du modèle (3.11) sur les
pièces de FM30K.

Pour le THC515, l’ensemble des valeurs prédites sont dans cet intervalle de 10%, cf. figure 3.51.

Ces résultats suggèrent une limite dans la zone de linéarité de variation des résistances pour des ratios
Lo
la

faibles, < 0,3 . Ce ratio n’ayant pas été testé pour le THC515, cet effet n’a pas été observé pour ce

textile. Pour les ratio > 1 et dans la gamme de ratios étudiés, la linéarité est vérifiée. Les ratio publiés

précédemment sont tous supérieurs à 0,5, par conséquent, la linéarité a toujours été démontrée (Subrenat

et al., 2001; Luo et al., 2006; Ricaurte Ortega, 2009).
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Toutefois, pour les deux textiles, la valeur de la résistance décroît avec la température, comporte-

ment observé dans l’ensemble des études précédentes. L’énergie thermique apportée permet le passage à

l’échelle des électrons sur les orbites de conduction, augmentant la conductivité générale du matériau.

Bien que les résistances des deux textiles suivent la même évolution avec la température, les valeurs

des paramètres du modèle pour le THC515 et le tissu FM30K indiquent un comportement électrique dis-

semblable entre les deux textiles. La constante thermique αH
T0

du premier est très largement inférieure

à celle du second, par conséquent, la variation de résistance du textile THC515 est moins influencée par

la température que celle du FM30K. Cet aspect est visible graphiquement par les rayons de courbure res-

pectifs des courbes présentées sur les figures 3.49 et 3.50. Une précédente étude de caractérisation avait

conclu sur la relation proportionnelle entre la SBET et la variation de la constante thermique, celle-ci

augmentant pour des valeurs de SBET croissantes dans le cas de trois tissés (Subrenat et al., 2001). Selon

les résultats discutés ici, cette observation n’est pas vérifiée, la SBET du THC515, d’environ 1600 m2.g−1

est supérieure à celle du FM30K qui vaut environ 1250 m2.g−1. D’autres propriétés physiques inhérentes

à chaque matériau comme la taille des fils, le diamètre d’ouverture de maille ou encore l’activation sont

susceptibles de masquer une corrélation directe entre la constante thermique et la SBET.

La disparité la plus marquée entre ces deux textiles est supportée par la valeur de référence de

résistivité ρe,T0 . La valeur de ce paramètre est quatorze fois plus faible dans le cas du THC515 avec

14,7.10−3 Ωm. Les conclusions de l’étude de Subrenat and Le Cloirec (2003) sur la circulation préféren-

tielle du courant électrique dans les fils transversaux aux bandes de cuivre permettent d’expliquer cette

différence entre les textiles. Les connectiques ont été placées perpendiculairement aux fils de trame pour

le THC515 et aux boucles pour le FM30K. Dans le cas du THC515, la circulation des électrons se fait le

long des fils de chaîne, entité rectiligne et unitaire sur toute la longueur du textile. En revanche avec le

FM30K, il n’existe pas d’entité unitaire assurant la conduction sur toute la longueur de la pièce de textile,

en d’autres termes, les électrons ne peuvent pas suivre un seul fil pour passer d’une borne à l’autre de

la pièce, mais doivent passer de boucle en boucle, chacune constituée d’un fil différent, au niveaux des

zones de recouvrement du fil.

Subrenat and Le Cloirec (2003) rapportent une différence de résistivité en fonction de l’orientation

des bandes de cuivre par rapport aux fils de trame et de chaîne pour les tissés, pouvant être d’un facteur

deux, toutefois ce facteur reste inférieur à l’écart observé ici entre le tissé et le tricoté. Par conséquent, de

manière générale sur des textiles homogènes de carbone activé, les textiles de type tissé vont démontrer

des résistivités inférieures à celles de textiles de type tricoté en raison de la régularité des armures des

premiers, formées de deux fils transversaux, quelle que soit l’orientation choisie des bandes de cuivre.

3.4.2 Homogénéité et distribution de l’effet Joule dans les textiles

L’homogénéité de chauffage du matériau à une puissance donnée est une caractéristique primordiale

dans un procédé efficace et sans danger, afin d’éviter des zones de surchauffe locales dans un filtre.

Des résultats précédents avaient montré que l’hétérogénéité de chauffage d’une pièce était imputable aux

hétérogénéités locales d’activation sur une pièce de textile, quantifiées par la SBET (Subrenat et al., 2001).

Les analyses de porosité présentées dans la section 2.1.3 n’ont pas révélé d’hétérogénéité d’activation

singulière pour nos matériaux, les résultats d’homogénéité de chauffage présentés ici sont directement

attribuables à la structure des matériaux.
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Les figures 3.53–3.55 présentent trois thermogrammes réalisés à différentes puissances électriques,

d’une pièce de textile de THC515 de dimensions 200×100 mm. Les résultats ont été représentés avec

la même échelle thermique 20–240 °C, afin de faciliter leur comparaison. Sur ces images, les bandes

de cuivres sont placées horizontalement, les supports sont visibles sur la figure 3.55 par rayonnement,

ceux-ci s’échauffent aux hautes températures par conduction thermique.

Figure 3.53 – Thermogramme d’une pièce
200×100 mm de THC515 sous 15,3 W.

Figure 3.54 – Thermogramme d’une pièce
200×100 mm de THC515 sous 60,5 W.

Figure 3.55 – Thermogramme d’une pièce
200×100 mm de THC515 sous 174,2 W.

Sur ces thermogrammes ont été analysés la température moyenne sur la surface visible de la pièce de

textile, définie par Tmoy et son écart-type σTmoy , ainsi que les températures minimale et maximale, Tmin et

Tmax, respectivement. Ces données sont listées dans le tableau 3.12.

Paramètre Thermogramme 3.53 Thermogramme 3.54 Thermogramme 3.55

Tmoy (°C) 49 106 197
σTmoy (°C) 2 6 10
Tmin (°C) 44 94 169
Tmax (°C) 56 126 221

P (W) 15,3 60,5 174,2
U (V) 15,3 27,5 39,6
I (A) 1 2,2 4,4

Table 3.12 – Données des thermogrammes présentés dans les figures 3.53–3.55.

En première approche, les faibles valeurs d’écart-types par rapport à la température moyenne relevée

sur l’ensemble de la pièce de tissu confirment l’homogénéité globale de l’échauffement du matériau

THC515. La valeur du coefficient de variation défini par
σTmoy
Tmoy

est constante pour les trois thermogrammes

et proche de la valeur 0,05. L’homogénéité de chauffage du matériau est indépendante de la température

sur la gamme de travail.

L’homogénéité du chauffage par effet Joule pour chaque thermogramme est également analysée sur
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les deux lignes, « l01 » suivant les fils de trame et « l02 » suivant les fils de chaîne, visibles sur la fi-

gure 3.55. Les distributions des écarts de températures relatifs selon chaque ligne sont représentées sur

la figure 3.56 pour chaque thermogramme.
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Figure 3.56 – Distribution des écarts de températures relatifs pour les thermogrammes des figures 3.53–3.55.

Pour les trois thermogrammes, les distributions de températures selon l’axe vertical sont plus homo-

gènes et constantes que les distributions de températures selon l’axe horizontal. Cette observation est

très certainement attribuable à la mise en œuvre sur le module de mesure ; la tension selon l’axe vertical

étant plus homogène que la tension selon l’axe horizontal. Néanmoins, les deux types de distributions

restent comprises dans un écart de 10% par rapport à la température moyenne de la pièce. L’homogénéité

de chauffage du matériau est indépendante de l’orientation suivant la direction des fils de trame ou de

chaîne.

L’influence du ratio de la pièce de textile sur la distribution de températures est analysée pour le

THC515 par comparaison entre les thermogrammes pour les deux ratios extrêmes dans notre gamme de

pièces de textile. Ces thermogrammes sont présentés avec la même échelle thermique 20–140 °C et ont

été réalisés à une température voisine.

Figure 3.57 – Thermogramme de la pièce
de textile 200×100 de THC515 soumise à une
puissance de 60,5 W.

Figure 3.58 – Thermogramme de la pièce de
textile 60×100 de THC515 soumise à une puis-
sance de 15,1 W.

L’homogénéité du chauffage est analysé selon les fils de trame et de chaîne, de la même façon que

pour la comparaison des thermogrammes aux différentes températures. Les distributions des écarts de

températures relatifs selon chaque ligne sont représentés dans les figures 3.59 et 3.60.

Pour les deux thermogrammes, les distributions de températures sont du même ordre de grandeur et

restent comprises dans la limite des 10% par rapport à la température moyenne mesurée sur l’échantillon.

La distribution de températures selon les fils de trame est là encore plus homogène que celle selon les fils

de chaîne. Les mêmes raisons de tensions plus homogène selon l’axe vertical suffisent à expliquer cette
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Figure 3.59 – Distribution des écarts de tem-
pératures relatifs pour les thermogrammes de
la figure 3.57.
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Figure 3.60 – Distribution des écarts de tem-
pératures relatifs pour les thermogrammes de
la figure 3.58.

observation. Pour les distributions de température selon l’axe horizontal, le bord de la pièce de textile

représente toujours une zone de dispersion plus marquée que le centre de la pièce. Il est toutefois possible

de conclure que l’homogénéité de chauffage du matériau est indépendante du ratio de la pièce de textile

dans la gamme 0,5–2 avec le THC515.

Pour le matériau FM30K, les limites du dispositif expérimental en puissance électrique et les valeurs

de résistivité du matériau ont contraint à ne pouvoir vérifier l’homogénéité du chauffage qu’en fonction

de l’orientation — parallèle ou perpendiculaire aux boucles du maillage — pour trois températures. De

manière analogue à l’analyse avec le THC515, trois thermogrammes de la pièce de textile 200×40 pour

trois températures différentes sont analysés. Les données sont présentées dans le tableau 3.13.

Paramètre Thermogramme a Thermogramme b Thermogramme c

Tmoy (°C) 65 93 161
σTmoy (°C) 3 7 10
Tmin (°C) 52 69 120
Tmax (°C) 72 110 188

P (W) 11,6 21,1 53,8
U (V) 25,3 32,0 60,0
I (A) 0,5 0,7 0,9

Table 3.13 – Données des thermogrammes pour la pièce de textile de 200×40 FM30K.

Au même titre que le matériau THC515, l’homogénéité du chauffage par effet Joule sur toute la sur-

face de la pièce de textile n’est pas dépendante de la température. L’écart-type relatif est quasi-constant

pour les trois thermogrammes, les valeurs obtenues sont proches de 0,5. Pour le matériau tricoté, l’homo-

généité de chauffage du matériau est également indépendante de la température sur la gamme de travail.

Bien que la résistivité du matériau soit supérieure, celle-ci reste homogène sur la surface de la pièce.

L’analyse des distributions de températures est conduite sur deux lignes, la ligne définie comme « ho-

rizontale » est transversale aux boucles, celle définie comme « verticale » suit la direction des boucles.

Les distributions des écarts de températures relatifs sont présentés sur la figure 3.61.
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Figure 3.61 – Distribution des écarts de température relatifs pour les trois thermogrammes a, b, c la pièce de
textile de 200×40 FM30K.

Pour les trois thermogrammes, la distribution de température le long de la ligne verticale3 est rela-

tivement étroite et comprise dans l’intervalle de 10% sur l’ensemble de la pièce de textile. On note que

les distributions aux deux températures les plus élevées présentent une légère tendance sur le long de la

ligne, mais restent non significative d’une anisotropie du matériau dans cette direction. La ligne verticale

étant plus difficilement placée de manière rigoureusement parallèle aux boucles, une partie de la com-

posante horizontale suffit à expliquer la tendance observée. Les boucles étant constituées d’un seul fil de

matériau homogène et unitaire, elles contribuent favorablement à produire un échauffement homogène

par effet Joule homogène selon cet axe.

En revanche, les distributions mesurées dans le sens horizontal4 sont plus hétérogènes que dans

le sens vertical ou que celles mesurées pour le tissé. Les distributions aux deux températures les plus

élevées indiquent des valeurs d’écart relatif supérieur à 10%, en particulier aux bords de la pièce. Dans

la direction transversale aux boucles, la section de passage du courant est hétérogène, le contact entre les

boucles n’étant assuré que par les zones de recouvrement des fils. L’homogénéité de chauffage résultante

selon cette direction est moins bonne que celle suivant les boucles.

Dans le cas du tricoté, l’anisotropie structurelle liée au maillage de ce textile induit une hétérogénéité

de l’effet Joule, dépendante de l’orientation considérée. Toutefois, sur toute la surface de la pièce, le

chauffage par effet Joule est considéré comme homogène, compris dans un intervalle de 10%.

Anisotropie majeure

La liberté de mise en forme offerte par les textiles de carbone activé permet d’envisager des géomé-

tries particulières comme les filtres plissés qui permettent d’augmenter la surface de contact et la masse

de textile pour un encombrement réduit (Subrenat et al., 2000). Toutefois, ces géométries introduisent des

anisotropies majeures comme un pli. L’influence d’une telle déformation sur l’homogénéité du chauffage

est discutée.

Les thermogrammes des deux mises en œuvre décrites dans la section 2.4.4.2 sont présentés dans les

figures 3.62 et 3.63. Les deux thermogrammes ont été réalisés à une température sur l’ensemble de la

pièce de 80 ± 3 °C.

Le thermogramme de la figure 3.62 indique une hétérogénéité sur l’ensemble de la pièce de textile.

Une zone d’échauffement distincte est visible le long du pli, causée soit par un phénomène de conduction

3suivant la direction des boucles
4transversal aux boucles
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Figure 3.62 – Thermogramme de
la pièce de textile de 200×100 de
THC515 pincée sur toute la lon-
gueur du pli.

Figure 3.63 – Thermogramme de
la pièce de textile de 200×100 de
THC515 pincée sur aux extrémités
de sa largeur.

thermique par le système assurant le pli, soit par perturbation locale de la structure du textile. Dans le

thermogramme de la figure 3.63, le pli est effectué par deux pinces situé de part et d’autre du filtre, au

niveau desquels des zones locales d’échauffement sont visibles. Sur ce second thermogramme, la pièce

de textile retrouve une homogénéité de son échauffement sur son ensemble. L’anisotropie macrosco-

pique créée par le pli en lui-même n’induit pas de modification structurelle des fibres. Par conséquent,

la conceptualisation d’un filtre plissé dans l’optique d’un procédé d’adsorption–électrodésorption reste

possible d’un point de vue de l’homogénéité du chauffage par effet Joule.

3.4.3 Influence de l’atmosphère ambiante sur la résistance électrique des textiles de car-
bone activé

Les résultats discutés par la suite ont été obtenus avec le second module expérimental, représenté sur la

figure 2.45.

La mise en œuvre du protocole de mesure de température à l’aide d’un thermocouple K a fait l’objet

d’une brève étude de répétabilité et de précision. Une série de trois caractérisations électriques sous azote

d’une pièce de 100×100 mm de THC515 a été effectuée. Les mesures de tensions et de températures

sont réalisées à intensités fixes. La variation d’écart-type relatif de chacune des grandeurs est présentée

sur la figure 3.64. Les écarts-types relatifs pour les deux grandeurs restent inférieurs à 5% pour une

intensité supérieure à 0.4 A. En dessous de cette valeur seuil, l’écart-type relatif de la résistance est

sensiblement supérieur à 5%. Il est intéressant de remarquer que cet écart-type relatif varie linéairement

avec l’intensité. Les mesures effectuées à de fortes intensités sont plus précises que celles à faibles

intensités.

Une des expériences de caractérisation de la mesure de température au moyen du thermocouple a été

conduite sur cinq zones distinctes proches du centre, afin d’évaluer la dispersion des points de mesure

de température. Ces résultats sont représentés sur la figure 3.65, sous forme d’une distribution des écarts

relatifs par rapport à la moyenne des cinq zones.

Les distributions d’écart relatifs n’indiquent pas d’effet local du point de mesure pour la température

pour quatre des cinq zones. Chaque distribution indique une dispersion des valeurs inférieures à une

erreur relative de 5% sur l’ensemble de la gamme de température ; confirmant les résultats du test de

répétabilité. Par conséquent, la mesure de température est considérée comme répétable et non biaisée
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Figure 3.64 – Variation des écart-types rela-
tifs de la résistance et de la température mesu-
rées pour la série de trois expériences avec une
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localement, avec une incertitude de 5%.

Il a été jugé pertinent de s’intéresser à l’influence de l’atmosphère sur le comportement électrique

d’une pièce de textile de référence. En effet, dans l’hypothèse d’un filtre industriel de textile de carbone

activé, la phase de désorption est conduite sous un faible débit de gaz, afin de purger par convection

forcée le réacteur. En fonction de l’application industrielle cible, cette purge peut-être effectuée par de

l’air, bien que la présence d’oxygène augmente le risque d’incidents, ou bien avec un gaz inerte tel que

de l’azote, de l’helium ou encore du CO2. Le comportement électrique d’une pièce de 100×100 mm de

THC515 sous ces différentes atmosphères est présenté sur la figure 3.66, les résultats de modélisation

avec l’équation (3.11) sont présentés dans le tableau 3.14.

Atmosphère ρe,T0 αH
T0

RSS r2

×10−3 (Ωm) (K) (-) (-)

non contrôlée HR ≈ 40% 13,9 ± 0,1 616 ± 11,8 0,226 >0,99
air sec 16,0 ± 0,2 554 ± 23,2 0,499 >0,99
hélium sec 15,3 ± 0,2 642 ± 28,0 0,627 0,99
azote sec 15,9 ± 0,1 608 ± 15,8 0,368 >0,99
CO2 sec 15,7 ± 0,2 623 ± 20,3 0,443 >0,99

Table 3.14 – Modélisation par le modèle de Steinhart-Hart pour l’influence de l’atmosphère sur le compor-
tement électrique d’une pièce de 100×100 mm de THC515. Le terme RSS correspond à la somme des résidus
des écarts au carré.

Dans le cas de l’atmosphère contrôlée, les valeurs des paramètres obtenus sont du même ordre de

grandeur que ceux déterminés avec le premier module expérimental, en particulier pour la résistivité à

la température de référence. Ces résultats indiquent une très faible corrélation entre l’atmosphère et le

comportement électrique du textile, toutefois la valeur des paramètres dans le cas de l’atmosphère non

contrôlée s’écarte de celle obtenue pour les paramètres dans les atmosphères sèches.

La présence de vapeur d’eau à l’équilibre avec l’atmosphère induit une diminution de la résistivité

du matériau. La résistivité de l’air sec est évaluée à 1,12.109 Ωm et celle de l’eau pure est comprise
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Figure 3.66 – Influence de l’atmosphère sur la comportement électrique d’une pièce de 100×100 mm de
THC515.

entre 106 et 109 Ωm en fonction de la quantité de solutés présents (Lide, 2004; Light et al., 2005).

Dans le cas de l’atmosphère non contrôlée, l’hypothèse d’une eau pure adsorbée est peu probable, la

résistivité de l’eau est considérée inférieure à celle de l’air, par conséquent dans un pore, si le volume

d’air est substitué par de l’eau, la résistivité globale du matériau diminue. Pour les autres cas testés, le

comportement électrique du matériau est considéré comme indépendant de l’atmosphère. Les résultats

obtenus à partir d’expériences conduites sous une atmosphère sèche sont généralisables aux autres.

3.4.4 Résistivité et nombres de couches

Les filtres employés dans l’industrie sont rarement bâtis avec une seule couche de textile, mais mis en

forme par superposition de plusieurs couches, pour des raisons de capacité d’unité de traitement. Par

analogie avec un circuit électrique, la superposition de n couches correspond à n résistances en parallèle.

La résistance totale du système en fonction des résistances unitaires est donnée par l’équation (3.12).

1
RTot

=

n∑
i=1

1
Ri

(3.12)

Les résultats comparatifs entre un filtre composé d’une couche 100×100 de THC515 et la superposi-

tion de 3 couches identiques aux dimensions identiques sont présentés sur la figure 3.67.

Les valeurs prédites à partir du modèle établi sur une couche, ramenées au cas d’un filtre multi-
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Figure 3.67 – Résistance électrique pour un filtre mono-couche et un filtre trois couches de 100×100 mm
de THC515.

couche coïncide dans un intervalle de 5% avec la modélisation directe des valeurs issues du filtre trois

couches.La résistance d’un système de n couches est évaluable à partir des résultats et de la modélisation

d’un système monocouche.

3.4.5 Résistivité d’un textile en fonction de sa charge en COV

Les résultats des comportements électriques présentés jusqu’à maintenant n’ont été réalisés que sur des

échantillons non chargés en COV. Or, la finalité de l’utilisation de textile de carbone activé réside dans

leur intégration au cœur d’un procédé d’adsorption–électrodésorption. L’adsorption d’un composé dans

la porosité d’un textile de carbone activé va jouer sur son comportement électrique.

L’effet de la quantité adsorbée de COV a été appréhendé pour l’ensemble des COV, selon le protocole

présenté dans la section 2.4.4.2. Pour chaque COV, les capacités d’adsorption atteintes avant les mesures

électriques sont listées dans le tableau 3.15.

Pour chaque COV les résultats sont présentés sous deux formes. Le premier graphique représente

l’évolution du comportement électrique de la pièce de textile aux quatre niveaux d’adsorption testés, le

comportement de la pièce de référence est également inclus. Les valeurs des paramètres ajustés5 du mo-

dèle de Steinhart-Hart généralisé pour les quatre niveaux d’adsorption sont représentées sur les seconds

graphiques, les lignes horizontales indiquent les valeurs obtenues avec la pièce de référence.

Les figures 3.68 et 3.69 sont relatives aux résultats obtenus avec le dichlorométhane et l’isopropanol.

5ajustement par régression non linéaire selon la méthode des moindres carrés avec l’algorithme de Gauss-Newton
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COV Adsorption 1 Adsorption 2 Adsorption 3 Adsorption 4
(mmol.g−1)

toluène 1,63 2,77 4,16 4,62
isopropanol 0,72 1,33 1,97 2,61
dichlorométhane 0,45 0,76 1,22 1,45
siloxane D4 0,99 1,20 1,45 1,62
éthanethiol 0,12 0,33 1,33 1,72

THT 0,98 1,24 2,29 3,24

Table 3.15 – Condition d’adsorption appliquée préalablement aux mesures de comportement électrique
d’une pièce de 100×100 mm de THC515.
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Figure 3.68 – Influence de la quantité de dichlorométhane adsorbée sur une pièce de 100×100 mm de
THC515, sur la gamme de température 300–450 K.
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Figure 3.69 – Influence de la quantité d’isopropanol adsorbée sur une pièce de 100×100 mm de THC515,
sur la gamme de température 300–450 K.

La discussion de ces deux COV est effectuée de manière conjointe, en raison de l’analogie de com-

portement. Pour ces deux COV, une diminution de la résistance des pièces de textiles est observée aux

températures inférieures à 380 K. Au delà de ces températures, le comportement électrique des pièces de

textiles chargées redevient similaire à celui du matériau de référence, ce pour les quatre niveaux d’ad-
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sorption. En conséquence, la présence d’un de ces deux COV dans le textile modifie le comportement

électrique de manière réversible. Ces observations sont également à mettre en parallèle des conclusions

émises à partir de l’étude de désorption par ATG des COV, dans la section 3.3.2. Les températures de

régénération optimales sont de l’ordre de 400 K.

L’incidence sur les valeurs des paramètres est faible, une diminution de la valeur de résistivité de

référence prise à 298 K et du coefficient thermique sont observées.

Les figures 3.70 et 3.71 présentent les suivis dans les cas du toluène et du siloxane D4.
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Figure 3.70 – Influence de la quantité de toluène adsorbée sur une pièce de 100×100 mm de THC515, sur la
gamme de température 300–450 K.
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Figure 3.71 – Influence de la quantité de siloxane D4 adsorbée sur une pièce de 100×100 mm de THC515,
sur la gamme de température 300–450 K.

En première analyse, le comportement de ces deux COV est similaire à celui des COV présentés pré-

cédemment. Une diminution prononcée, supérieure à 20%, de la résistance aux températures inférieures

à 380 K est observée ; tendance diminuant lors de la montée en température. En revanche, à la tempéra-

ture maximale étudiée de 420 K, la résistance électrique des pièces chargées en COV ne regagne pas les

valeurs du matériau de référence. Ces observations confirment les conclusions tirées de l’étude par ATG
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de désorption des COV, dans laquelle le toluène et le siloxane D4 présentaient des températures de dé-

sorption optimale supérieures au dichlorométhane ou à l’isopropanol. De plus, cet effet est dépendant de

la quantité adsorbée. La résistance mesurée à la température maximale de travail dans le cas de la quan-

tité adsorbée la plus faible est plus grande que celles mesurées pour les quantités adsorbées supérieures,

phénomène plus prononcé dans le cas du siloxane D4. Le comportement électrique de ces deux COV est

dépendant de la concentration adsorbée en COV, la résistance décroît pour une concentration adsorbée

croissante. Une régénération conduite à une température de l’ordre de grandeur de 420 K implique une

régénération incomplète du textile de carbone activé.

La répercussion sur les valeurs des paramètres de modélisation du comportement électrique est une

diminution de la résistivité de référence pour les deux COV. Dans le cas du toluène, le coefficient ther-

mique est réduit de 20% alors que pour le siloxane D4, celui-ci augmente sensiblement jusqu’à une valeur

20% plus grande pour la concentration adsorbée maximale. La formation locale de silice par dégradation

du siloxane et la faible capacité calorifique de celle-ci sont avancées pour expliquer la diminution de

l’influence de la température sur le comportement électrique de l’ensemble du matériau.

Enfin, les figures 3.72 et 3.73 résument les résultats des expériences conduites pour les composés

soufrés, THT et éthanethiol, respectivement. Il a été montré dans les différentes phases de cette étude

que le comportement lors de la désorption des ces deux composés est somme toute analogue en raison

de la formation de sous-produits, en dépit de structures moléculaires différentes.
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Figure 3.72 – Influence de la quantité de THT adsorbée sur une pièce de 100×100 mm de THC515, sur la
gamme de température 300–450 K.

Les comportements électriques observés pour le THT suivent la tendance de ceux du siloxane D4.

La résistance du textile diminue avec la charge de COV adsorbée, visible sur les trois premiers niveaux

d’adsorption. Les caractéristiques électriques du matériau dépendent de la concentration adsorbée en

THT. Une régénération conduite à 420 K n’est pas suffisante pour réaliser une désorption complète

du matériau. La variation croissante du coefficient thermique suggère également un effet dû aux sous-

produits et en particulier les traces de soufre élémentaire dont la capacité calorifique de 0,71 K.g−1K−1

reste inférieure à celle des textiles de carbone activé comprise entre 0,71 et 2 K.g−1K−1 (Lide, 2004;

Sullivan et al., 2004b; Ricaurte Ortega, 2009).

Ces mêmes observations sont décuplées dans leur intensité dans le cas de l’éthanethiol. Dès la plus
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Figure 3.73 – Influence de la quantité d’éthanethiol adsorbée sur une pièce de 100×100 mm de THC515, sur
la gamme de température 300–450 K.

faible quantité d’éthanethiol adsorbée, la résistance est réduite d’environ 35% et ce sur l’ensemble de la

gamme de température étudiée. Le matériau est altéré de manière irréversible sur cette gamme de tempé-

rature. La formation de sous-produits suggère une altération prononcée des caractéristiques électriques

du textile. La formation et la présence de souffre dans la structure du matériau conditionne ce chan-

gement de résistivité, avec une résistivité du soufre élémentaire très forte, 2.1021 Ωm, en comparaison

avec celle du matériau vierge (Lide, 2004). En conséquence, une quantité trace de soufre élémentaire est

susceptible d’abaisser significativement la résistance totale du matériau.

Les coefficients thermiques déterminés sont quasiment multipliés par 3 par rapport à la valeur de

référence et confirment le rôle des sous-produits, énoncé dans le cas du THT, dans le changement de

comportement du matériau avec les COV soufrés. Le comportement atypique de ce composé durant la

phase de désorption est une fois de plus observable dans ces résultats.

L’évolution croissante ou décroissante de résistivité d’un matériau en fonction de la présence d’un

COV adsorbé est visiblement peu aisée à expliquer ou prédire, les deux tendances ayant été rapportées

dans la littérature (Ricaurte Ortega, 2009; Ramos et al., 2010). Les résultats présentés dans cette section

démontrent l’altération du comportement électrothermique d’un textile de carbone activé si celui est

chargé en COV, en particulier aux températures inférieures à celles de régénération optimale.

Ces résultats suggèrent également la possible utilisation de la mesure de la résistance à une tempéra-

ture fixe d’un filtre en textile de carbone activé, afin de suivre son taux de saturation en COV et asservir

au plus juste la régulation du procédé d’adsorption–électrodésorption.

3.4.6 Résistivité d’une gamme étendue de textiles

La caractérisation électrothermique est conduite sur une gamme plus large de textiles. La démarche adop-

tées suit les précédentes déjà présentées, sur des pièces de 100×100 mm. Les caractéristiques physiques

des textiles caractérisés sont rappelées dans le tableau 3.16. Les résultats graphiques de l’évolution des

résistances des pièces des différents textiles sont représentés sur la figure 3.74. Les valeurs des paramètres

ajustés du modèle de Steinhart-Hart généralisé sont résumées dans le tableau 3.17.
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C-TEXPropriété THC515 FM10 FM100
27 13 20

FM30K

morphologie (-) tissé tricoté
activation (-) CO2

900 °C
CO2

900 °C
CO2

900 °C
CO2

800 °C
CO2

850°C
CO2

800 °C
CO2

900 °C
V0 (cm3.g−1) 0,81 0,71 0,68 0,63 0,97 1,45 0,68
SBET (m2.g−1) 1570 1420 1180 990 1640 2430 1250
d̄po (nm) 2,05 2,32 2,55 2,55 2,56 2,57 2,05
d f (mm) 0,43 0,41 0,44 0,43 0,39 0,75 0,20

Table 3.16 – Propriétés physiques des textiles. Les valeurs présentées ont été arrondies en tenant compte des
incertitudes.
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Figure 3.74 – Comportement résistif des différentes pièces de 100×100 mm des textiles.

C-TEX
Propriété THC515 FM10 FM100

27 13 20
FM30K

ρe,T0 ×10−3 (Ωm) 15,9 ± 0,1 12,8 ± 0,1 10,4 ± 0,1 9,6 ± 0,3 31,0 ± 1,9 51,2 ± 0,9 201,5 ± 9,7
αH

T0
(K) 608 ± 16 834 ± 31 1098 ± 158 732 ± 107 573 ± 83 592 ± 53 699 ± 125

RSS (-) 0,37 0,42 0,18 0,20 1,84 0,59 8,99
r2 (-) > 0,99 > 0,99 0,98 0,98 0,98 0,99 0,98

Table 3.17 – Valeurs des paramètres du modèle de Hart généralisé pour les différentes textiles étudiés.

Les valeurs mesurées ou déterminées à partir de ce jeu d’expériences sont en accord avec les données

rapportées dans la littérature. Les résistivités des textiles de carbone activés mis en œuvre dans des filtres

sont de l’ordre de 2.10−3 Ωm (Nakayama et al., 1996; Sullivan and Rood, 2001). Une étude sur un groupe

de différents textiles de carbone activé regroupe des résistivités comprises entre 0,3.10−3 et 6.10−3 Ωm

(Subrenat et al., 2001).
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Les résistivités obtenues pour les tricotés sont supérieures à celles des tissés, confirmant les conclu-

sions formulées à partir de la comparaison du THC515 et du FM30K dans la section 3.4.1. La structure du

maillage spécifique des tricotés leur confère des résistivités plus importantes que celles des tissés. Il est à

noter que le textile FM30K possède une résistivité spécifique élevée, d’environ 200.10−3 Ωm, quatre fois

supérieure à celle d’un autre tricoté, le C-TEX 20.

Les valeurs des coefficients thermiques évaluées pour les tricotés sont du même ordre de grandeur,

contrairement à ceux des tissés qui couvrent une gamme allant de 600 à 1 000 K. Il apparaît peu probable

que ce paramètre soit gouverné par une seule et unique caractéristique physique des textiles.

En comparant les quatre tissés, tous activés selon le même procédé, les tendance liées à l’effet du

volume poreux et de la SBET sur la résistivité sont dégagées et représentées sur la figure 3.75.
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Figure 3.75 – Corrélation de la résistivité électrique des textiles en fonction de V0 et SBET.

Il apparaît par comparaison des textiles de type tissé, au maillage identique aux diamètres de fils

comparables, que la valeur de la résistivité de référence est linéairement proportionnelle au volume po-

reux V0, pour un coefficient de détermination R2 de 0,95. La corrélation linéaire a également été testée

avec les valeurs de SBET mais le coefficient de détermination obtenu de 0,92 était inférieure à celui issu

d’une corrélation avec une relation exponentielle. Cela suggère une variation de type exponentielle de la

résistivité en en fonction de la SBET et de façon linéaire avec V0 sur l’intervalle de valeurs couvertes par

les tissés étudiés.

L’interprétation au sens physique de ces observations repose sur la diminution du volume de matière

carbonée et le rétrécissement de la section de passage des électrons lorsque V0 et SBET augmentent,

impliquant une augmentation de la résistivité de référence.

Pour conclure cette étude sur le comportement électrique des textiles de carbone activé, une caracté-
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risation de l’échauffement en fonction de la puissance électrique fournie est présenté sur la figure 3.76.

Cette comparaison ne peut être menée que pour des pièces de textiles de mêmes dimensions, c’est pour-

quoi le FM30K ne figure pas dans ces résultats.

Pour l’ensemble des textiles, l’échauffement varie de manière sensiblement linéaire avec la puissance

fournie, sur l’intervalle 0–60 W. Les deux matériaux FM10 et FM100 montrent des valeurs rapprochées

entre eux, tout comme le groupe des C-TEX ; en dépit de leur caractéristique physique dissemblable. Le

THC515 présente une courbe intermédiaire aux deux groupes mentionnés.

Le groupe des C-TEX présente la pente la plus forte des courbes représentées sur la figure 3.76 ;

ce groupe de textiles présente le meilleur rapport puissance-échauffement, pour une pièce de textile de

dimensions 100×100 mm. Cette caractéristique est pertinente d’un point de vue économique. En effet,

pour une puissance fournie de 40 W, un matériau de type FM s’échauffera environ 8% moins qu’un

C-TEX. Toutefois, en l’absence de plus de données sur la variation du coût énergétique en fonction de

divers paramètres telles que la dimension des pièces ou la charge en COV, cette caractéristique n’est pas

considérée dans le choix d’un textile pour la suite de l’étude en dynamique.
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Figure 3.76 – Courbes d’échauffement des textiles en fonction de la puissance électrique fournie.
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Les textiles présentent un échauffement homogène par effet Joule de façon géné-

ral. L’existence d’anisotropie structurelle conditionne de faibles écarts de résistivité

au sein d’un matériau, mais demeure dans un intervalle de 10%. Cette homogénéité

est indépendante du ratio des dimensions de la pièce de textile et de la température.

De plus, la structure des textiles est suffisamment souple pour ne pas induire d’hété-

rogénéité de chauffage lors d’une mise en forme spécifique, telle que l’introduction

d’un pli.

Le comportement électrique est faiblement influencé par l’atmosphère de régéné-

ration si celle-ci est sèche et composée d’un gaz inerte chimiquement. Une légère

variation est observée si l’atmosphère contient de l’humidité.

La résistance d’un système de couches superposées est analogue à un montage de

n résistances équivalentes à une couche, en parallèle.

La présence d’un COV altère le comportement électrique du matériau par rapport

à son état de référence. L’étude au cas par cas suggère l’influence des sous-produits

formés sur le comportement résistif.

Un écart en terme de résistivité entre les tissés et les tricotés a été relevé, expliqué

par les disparités structurelles inhérente à chacun. Pour les tissés, il semble être

possible de tirer une relation entre la porosité mesurée dans les matériaux et leur

résistivité de référence.
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Chapitre 4

Approche d’un procédé dynamique

Afin d’appréhender le comportement d’un éventuel filtre de textile de carbone activé utilisé pour une

application industrielle de valorisation de gaz à fort potentiel énergétique, il convient d’approcher le

système en mode dynamique continu.

Dans le chapitre précédent, l’étude comparative d’adsorption et de régénération de deux textiles de

carbone activé par rapport à deux charbons actifs en grains nous a conduit à sélectionner un matériau

de préférence pour la conduite des expériences en dynamique, le THC515. Les capacités d’adsorption de

ce dernier sont jugées adéquates, de surcroît supérieures à celles du FM30K, pour les deux applications

visées dans cette étude, que sont le traitement de COV dans les biogaz et la désulfuration du gaz de

ville. Par ailleurs, le comportement électrothermique de ce dernier s’avère plus satisfaisant que celui du

FM30K. À dimensions de pièce et puissance électrique égales. le THC515 s’échauffe plus que le FM30K,

suggérant une désorption supérieure.

Ainsi mentionnées dans la section 2.3, deux thématiques constituent ce chapitre : la compréhension

des phénomènes aérauliques dans les textiles et l’adsorption en conditions dynamiques des COV étudiés,

toujours à partir de leur matrice respective : « biogaz » et « gaz de ville ».
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4.1. AÉRAULIQUE DANS LES FILTRES EN TEXTILE DE CARBONE ACTIVÉ

4.1 Aéraulique dans les filtres en textile de carbone activé

4.1.1 Morphologie spécifique des textiles - Porosité multi-échelle

La morphologie spécifique de ces matériaux conditionne de nombreuses propriétés de ces derniers. Les

textiles de carbone activé comportent une porosité à l’échelle moléculaire comparable à celles des char-

bons actifs de forme usuelle en grain ; c’est cette porosité qui est utilisée pour l’adsorption. Cependant,

la morphologie de ces matériaux repose sur des fibres organisées en fils, structurés selon un maillage

régulier, l’ensemble formant des jeux d’interstices multi-échelles.

Par convention et pour clarifier la discussion cette « porosité » inter- ou intra-fil est qualifiée d’es-

pace ou volume interstitiel. L’analyse des images MEB et des résultats de porosimétrie par inclusion de

mercure est utilisée afin de caractériser ces interstices.

4.1.1.1 Détermination du volume interstitiel par porosimétrie mercure

Les caractéristiques des textiles FM30K et THC515 obtenues par porosimétrie mercure sont listées dans

le tableau 4.1. La mésoporosité des matériaux est faible, la surface associée est inférieure à 10 m2.g−1

pour les deux textiles, confirmant les hypothèses avancées à partir des valeurs de porosité issues de

l’adsorption d’azote à 77 K, présentées dans la section 2.1.3. Les volumes et caractéristiques déterminés

à partir de ces mesures sont attribuables à des interstices inter-fibres et inter-fils.

Paramètre FM30K THC515

degré de vide (-) 75,6% 77,7%
surface spécifique (m2.g−1) < 10 < 10

volume interstitiel < 10 µm ×10−6 (m3.g−1) 0,47 0,08
volume interstitiel 10–100 µm ×10−6 (m3.g−1) 1,50 1,73
volume interstitiel > 100 µm ×10−6 (m3.g−1) 0,93 2,18

tortuosité (-) 4,46 3,40
masse volumique (kg.m−3) 1 066 871

Table 4.1 – Quelques caractéristiques déterminées à partir des mesures de porosité par inclusion de mercure.

Les courbes obtenues par porosimétrie mercure pour le FM30K et le THC515 présentées sur les fi-

gures 4.1 et 4.2 confirment l’évaluation du diamètre des fibres à 10 µm pour les deux textiles. Les deux

courbes présentent une vallée centrée sur la dimension de 10 µm, la quantité d’interstices pour cette

dimension est quasiment nulle, en raison du volume occupé par les fibres dans le matériau, induisant

une rupture dans la distribution des interstices. La valeur résiduelle non nulle est assimilée à des inter-

stices inter-fibres d’une dimension proche de celle d’un diamètre de fibre. Le phénomène similaire est

observable dans le cas des fils avec le FM30K pour 220 µm, correspondant au diamètre des fils, suivi du

remplissage du volume inter-fils. Les fils du THC515 étant d’environ 400 µm, ce phénomène n’est pas

observable sur ces courbes.

La comparaison des distributions poreuses met en évidence une disparité morphologique entre ces

deux textiles. Le tricoté FM30K montre une distribution d’interstices non négligeable pour des diamètres

inférieurs au diamètre d’une fibre. Par conséquent, il existe des interstices intra-fil ou inter-fibre plus

accessibles dans ce textile que pour le THC515 ; l’élasticité supérieure — due en partie au maillage mais
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Figure 4.1 – Distribution de pores du FM30K
à partir des résultats de porosimétrie mercure.
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Figure 4.2 – Distribution de pores du THC515
à partir des résultats de porosimétrie mercure.

également aux contraintes plus faibles de tension des fils — de la structure du premier est à mettre en

avant pour expliquer cette différence.

Pour des dimensions d’interstices supérieures au diamètre moyen de fibres, les deux matériaux pré-

sentent une distribution croissante jusqu’à un maximum de 80 µm et 140 µm pour le FM30K et le THC515,

respectivement. À noter qu’avec le THC515, cette distribution croit proportionnellement au diamètre d’in-

terstices, jusqu’à 100 µm, puis présente une forte augmentation sur l’intervalle 100–200 µm.

Le matériau tricoté, FM30K, présente une distribution de ses interstices sur la gamme 10–200 µm,

avec une croissance et une décroissance de type exponentielle, indiquant des interstices plus réguliers

que ceux du THC515. Cette analyse est supportée par les observations à partir des images MEB des deux

matériaux, cf. figures 2.5 et 2.6.

Le volume interstitiel contenu dans le matériau THC515 est supérieur à celui du FM30K d’un facteur

2. En outre, l’interstice moyen du FM30K est plus petit que celui du THC515.

Il est également intéressant de noter que les valeurs de tortuosité obtenues par cette technique basée

sur les volumes sont en accord avec les tendances attendues à partir des images MEB. Le FM30K est

constitué de fils d’un diamètre moyen de 0,20 mm, plus petit d’un facteur deux que le THC515, pour

une épaisseur de textile de 0,40 et 0,43 mm, respectivement, cf. tableau 2.1. En tenant compte de la

géométrie d’armure plus complexe pour le tricoté, la tortuosité attendue pour le FM30K est supérieure à

celle du THC515, à partir des observations MEB. Les valeurs de tortuosité déterminées par porosimétrie

mercure sont de 4,46 et 3,40 pour le FM30K et le THC515, respectivement. Par conséquent, les pertes de

charge liées à l’écoulement de l’air au travers du FM30K sont attendues comme supérieures à celles du

THC515.

4.1.1.2 Analyse dimensionnelle à partir des images MEB

Les mailles élémentaires observées à partir des images MEB pour les textiles sont comparées aux mailles

types proposées par Gooijer et al. (2003a) présentées sur la figure 1.16. Les matériaux tissés possèdent

une armure de type « plain-weave », leur maille élémentaire est assimilée à la maille de type I, l’analogie
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4.1. AÉRAULIQUE DANS LES FILTRES EN TEXTILE DE CARBONE ACTIVÉ

entre les observations à partir d’images MEB et cette maille est présentée sur la figure 4.3.

De la même façon, la maille élémentaire des tricotés a été rapprochée à la maille élémentaire de type

III, l’approche est présentée sur la figure 4.4.

Figure 4.3 – Rapprochement de la maille élémentaire des tissés à la maille de type I selon les modèles de
Gooijer et al. (2003a) et la projection plane correspondante.

Figure 4.4 – Rapprochement de la maille élémentaire des tricotés à la maille de type III selon les modèles
de Gooijer et al. (2003a) et la projection plane correspondante.

Une telle démarche permet à partir des analyses faites sur les images MEB et leur utilisation dans

les projections planes correspondantes, d’évaluer la dimension des interstices inter-fils à partir des rela-

tions (4.1)–(4.2) et (4.3)–(4.4) pour les mailles de type I et III, respectivement.
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avec,
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4.1. AÉRAULIQUE DANS LES FILTRES EN TEXTILE DE CARBONE ACTIVÉ

di le diamètre du fil i (m)

li la longueur du segment i (m)

AG la section de passage du fluide dans un interstice (m2)

WG le périmètre de la section de passage du fluide dans un interstice (m)

Pour les deux mailles, le rayon aéraulique est donné par la relation (4.5).

riG = 2
AG

WG
(4.5)

avec,

riG le rayon d’interstice de Gooijer (m)

Pour les tissé étudiés, on fait l’approximation de considérer les diamètres de fils de trame et de

chaîne comme identiques : d f = d1 = d2. Pour les tricotés cette approximation n’est pas nécessaire, ces

matériaux étant constitués d’un seul type de fil. Les résultats listés dans le tableau 4.2 sont comparés aux

diamètres d’interstices di, cotés à partir des images MEB.

Paramètre FM30K C-TEX20 THC515 FM10 C-TEX27

tricoté tissé
d f ×10−3 (m) 0,20 0,75 0,43 0,41 0,44
l1 ×10−3 (m) 0,29 0,13 0,20 0,19 0,20
l2 ×10−3 (m) 0,35 0,14 - - -
WG ×10−3 (m) 0,83 1,14 0,96 0,91 0,96
AG ×10−7 (m2) 0,37 1,10 0,50 0,46 0,50
riG ×10−3 (m) 0,09 0,19 0,10 0,10 0,10
diG ×10−3 (m) 0,18 0,39 0,21 0,20 0,21

di ×10−3 (m) 0,28 0,45 0,27 0,25 0,28
écart relatif (-) 37% 14% 22% 20% 25%

Table 4.2 – Tableau comparatif des diamètres d’interstices.

Les écart relatifs obtenus pour les diamètres d’intersice entre les observations et ceux calculés par les

approximations de Gooijer et al. (2003a) sont conséquents, tous supérieurs à 10%. Les valeurs obtenues à

partir des mailles élémentaires sont inférieures à celles observées. En revanche, pour le FM30K et THC515,

les dimensions calculées à partir des mailles élémentaires prédisent des valeurs en accord avec les courbes

de porosimétrie mercure obtenues avec ces deux textiles. Par conséquent, dans le suite de l’étude sur les

pertes de charge, les valeurs de diamètre d’interstice utilisées sont celles issues de l’évaluation à partir des

mailles types, car la cotation à partir des images MEB, bien que moyennée sur une dizaine d’interstices,

reste approximative.

L’étude conjointe des résultats de porosité mercure et d’exploration visuelle de la surface des textiles

par MEB soulèvent les notions suivantes :

• les diamètres d’interstice déterminés sont-ils suffisant pour corréler les pertes de charge induites

par un filtre de textiles ?
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4.1. AÉRAULIQUE DANS LES FILTRES EN TEXTILE DE CARBONE ACTIVÉ

• les espaces inter-fibres sont-ils complètement inaccessibles à l’écoulement forcé d’un gaz ?

• quelle échelle est la plus pertinente pour les pertes de charge, la fibre ou le fil ?

• la disparité tissé/tricoté est-elle vérifiée dans les valeurs de perte de charge ?

4.1.2 Pertes de charge dans les filtres mono-couches de textile de carbone activé

4.1.2.1 Modélisation des pertes de charge dues à la grille

Le support de filtre utilisé dans l’unité pilote pour la mesure des pertes de charge est constitué d’une

grille métallique. Le schéma du dispositif présenté figure 2.33 est rappelé.

L’utilisation de ce dispositif pour maintenir les couches de textile induit une perte de charge. Cette

perte de charge en fonction de la vitesse superficielle est préalablement modélisée afin de pouvoir la

soustraire des pertes de charge mesurées avec les filtres de textiles.

Une fonction polynomiale définie par la relation (4.6) est testée pour modéliser l’effet de la grille,

la pertinence du degré de cette fonction est évaluée à partir d’une brève étude statistique des résultats

obtenus pour des degrés compris entre 1 et 4. Cette modélisation est volontairement pragmatique en

raison de l’inutilité d’une modélisation descriptive pour la grille.

∆P = a0 + a1u + . . . + an−1un−1 + anun (4.6)

avec,

(a0, . . . , an) les coefficients de la fonction polynomiale (-)

À partir de la figure 4.5 représentant les modélisations des pertes de charge par les fonctions polyno-

miales, le premier degré et le second degré sont écartés des solutions satisfaisantes, les modélisations du

troisième et quatrième degré sont comparées statistiquement.

Pour ces deux dernières modélisations, un test de normalité de Shapiro-Wilk couplé au calcul du

kurtosis sur les populations des résidus obtenus ainsi qu’un test de Levene d’égalité des variances —

vérification de la condition d’homoscédasticité — sont réalisés afin de valider l’utilisation d’un test

d’analyse des variances-ANOVA. Les conditions du test de Shapiro-Wilk sont rappelées. H0 : l’échan-

tillon provient d’une population de distribution normale, la probabilité de rejet α de l’hypothèse nulle est

fixée à 0,05.
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Figure 4.5 – Pertes de charge engendrées par la grille métallique.

Fonction polynomiale Shapiro-Wilk Kurtosis
valeur du test W p-value κ

degré 3 0,969 0,88 2,4
degré 4 0,968 0,87 3,1

Table 4.3 – Tests de normalité pour les résidus des fonctions polynomiales de degré 3 et 4.

L’hypothèse nulle pour le test de Shapiro-Wilk n’est rejetée pour aucun des échantillons et les valeurs

de κ estimées sont proches de 3, valeur optimale d’une distribution normale. Les deux populations de

résidus sont considérées comme suivant une distribution normale.

Le test de Levene, défini de manière générale par la relation (4.7) confirme la condition d’homoscé-

dasticité. Les conditions de ce test sont les suivantes. La valeur WL du test est comparé à une distribution

F ayant pour degrés de liberté k − 1 et n − k et une probabilité seuil de rejet α, ici prise égale à 0,05. La

condition nulle H0 testée est l’égalité des variances parmi les groupes constituant la population.

WL =
(n − k)
k − 1

k∑
i=1

ni
(
Zi − Z̄i j

)2

k∑
i=1

ni∑
j=1

(
Zi j − Zi

)2
(4.7)

avec,

WL la valeur du test de Levene (-)
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k le nombres de groupes (-)

n le nombre totale de valeurs y (-)

yi j la valeur y dans le groupe i (-)

Zi j l’écart absolue à la médiane, défini par
∣∣∣yi j − ỹi

∣∣∣ (-)

ỹi la médiane des valeurs du groupe i (-)

L’hypothèse H0 n’est pas rejetée avec une valeur WL de 1,16, équivalente à une probabilité de rejet

de 0,22.

L’ANOVA comparative entre les modèles est applicable et basée sur la moyenne des populations des

résidus. Les résultats de l’ANOVA sont portés dans le tableau 4.4. À noter que ce test aurait également

pu être conduit avec un test de Student, les hypothèses et conditions prérequises auraient été les mêmes.

Fonction polynomiale Données Test
Ddl† résiduel RSS Ddl† RSS valeur F p-value

degré 3 6 12,8 - - - -
degré 4 5 5,8 1 6,91 5,91 0,059

Table 4.4 – Table d’ANOVA pour la modélisation par les fonctions polynomiales de degré 3 et 4. † Degré
de liberté.

Les résulats de l’ANOVA ne rejettent pas l’hypothèse nulle H0, les moyennes des deux populations

sont considérées comme statistiquement identiques, par extension avec l’hypothèse d’homoscédasticité,

on conclut qu’il n’existe pas de différence significative entre les deux populations de résidus, la modéli-

sation à l’ordre 3 selon la relation (4.8) est suffisante pour modéliser les pertes de charge engendrées par

la grille métallique.

Pour la suite de cette section, la valeur de perte de charge induite par la grille, calculée par la fonction

polynomiale (4.8) est soustraite des valeurs expérimentales globales de perte de charge.

∆P = −0,56 + 17,52u − 3,62u2 + 1,05u3 (4.8)

4.1.2.2 Modélisation des pertes de charge dans les textiles

Étude qualitative : influence du textile.

Les pertes de charge pour les différents textiles en fonction de la vitesse superficielle de passage u

sont affichées sur les figures 4.6 et 4.7.

La représentation adoptée pour les pertes de charge sur la figure 4.6 n’est pas relative à l’épaisseur

du textile contrairement à celle des courbes sur la figure 4.7.

Sur la figure 4.6, les textiles présentent des pertes de charge du même ordre de grandeur, bien que les

FM10 et FM30K affichent des pertes de charge légèrement supérieures aux autres textiles, tandis que les

plus basses sont mesurées avec les C-TEX20 et C-TEX27.

Sur la figure 4.7, les faibles pertes de charge linéaires du C-TEX20 ne sont dues qu’à l’épaisseur
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Figure 4.6 – Pertes de charge pour une
couche de textile.

u (m.s−1)

∆P
e 

(P
a.

m
−1

)

0e+00

2e+05

4e+05

6e+05

8e+05

1e+06

●
● ● ● ● ● ● ●

●
●

● ●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●

●

●

●

●

●

●

●

●

●

●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Textile
● CTEX20
● CTEX27
● FM10
● FM30K
● THC515

Figure 4.7 – Pertes de charge linéaires pour
une couche de textile.

de 0,75 mm, presque deux fois supérieure à celles des autres textiles, cf. tableau 2.1. On peut égale-

ment noter que l’incertitude portée par les pertes de charge linéaires augmente en raison de l’incertitude

expérimentale relative à l’épaisseur du textile.

Les différences notables entre ces deux représentations mettent en exergue la pratique de normaliser

les pertes de charge à l’épaisseur du filtre. En effet, si ce raisonnement est justifié dans le cas des filtres

homogènes denses d’épaisseur non négligeable de matériau granulaire, dans le cas des textiles et en

particulier dans le cas d’un filtre composé d’une seule couche de média, ce raisonnement est fortement

discutable ; l’homogénéité du matériau n’étant pas vérifiée sur une épaisseur équivalente à une couche.

Dès lors, l’utilisation des modèles usuels de perte de charge telles que les relations d’Ergun (1952) et de

Comiti and Renaud (1989) afin de déterminer des caractéristiques physiques des textiles n’est pas sans

approximation.

Modélisation par la relation de Reynolds

La relation des pertes de charge linéaires selon le modèle de Reynolds défini par l’équation (1.4) est

rappelée.

∆P
e

= Nu + Mu2

avec,

N le coefficient lié aux pertes par frottements visqueux (Pa s.m−2)

M le coefficient lié aux pertes par inertie (Pa s2.m−3)

Cette relation ne repose pas sur des caractéristiques physiques des matériaux, elle permet uniquement

d’évaluer la part d’énergie dissipée par les effets visqueux et inertiels, caractérisés respectivement par les

termes N et M.

Pour les 5 textiles, les résultats de la modélisation par régression linéaire entre les pertes de charge li-

néaires et la vitesse superficielle par ajustement des paramètres du modèle sont présentés sur la figure 4.8.
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Les valeurs et les erreurs standards des paramètres N et M obtenus pour les filtres mono-couches sont

résumés dans le tableau 4.5, ainsi que la qualité de la prédiction du modèle, évaluée par la valeur 1 − r2

de la droite d’ajustement entre les valeurs expérimentales et prédites.
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Figure 4.8 – Résultats de la modélisation des pertes de charge linéaires par la relation de Reynolds.

Textile N M 1 − r2

(Pa s.m−2) (Pa s.m−3) ×10−4 (-)

FM30K 319 211 ± 2 283 76 720 ± 1 369 2,1
C-TEX20 117 598 ± 1 074 46 298 ± 646 2,2

THC515 224 307 ± 1 589 91 802 ± 952 1,2
FM10 230 213 ± 1 765 105 736 ± 1 053 1,6
C-TEX27 133 923 ± 1 210 121 268 ± 768 0,7

Table 4.5 – Valeurs des paramètres du modèle de Reynolds pour les filtres mono-couches.

Les pertes de charge linéaires pour les 5 matériaux sont fidèlement prédites par le modèle de Reynolds

comme le montre la figure 4.8 et les valeurs de 1 − r2 pour les filtres mono-couches, listées dans le

tableau 4.5. Les erreurs standards des valeurs des paramètres sont faibles, de l’ordre de 1% de la valeur

du paramètre respectif.

Si l’on considère l’intervalle de vitesse 0–2 m.s−1 et une dimension caractéristique d’un diamètre

moyen d’interstice de 0,25 mm, le nombre de Reynolds s’élève à 33 et dépasse le seuil de référence

de l’écoulement laminaire, proche de 10. Les conditions d’écoulements sont considérées comme transi-

toires, suggérant un effet commun des composantes d’inertie et de viscosité dans les pertes de charge. En

effet pour les 5 textiles, les valeurs de M et de N déterminées confirment les effets liés aux deux forces,

de manière conjointe dans les pertes de charge.
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Toujours sur l’intervalle 0–2 m.s−1 et pour l’ensemble des matériaux, l’effet lié à la viscosité est

prépondérant sur celui propre à l’inertie. Pour le FM30K, 80% des pertes de charge sont dus aux effets

visqueux, alors que pour le C-TEX27 les effets visqueux et cinétique sont quasiment du même ordre de

grandeur. En dépit de ces deux observations, il est difficile de dégager une tendance inter-textile de ces

résultats.

Dans tableau 4.6, les valeurs des paramètres du tableau 4.5 sont ramenées à une couche de média. Il

semble plus naturel pour ces médias de les comparer en fonction du nombre de couches et non en terme

d’épaisseur linéaire, en particulier pour des résultats obtenus avec des filtres mono-couches.

Textile N′ M′

(Pa s.m−1) (Pa s.m−2)

FM30K 130,88 ± 0,94 31,46 ± 0,56
C-TEX20 88,20 ± 0,81 34,72 ± 0,48

THC515 96,45 ± 0,68 39,47 ± 0,41
FM10 112,80 ± 0,86 51,81 ± 0,52
C-TEX27 57,59 ± 0,52 52,15 ± 0,33

Table 4.6 – Valeurs des paramètres du modèle de Reynolds relatif à une couche pour les filtres mono-
couches.

Il est intéressant de remarquer que les valeurs de M′ obtenues pour les deux tricotés sont les plus

basses et relativement proches. Dans le cas des textiles, la valeur de cette composante a été proposée

comme relative à l’agencement des interstices (Goodings, 1964; Epps, 1996). Les conclusions formulées

à partir des images MEB sur la morphologie des textiles dans la section 2.1.2 suggèrent une régularité

des interstices supérieure dans le cas des tricotés FM30K et C-TEX20. Les valeurs mesurées ici pour M′

semble confirmer le lien entre la régularité des interstices et les pertes de charge par les effets liés à

l’inertie.

Les valeurs de N′ dans le tableau 4.6 sont plus disparates que les valeurs de M′. Selon Goodings

(1964), la valeur de cette composante est à mettre en rapport avec le serrage du textile. En première

approximation le serrage du textile peut être rapproché du nombre d’interstices dans ce dernier. La fi-

gure 4.9 présente une régression linéaire entre le nombre d’interstices observés sur les textiles Ni et les

valeurs N′.

Sans pouvoir conclure qu’il existe bien une relation de type linéaire entre les termes Ni et N′, le co-

efficient de détermination r2, égal à 0,81 suggère une corrélation entre ces deux termes, pour la gamme

de textiles étudiés. Par conséquent, les approximations effectuées dans la section 2.1.2 à propos du dé-

nombrement des mailles pour les tricotés — afin de les comparer aux tissés — semblent cohérentes.

Toutefois, un modèle aussi simple que celui de Reynolds ne permet pas de déterminer des caractéris-

tiques physiques des matériaux à partir des mesures de perte de charge, ou inversement, connaissant les

caractéristiques physiques des matériaux de prédire la perte de charge ; il est nécessaire d’employer des

modèles plus complexes.

Modélisation par la relation d’Ergun

Cette relation a été établie empiriquement à partir d’une étude statistique sur des résultats issus

de milieux poreux homogènes sur leur épaisseur. Les filtres mono-couches de textile ne respectent pas

cette condition, en raison de leur morphologie. Dès lors, les caractéristiques déterminées à partir de ces
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Figure 4.9 – Evolution du terme N′ en fonction de Ni pour les textiles.

résultats ne sont pas spécifiques aux textiles mais à un filtre d’un milieu poreux, d’épaisseur équivalente.

La forme générale du modèle d’Ergun définie par la relation (1.7) est rappelée.

∆P
e

= k1
(1 − ε)2

ε3 µS 2u + k2
(1 − ε)
ε3 ρS u2

avec,

k1, k2 les constantes du modèle d’Ergun (-)

µ la viscosité du fluide (kg.m−1s−1)

ρ la masse volumique du fluide (kg.m−3)

ε le degré de vide du filtre (-)

S la surface spécifique de contact (m−1)

Pour les milieux poreux denses, les valeurs standards de k1 et k2 sont de 4,16 et 0,29, respectivement

(Ergun, 1952). Une comparaison des textiles aux médias utilisés dans les lits filtrants usuels est effectuée

sur cette base.

De manière similaire au modèle de Reynolds, les régressions non linéaires par ajustement sur les

deux caractéristiques ε et S sont réalisées sur les 5 textiles, l’ajustement entre les valeurs prédites et

les valeurs expérimentales est présenté sur la figure 4.10. Les résultats déterminés pour les valeurs de

ε, de S , les erreurs standards respectives et la qualité de prédiction du modèle 1 − r2 sont listés dans le

tableau 4.7. Les diamètres équivalent de calculés à partir de S par la relation (1.18), en supposant des fils

parfaitement cylindriques sont également portés dans le tableau 4.7.
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Figure 4.10 – Résultats de la modélisation des pertes de charge linéaires par la relation de Ergun avec pour
valeurs respectives de k1 et k2, 4,16 et 0,29.

Textile ε S 1 − r2 de

(-) (m−1) ×10−4 (-) ×10−3 (m)

FM30K 44,5% ± 0,007 34 757 ± 1 325 2,2 0,11
C-TEX20 43,9% ± 0,002 20 391 ± 647 2,0 0,20

THC515 34,8% ± 0,003 17 097 ± 412 1,3 0,23
FM10 31,8% ± 0,003 14 433 ± 298 1,3 0,28
C-TEX27 26,1% ± 0,002 7 815 ± 139 0,7 0,51

Table 4.7 – Valeurs ajustées des caractéristiques ε et S en fonction du modèle d’Ergun pour les filtres mono-
couches et des diamètres équivalents.

La qualité de la prédiction par la relation d’Ergun est très bonne, comme le montre la figure 4.10 et

les valeurs de 1 − r2 dans le tableau 4.7. Le comportement des pertes de charge linéaires dans les filtres

mono-couches de textile est assimilable à celui des filtres constitués d’un milieu poreux homogène. Les

valeurs ajustées de ε et S se situent dans des intervalles rationnels d’un point de vue physique pour des

matériaux poreux. Ces valeurs sont comparées à celles listées dans le tableau 4.8 regroupant les formes

communes des garnissages des lits filtrants denses (Richardson et al., 2002).

Pour des lits filtrants de porosité équivalente et composés de matériaux sphériques ou cylindres de

diamètre équivalent, les valeurs de S collectées dans le tableau 4.8 sont plus faibles que celles détermi-

nées pour les filtres en textiles, listées dans le tableau 4.7. En revanche, les valeurs de ε calculées pour

les textiles sont inférieures à celles des lits filtrants pour les matériaux usuels.

Si cette comparaison est recentrée sur les charbons actifs en grain et sur les textiles de carbone activé,

les surfaces statiques des derniers sont supérieures à celles des premiers, avec des degrés de vide proches
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Matériau Diamètre ε S
×10−3 (m) (-) (m−1)

sphères 0,4 38,6% 9 105
0,8 39,3% 4 552
3,2 41,6% 1 095

cylindres 0,4 38,9% 8 978
0,8 39,8% 4 326
3,2 40,1% 1 102

selles de Berl 6,0 68,5% 796
anneaux de Raschig 6,0 87,0% 773

Table 4.8 – Caractéristiques de lits filtrants denses composés des matériaux usuels.

de 40% pour les deux groupes de matériaux. La conséquence de ces résultats pour l’adsorption de COV

a déjà été rapportée ; les résultats discutés dans la section 3.1 mettent en avant les surfaces d’échange des

textiles — supposées supérieures à celles des grains — pour expliquer les résultats des cinétiques rapides

d’adsorption mesurées avec les matériaux fibreux. Les résultats des modélisations des pertes de charge

dans les filtres de textiles, confirment ces hypothèses.

Les valeurs ajustées des caractéristiques sont comparées dans le tableau 4.9 aux valeurs expérimen-

tales, pour les 5 textiles. Pour les deux caractéristiques ε et de, les valeurs ajustées ne correspondent pas

aux valeurs expérimentales. Bien que l’erreur expérimentale de ces paramètres soit non négligeable, on

ne peut pas assimiler les valeurs ajustées par le modèle d’Ergun à des caractéristiques physiques des

textiles ; comme stipulé en préambule des modélisations. Cependant, il est notable que les valeurs ajus-

tées soient plus faibles que les valeurs expérimentales — en particulier pour le diamètre équivalent —

suggérant que la surface spécifique statique S soit développée à partir d’une unité constitutive ayant une

dimension inférieure au diamètre du fil.

Valeurs ajustées Valeurs expérimentales
Textile ε de εre d f

(-) ×10−3 (m) (-) ×10−3 (m)

FM30K 44,5% 0,11 72% 0,20
C-TEX20 43,9% 0,20 77% 0,75

THC515 34,8% 0,23 75% 0,43
FM10 31,8% 0,28 74% 0,41
C-TEX27 26,1% 0,51 69% 0,44

Table 4.9 – Comparaison des valeurs des paramètres ajustés du modèle d’Ergun et des valeurs expérimen-
tales.

Il a été envisagé d’utiliser la régression non linéaire avec ajustement non plus sur les caractéristiques

des textiles ε et S mais sur les paramètres du modèle : k1 et k2. Toutefois une telle démarche empirique

requiert une base de données expérimentales plus large que celle employée ici et également d’avoir

déterminé les autres paramètres de l’équation de manière avérée. Si la valeur de εre est expérimentalement

approchée de manière assez juste, on ne peut pas en dire autant de la valeur de S ; celle-ci pouvant être

définie à l’échelle du fil, de la fibre ou des deux. De plus, une telle démarche a déjà été réalisée dans

une étude antérieure, considérant les surfaces à différentes échelles (Brasquet and Le Cloirec, 2000). Les

résultats ont mis en avant la variabilité des paramètres du modèle en fonction de l’armure du textile et

également la nécessité de choisir une surface spécifique de contact établie à partir d’une unité plus petite

que le diamètre de fil, comme le suggèrent les résultats discutés dans le paragraphe précédent. Dès lors,
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cette démarche n’a pas été retenue dans notre étude.

L’alternative de n’ajuster qu’une seule caractéristique des textiles par régression non linéaire — en

contraignant la seconde à une valeur expérimentale — à partir du modèle d’Ergun est également testée.

En raison de l’incertitude sur le choix de l’échelle la plus pertinente de la surface spécifique statique, la

contrainte est réalisée sur la caractéristique ε. La caractéristique S est ajustée par régression non linéaire

sur les pertes de charge linéaires pour les 5 textiles.

Les résultats représentés sur les figures 4.11 indiquent une diminution de la qualité de prédiction du

modèle en raison de la contrainte d’ajustement sur une seule caractéristique. Sur la figure 4.11, cette

faiblesse de prédiction est visible pour les valeurs de perte de charge linéaires inférieures à 4.105, les

effets liés à la viscosité ne sont pas correctement décrits avec ce modèle.

Sur la figure 4.12, la faiblesse de prédiction de cette méthode apparaît comme variable selon les

textiles. La prédiction des pertes de charge linéaires pour les tissés THC515, FM10 et C-TEX27 est ap-

proximative, alors que pour les tricotés FM30K et C-TEX20 elle est jugée acceptable. L’écoulement dans

un filtre de tricoté est comparativement plus proche de l’écoulement dans un lit dense poreux que celui

dans un filtre de tissé. La structure plus régulière observée dans les tricotés contribue à expliquer cette

observation. Néanmoins, il est intéressant de discuter les valeurs de S obtenues par ajustement selon

cette méthode et présentées dans le tableau 4.10.

Textile ε S r2 de

(-) (m−1) (-) ×10−3 (m)

FM30K 72% 153 986 ± 389 0,998 0,02
C-TEX20 77% 132 562 ± 559 0,997 0,03

THC515 75% 167 948 ± 800 0,995 0,02
FM10 74% 164 442 ± 805 0,995 0,02
C-TEX27 69% 111 323 ± 1 167 0,991 0,04

Table 4.10 – Valeurs ajustées de la caractéristique S en fonction du modèle d’Ergun « contraint » pour les
filtres mono-couches.

Compte tenu de la méthode employée pour déterminer les valeurs de S et de résultantes listées dans le

tableau 4.10, celles-ci ne doivent pas être considérées comme fidèlement descriptives des textiles, mais

plutôt révélatrices d’un ordre de grandeur. En effet, elles affichent pour tous les textiles, des surfaces

spécifiques largement supérieures à celles calculées à partir du diamètre de fil des textiles. L’écoulement

dans ces derniers se rapproche de l’écoulement dans un milieux poreux homogène, pour lequel les par-

ticules ont une dimension caractéristique inférieure au diamètre de fil, compris entre le diamètre de fil

d’environ 0,4 mm et le diamètre de fibre voisin de 10 µm, confirmant les conclusions formulées à partir

des résultats d’ajustement sur les deux caractéristiques. En conséquence, la description de l’écoulement

d’air dans les textiles doit tenir compte des interstices inter-fibres, afin d’appréhender au plus juste les

pertes de charge. Une conclusion similaire avait été mise en avant pour une gamme de textiles de carbone

activé différente, par une approche alternative (Brasquet and Le Cloirec, 2000).

À noter que la relation (1.14) de Macdonald et al. (1979) — établie pour des matériaux fibreux

— a également été testée par régression non linéaire avec ajustement sur les caractéristiques ε et de.

Cependant, les valeurs atteintes n’avaient pas de sens physique : ε > 1 et de < 0. Cette relation empirique,

définie pour des matériaux dissemblables à ceux retenus dans cette étude n’est pas pertinente pour décrire

les phénomènes de perte de charge dans les textiles réels.
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Figure 4.11 – Résultats de la modélisation des pertes de charge linéaires par la relation de Ergun contrainte
sur ε avec pour valeurs respectives de k1 et k2, 4,16 et 0,29.
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Figure 4.12 – Prédiction des pertes de charge linéaires à partir de la relation d’Ergun contrainte sur ε pour
les 5 textiles. Les valeurs prédites par le modèle sont représentées par des lignes en pointillés.
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La modélisation des pertes de charge linéaires selon le modèle d’Ergun reste limitée pour décrire

justement l’écoulement dans les filtres mono-couches de textile par rapprochement avec les valeurs ex-

périmentales des caractéristiques physiques de ces derniers. Néanmoins cette approche suggère des ten-

dances cohérentes pour ces caractéristiques physiques ε et S en raison de la morphologie spécifique de

ces matériaux. La modélisation des pertes de charge linéaires par un second modèle empirique pour les

milieux poreux homogènes est effectuée afin de confirmer ces conclusions.

Modélisation par la relation de Comiti

Le modèle de Comiti a été formulé afin de prédire les pertes de charge à travers un milieu poreux

constitué de plaquettes ayant un faible rapport épaisseur sur côté (Comiti and Renaud, 1989). La rela-

tion (1.12) définissant ce modèle est rappelée.

∆ P
e

= 2 τµa2
vd

(1 − ε)2

ε3 u + 0,0968 τρavd
(1 − ε)
ε3 u2

avec,

τ la tortuosité (-)

avd la surface spécifique dynamique (m−1)

L’originalité de ce modèle reside dans l’interprétation physique des coefficients liés aux forces de

frottements visqueux et d’inertie, par les termes de tortuosité τ et de surface spécifique dynamique avd.

Dans la cas étudiés ici avec les textiles, les évaluations des termes τ et avd ne sont pas strictement repré-

sentatifs des filtres textiles mais de filtres constitué d’un milieu poreux homogène, d’épaisseur équiva-

lente.

Les régressions non linéaires par ajustement sur les deux caractéristiques τ et avd sont réalisées pour

les données de perte de charge linéaires pour les 5 textiles. Les valeurs expérimentalement déterminées

de ε sont utilisées pour ces modélisations. Les résultats représentés sur la figure 4.13 confirment la fidélité

des valeurs prédites par rapport aux valeurs expérimentales.

Les résultats d’ajustement des caractéristiques τ et avd sont présentés dans le tableau 4.11, incluant

les erreurs standards respectives et la qualité de prédiction du modèle 1 − r2.

La surface spécifique dynamique définie par Comiti and Renaud (1989) correspond à la surface vue

par l’écoulement. Les valeurs ajustées peuvent être comparées à celles résultantes de l’approche géomé-

trique de Gooijer et al. (2003a). En reprenant l’hypothèse géométrique d’un écoulement dans des canaux

cylindriques — dont les côtes sont évaluées à partir des mailles élémentaires et des dimensions d’inter-

stices, cf. tableau 4.2 — il est possible d’évaluer une surface spécifique dynamique vue par l’écoulement

aG
vd si celui-ci n’a lieu que dans les interstices inter-fils par la relation 4.9.

aG
vd = NiWG (4.9)

avec,

aG
vd la surface spécifique dynamique définie géométriquement (m−1)
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Textile τ avd 1 − r2 aG
vd

(-) (m−1) ×10−4 (-) (m−1)

FM30K 2,07 ± 0,023 98 893 ± 1 470 2,1 2 357
C-TEX20 2,20 ± 0,020 75 778 ± 1 013 2,0 2 074

THC515 2,57 ± 0,019 79 455 ± 894 1,3 1 744
FM10 2,72 ± 0,018 71 478 ± 721 1,2 1 789
C-TEX27 2,99 ± 0,016 38 598 ± 381 0,7 1 369

Table 4.11 – Valeurs ajustées des caractéristiques τ et avd en fonction du modèle de Comiti pour les filtres
mono-couches.

Les valeurs de τ obtenues sont toutes supérieures à 2, suggérant une tortuosité non négligeable sur

l’épaisseur du filtre, il est possible d’en conclure que l’écoulement ne se produit pas strictement per-

pendiculairement au plan du filtre. Les tricotés obtiennent des valeurs plus faibles que les tissés, or il a

été montré que l’organisation structurelle des premiers était plus ordonnée, dans ce cas, l’organisation

structurelle des textiles est un facteur influençant les valeurs de tortuosité.

La comparaison des surfaces spécifiques dynamiques avd et aG
vd indique une fois encore que la surface

vue par le fluide est supérieure à celle se limitant aux interstices inter-fils, en dépit de son évaluation

par les relations de Gooijer et al. (2003a). Les résultats des deux modélisations d’Ergun et de Comiti

coincident sur ce point, l’écoulement dans les textiles doit être appréhendée à une échelle plus petite que

celle du fil ou de l’interstice inter-fil. L’échelle retenue comme pertinente dans l’étude de Brasquet and

Le Cloirec (2000) était de l’ordre de 10−5 m, afin d’expliquer les phénomènes de perte de charge dans les

∆P e   expérimentale (Pa.m−1)
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Figure 4.13 – Résultats de la modélisation des pertes de charge linéaires par la relation de Comiti.
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textiles. Cette dimension avait été appréhendée par identification du terme relatif aux forces de viscosité

dans l’équation de perte de charge entre la relation (1.4) du modèle de Reynolds et la relation (1.15) du

modèle de Goodings.

Modélisation par la relation de Goodings

C’est avec cette dernière relation que les données expérimentales de perte de charge dans les filtres

mono-couches de textile de carbone activé sont discutées. Goodings (1964) construit son approche sur

les hypothèses suivantes :

• la matériau constitutif du filtre est un milieu avec une géométrie impliquant un maillage et for-

mant des interstices au nombre de Ni. Epps (1996) reprend ce concept sous le terme de « degré

d’ouverture » ;

• l’écoulement est supposé dans des canaux cylindriques de rayon r0 et de longueur λ0 ;

• l’écoulement n’est supposé que dans les interstices.

La relation (1.15) du modèle de Goodings est rappelée.

∆P =
8 λ0µA
πr4

i Ni
u +

1,3 ρA2

π2r4
i N2

i

u2

avec,

λ0 la longueur de l’interstice (m)

A la section de passage du fluide (m2)

ri le rayon de l’interstice (m)

Ni le nombre d’interstices (-)

Les paramètres Ni, r0 et λ0 sont supposés liés aux caractéristiques physiques du textile, ainsi le

nombre d’interstices est évalué à partir du nombre de croisements des fils et λ0 est dans la pratique pris

égale à la moitié de l’épaisseur du textile (Goodings, 1964; Brasquet and Le Cloirec, 2000). Cependant,

une telle restriction sur l’évaluation du dernier paramètre r0 n’est pas sans conséquence, qu’il soit déter-

miné à partir de la valeur de N issue du modèle de Reynolds ou directement par régression non linéaire.

L’inexactitude des prédictions des pertes de charge par le modèle de Goodings « contraint » est affiché

sur les figures 4.14 et 4.15.

Les prédictions aux pertes de charge inférieures à 300 Pa s’écartent significativement des valeurs

expérimentales, de plus de 10% comme le montre la figure 4.14. Les approximations engendrées sont

éloquentes sur la figure 4.15 pour les valeurs de vitesse superficielle inférieures à 1,5 m.s−1 où les pré-

dictions surévaluent grossièrement les valeurs mesurées expérimentalement.

Les valeurs ajustées de r0 — rapportées dans le tableau —- obtenues avec cette procédure sont du

même ordre de grandeur que celles rapportées par les études ayant utilisé une démarche similaire (Goo-

dings, 1964; Epps, 1996; Brasquet and Le Cloirec, 2000). Nos valeurs expérimentales sont vraisembla-

blement cohérentes avec celles des études antérieures, car elles aboutissent à des valeurs semblables de

r0. Toutefois, la pertinence de ces valeurs de r0 est discutable.
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Figure 4.14 – Résultats de la modélisation des pertes de charge par la relation de Goodings astreinte sur
λ0 = 1
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Figure 4.15 – Prédiction des pertes de charge à partir de la relation de Goodings astreinte sur λ0 pour les 5
textiles. Les valeurs prédites par le modèle sont représentées sous forme de lignes en pointillés
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Textile λ0 Ni r0 r2

×10−5 (m) ×104 (m−2) ×10−5 (m) (-)

FM30K 20,5 285 1,24 ± 0,003 0,992
C-TEX20 37,5 182 1,71 ± 0,006 0,989

THC515 21,5 182 1,45 ± 0,005 0,988
FM10 24,5 196 1,39 ± 0,005 0,990
C-TEX27 21,5 143 1,58 ± 0,010 0,979

Table 4.12 – Valeurs ajustées de la caractéristique r0 à partir de la relation de Goodings « contrainte » pour
les filtres mono-couches.

Si on ne considère plus la restriction sur la caractéristique λ0 comme certaine, mais si au contraire

son ordre de grandeur est estimé à partir des résultats expérimentaux, alors il convient de laisser les deux

caractéristiques r0 et λ0 comme variables d’ajustement dans les regressions non linéaires à partir des

résultats expérimentaux.

Le modèle devenant plus flexible d’un point de vue mathématique, la qualité de la prédiction visible

sur la figure 4.16 est améliorée par rapport à celle présentée sur la figure 4.14. Les valeurs estimées des

caractéristiques par cette méthode sont listées dans le tableau 4.13.
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Figure 4.16 – Résultats de la modélisation des pertes de charge par la relation de Goodings avec ajustement
sur les deux caractéristiques r0 et λ0 .

À la lecture des valeurs déterminées par ajustement sur r0 et λ0 simultanément, l’échelle qui semble

la plus pertinente pour modéliser les pertes de charge est celle des fibres constitutives des fils. À partir

des observations conduites sur les images MEB présentées dans la section 2.1.2, les diamètres de fibre

pour les textiles de carbone activé ont été évalués à 10 µm. Toutefois, le modèle de Goodings considère

un écoulement dans des pores cylindres de dimensions r0 et λ0, et non, autour de particules solides. Par
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Textile r0 λ0 1 − r2

×10−6 (m) ×10−6 (m) ×10−4 (-)

FM30K 5,6 ± 0,03 6,3 ± 0,16 2,0
C-TEX20 6,8 ± 0,02 5,9 ± 0,13 2,0

THC515 6,6 ± 0,02 5,7 ± 0,01 1,3
FM10 5,9 ± 0,01 4,7 ± 0,08 1,3
C-TEX27 7,1 ± 0,01 3,8 ± 0,06 0,9

Table 4.13 – Valeurs ajustées des caractéristiques r0 et λ0 à partir de la relation de Goodings pour les filtres
mono-couches.

conséquent, le raisonnement doit être effectué sur des interstices.

Pour les deux matériaux FM30K et THC515, les distributions d’interstices mesurées par porosimétrie

à inclusion de mercure ont révélé la présence d’interstices de diamètre voisin de celui des fibres. On

peut dès lors supposer que l’écoulement d’air dans les textiles se produit dans ces interstices inter-fibres,

conséquemment responsables des pertes de charge dans les matériaux. La même conclusion peut se

démontrer en prenant le rayon estimé par la relation de Gooijer et al. (2003a) comme rayon d’interstices

et une hauteur équivalente à l’épaisseur du textile pour résoudre l’équation (1.15). Les valeurs prédites

de perte de charge relatives à l’écoulement dans les interstices inter-fils comptent pour moins de 1% de

la perte de charge observée expérimentalement, pour u comprise dans l’intervalle 0–2 m.s−1 et pour tous

les textiles.

Les résultats et conclusions tirés de la relation de Goodings corroborent ceux précédemment formulés

à partir des modèles « classiques », il convient alors de reconsidérer les conditions d’utilisation du mo-

dèle de Goodings. Ce modèle repose sur la consideration principale d’un écoulement dans des cylindres

formés par des interstices. Si à l’échelle de la maille élémentaire du textile cette hypothèse peut-être

considérée comme juste pour un filtre mono-couche de textile, comme représenté sur le figure 4.17.

Cette même hypothèse est en revanche beaucoup plus approximative lorsque l’échelle considérée est

celle des interstices inter-fibres, comme le montre la figure 4.18.

Figure 4.17 – Vue en coupe de la maille élémen-
taire : écoulement dans un interstice inter-fil. Le cylindre
d’écoulement est représenté en orange.

Figure 4.18 – Vue en coupe d’un
fil : écoulement dans les interstices
inter-fibres. L’écoulement est re-
présenté par la ligne orange.

La modélisation des pertes de charge dans les filtres de textile de carbone activé par le modèle de

Goodings reste approximative pour corréler les caractéristiques physiques du matériau et la perte de

charge mesurée. Elle permet cependant de confirmer que l’écoulement se produit dans les interstices

inter-fibres.

En conclusion de cette étude des pertes de charge dans les filtres mono-couches de textile de carbone
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activé, on note que les différents modèles testés concordent tous vers la nécessité de prendre en compte

l’échelle inférieure à celle du fil pour expliquer les valeurs expérimentales. Le modèle d’Ergun permet

de justifier l’hypothèse de surface spécifique des textiles supérieures à celle des matériaux usuels sous

forme de grains. Le modèle de Comiti indique des surfaces vues par l’écoulement supérieures à celles

calculées à partir des interstices inter-fils évalués par la relation de Gooijier et des tortuosités voisines de

2. Le modèle de Goodings confirme la nécessité du passage à l’échelle des interstices inter-fibres pour

expliquer les pertes de charge observées. Seul ce dernier modèle permet de corréler approximativement,

des caractéristiques physiques mesurées expérimentalement — dimensions d’interstices inter-fibres —

avec les pertes de charge, au dépens d’approximations vis-à-vis des hypothèses stipulées par le modèle.

4.1.3 Perte de charge dans les filtres multi-couches de textile de carbone activé

Dans la pratique, les filtres de textile de carbone activé employés dans les applications de traitement

de gaz sont constitués de plusieurs couches afin d’offrir un compromis entre une forte compacité de

l’unité de traitement et des pertes de charge acceptables. Il est donc pertinent d’essayer d’appréhender le

comportement des filtres multi-couches en fonction du nombre de couches et de la vitesse superficielle.

Les filtres multi-couches mis en œuvre dans cette étude se composent de couches directement super-

posées, sans espace entre les couches, l’épaisseur du filtre est donc définie par la relation (4.10).

e = ncet (4.10)

avec,

nc le nombre de couches superposées (-)

e l’épaisseur du filtre (m)

et l’épaisseur du textile (m)

Des études antérieures ont été réalisées sur l’évolution des pertes de charge dans des filtres multi-

couches, concluant à la non additivité des pertes de charge linéaires dans le cas de couches directement

superposées (Lord, 1955; Idel’cĩk, 1986; Epps, 1996; Brasquet and Le Cloirec, 2000; Gooijer et al.,

2003b). L’augmentation du nombre de couches accroît les pertes de charge linéaires.

Les résultats des expériences conduites avec les tricotés FM30K et C-TEX20, ainsi qu’avec les tissés

C-TEX27 et THC515 confirment la non additivité et l’augmentation des pertes de charge linéaires en

fonction du nombre de couches. Les figures 4.19 et 4.20 présentent les résultats obtenus avec le C-TEX20

et le THC515, respectivement.

Les modélisations des pertes de charge linéaires en fonction de la vitesse superficielle selon la re-

lation (1.4) de Reynolds ont été effectuées par régression avec ajustement sur les paramètres du mo-

dèle pour l’ensemble des filtres multi-couches testés. Les points représentés sur les figures 4.21 et 4.22

sont volontairement connectés afin de mettre en évidence l’évolution entre les filtres composés de 1 à 3

couches.

De manière globale, la superposition de couches entraîne une augmentation sur les deux paramètres

de la relation de Reynolds, vers une valeur seuil pour n > 5 dans la gamme de vitesse expérimentale 0–2
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Figure 4.19 – Pertes de charge linéaires dans
les filtres multi-couches de CTEX20.
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Figure 4.20 – Pertes de charge linéaires dans
les filtres multi-couches de THC515 . Par souci
de lisibilité les incertitudes ne sont pas repré-
sentées.
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Figure 4.21 – Variation du terme N de la re-
lation de Reynolds en fonction du nombre de
couches de textile composant le filtre.
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Figure 4.22 – Variation du terme M de la re-
lation de Reynolds en fonction du nombre de
couches de textile composant le filtre.

m.s−1. L’augmentation des pertes de charge est portée par les deux composantes énergétiques : viscosité

et inertie. Toutefois, l’évolution du terme N — lié aux forces de frottements visqueux — entre les filtres

mono-couches et ceux formés de trois couches présente une singularité, pour les quatre textiles.

Les valeurs de N augmentent de façon significative entre une et deux couches, puis diminuent entre

deux et trois couches, pour enfin croître vers une tendance assimilable à un palier. La superposition de

deux couches entraîne des pertes énergétiques par effet visqueux supérieures à la superposition de trois

couches. L’augmentation du recouvrement partiel des interstices inter-fils par superposition de couches

est probablement à l’origine de cette observation. En effet, si l’on envisage la possibilité de former encore

des canaux préférentiels — par recouvrement incomplet des interstices inter-fils — sur l’épaisseur d’un

filtre bi-couche, la probabilité de tels canaux diminue fortement avec la superposition de trois couches et

plus. Une illustration graphique de ce phénomène est rapporté sur la figure 4.23.
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n=1 n=2 n=3
Figure 4.23 – Phénomène de recouvrement partiel des interstices inter-fils pour une maille du type tissé
« plain-weave ». Le recouvrement est effectué selon une translation diagonale d’un demi-interstice.

Il convient de noter qu’en raison du recouvrement aléatoire des interstices inter-fils, la reproduc-

tibilité des résultats entre les expériences avec deux et trois couches est relativement faible. Dès lors,

les tendances obtenues avec un nombre de couches supérieures à trois sont plus pertinentes que celles

déterminées pour un nombres de couches inférieur.

Sachant que le terme N est proportionnel aux pertes de charge par frottements visqueux sur les parois

vues par le fluide, la diminution du nombre de canaux préférentiels induit une diminution de cet effet.

La structure multi-couche des filtres tend à assimiler le filtre dans sa globalité à un matériaux homogène,

par recouvrement des interstices inter-fils.

La structure vue par l’écoulement dans les filtres multi-couches se rapproche des hypothèses de base

du modèle d”Ergun. Les modélisations des pertes de charge linéaires en fonction de la vitesse superfi-

cielle par la relation (1.7) sont effectuées par régression, en prenant comme paramètres d’ajustement les

propriétés du filtre ε et S . Les valeurs utilisées pour les paramètres k1 et k2 du modèle sont respectivement

4,16 et 0,29.

Pour les 3 textiles C-TEX27, THC515 et FM30K, le degré de vide ε diminue pour un nombre de couche

croissant, comme représenté sur la figure 4.24.

Le recouvrement partiel des interstices inter-fils correspond à une diminution du degré de vide, par

recouvrement des interstices et tend à partir de n > 5 vers une valeur équivalente au degré de vide d’un

matériau homogène.

Par extrapolation dans le cas d’un nombre de couches élevé, la valeur de ce degré de vide correspond

au degré de vide dans le fil, correspondant aux interstices inter-fibres. Dans le cas du tricoté C-TEX20,

les valeurs de ε peuvent être considérées comme constantes pour des filtres composés de 1 à 4 couches ;

la structure spécifique de ce matériau doit être prise en compte afin d’expliquer cette observation. Les

images MEB présentées sur les figures 2.7 et 2.8 indiquent un aspect du maillage sur chaque face diamé-

tralement dissemblable avec une épaisseur de textile conséquente de 0,75 mm. La probabilité de canaux

préférentiels formés par les interstices inter-fils sur l’épaisseur d’une couche de ce matériau est faible.

Par conséquent, la superposition de couches ne modifie pas le degré de vide lié à l’écoulement d’air dans

le C-TEX20.
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Figure 4.24 – Variation du terme ε de la
relation d’Ergun en fonction du nombre de
couches de textile composant le filtre.
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Figure 4.25 – Variation du terme S de la
relation d’Ergun en fonction du nombre de
couches de textile composant le filtre.

La figure 4.25 affiche une évolution des valeurs de S qui diffère selon le type de textile. Les valeurs

pour les tissés CTEX27 et THC515 présentent une faible variation sur la gamme du nombre de couches

étudié. Ces valeurs de S confirment l’ordre de grandeur du diamètre de « particules » vues par l’écou-

lement, comprises entre le diamètre de fil et le diamètre de fibre. Les fibres étant tressées étroitement,

l’écoulement ne se fait pas strictement autour des fibres, mais autour d’agglomérats de fibres, dont le

diamètre équivalent peut-être approché par la relation (1.18), rappelée ici.

S =
4
de

Pour les tricotés, une diminution de S est observée pour le FM30K alors qu’une augmentation est

relevée avec le C-TEX20. Ces deux observations contradictoires et la complexité structurelle des tricotés

rendent hasardeuse la proposition d’une explication. Il est cependant notable que la valeur de S pour un

filtre multi-couche de FM30K tende vers une surface équivalente à la surface proportionnelle au diamètre

de fil.

La corrélation des pertes de charge dans les filtres multi-couches à partir du modèle d’Ergun et des

caractéristiques physiques macroscopiques des textiles reste imparfaite. Cependant, l’application de ce

modèle semble être un moyen d’appréhender la porosité du fil pour un nombre de couches significati-

vement grand, ainsi qu’une surface spécifique statique pouvant être utilisée afin d’estimer un diamètre

équivalent des « particules » vues par l’écoulement.

Une modélisation de l’évolution de ces paramètres est proposée pour les deux matériaux THC515

et FM30K et rapportée sur les figures 4.26 et 4.27. Par ailleurs, cette modélisation s’avère nécessaire au

développement des modèles d’adsorption en dynamique obtenus pour des filtres multi-couches avec ces

deux matériaux et requiert la détermination de ces paramètres.

La modélisation utilisée pour caractériser l’évolution des termes ε et S suit une loi d’amortissement,

définie pour chaque paramètre par les relations (4.11) et (4.12). Les résultats de cette modélisation pour
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Figure 4.26 – Modélisation du terme ε de
la relation d’Ergun en fonction du nombre de
couches de textile. Chaque modèle est repré-
senté par une ligne en pointillés.
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Figure 4.27 – Modélisation du terme S de
la relation d’Ergun en fonction du nombre de
couches de textile. Chaque modèle est repré-
senté par une ligne en pointillés.

les deux textiles sont rapportés dans le tableau 4.14.

ε = ε∞ exp
(
−
ωε
n

)
(4.11)

S = S∞ exp
(
−
ωS

n

)
(4.12)

avec,

ε∞ le degré de vide lorsque n→ ∞ (-)

ωε le facteur d’amortissement lié à ε (-)

S∞ la surface spécifique lorsque n→ ∞ (m−1)

ωS le facteur d’amortissement lié à S (-)

Paramètre FM30K THC515

ε∞ (-) 0,31 0,28
ωε (-) 0,38 0,20
S∞ (m−1) 20 313 14 220
ωS (-) 0,56 0,16

Table 4.14 – Résultats des modélisations de la variation des caractéristiques des filtres multi-couches par les
relations (4.11) et (4.12) pour le FM30K et le THC515.

4.1.4 Simulation numérique d’écoulements

L’utilisation de solutions informatiques de conception assistée par ordinateur adaptée à l’ingénierie et de

résolution numérique d’écoulement permet de confronter les hypothèses résultantes de l’exploitation des

modèles analytiques classiques de perte de charge — présentés dans les paragraphes précédents — avec
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les prémices d’une étude sur la simulation d’écoulement pour un textile de carbone activé à structure et

géométrie complexe, le THC515.

Les études antérieures utilisant une approche par résolution numérique de l’écoulement dans des

milieux fibreux sont rares sur la problématique de l’écoulement dans une maille élémentaire d’un textile

à géométrie complexe. Des volumes ou éléments structurels plus grands étaient préférés (Berton and

Sigli, 1999; Baléo et al., 2000) ou les médias étudiés étaient structurés selon une géométrie fortement

dissemblable aux textiles de carbone activé étudiés (Neckàr and Ibrahim, 2003; Jaganathan et al., 2008).

Néanmoins, il convient de noter que des travaux plus récents ont adopté une approche à l’échelle de

la maille élémentaire de textiles similaires à ceux employés dans cette étude (Wang et al., 2006, 2007;

Nabovati et al., 2010). Cependant, les conditions des simulations réalisées dans ces études se limitent

au domaine de validité de la loi de Darcy, le régime laminaire. Or, il a été montré que les conditions

aérauliques pour des filtres de textile de carbone activé employés pour le traitement de gaz se situent en

dehors de ce domaine.

L’objectif de la démarche présentée ici est d’appréhender l’écoulement et par conséquent les pertes

de charge dans un textile de carbone activé à partir de certaines caractéristiques physiques et des struc-

tures géométriques élémentaires qui le composent. L’approche retenue dans cette étude de simulation

d’écoulement se résume en trois étapes :

• une description idéale de la géométrie de la maille élémentaire ;

• la modélisation des fils comme un matériau poreux à part entière, dont les caractéristiques sont ex-

trapolées des résultats de perte de charge dans des filtres multi-couches modélisés à partir d’équa-

tions analytiques ;

• un maillage et un calcul fins de l’écoulement au voisinage des fils.

La description de la géométrie s’appuie sur les données utilisées dans la section précédente, issues

des analyses d’images MEB et des caractérisations expérimentales présentées dans la section 2.1.1. Un

coefficient de pénétration inter-fil a été utilisée pour approcher le phénomène d’écrasement des fils et

respecter l’épaisseur d’une couche de matériau. La maille élémentaire du textile et le maillage utilisé

pour la simulation sont illustrés sur les figures 4.28 et 4.29.

Les fils sont décrits comme un matériau poreux en lui-même. La modélisation de cette porosité à

l’échelle du fil est obtenue à partir des résultats de perte de charge dans les filtres multi-couches en

appliquant la relation (1.5) de Dulien, basée sur un facteur linéaire et un facteur quadratique par rapport

à la vitesse. L’équation de Dulien est rappelée.

∆P
e

=
µ

B0
u +

ρCri

2
u2

avec,

B0 le coefficient de perméabilité du filtre (m2)

Cri le coefficient de résistance inertielle (m−1)

De manière similaire au traitement des résultats présentés précédemment, une seconde modélisa-

tion est utilisée afin de décrire l’évolution des paramètres B0 et Cri en fonction du nombre de couches

220



4.1. AÉRAULIQUE DANS LES FILTRES EN TEXTILE DE CARBONE ACTIVÉ

Figure 4.28 – Maille du textile THC515 des-
sinée pour la simulation d’écoulement numé-
rique.

Figure 4.29 – Discrétisation par maillage
pour la simulation d’écoulement numérique.

superposées. Les lois d’amortissement pour chaque paramètre en fonction du nombre de couches sont

définies par les relations (4.13) et (4.14). Les résultats de ces modélisations pour les deux textiles FM30K

et THC515 sont portés dans le tableau 4.15 ainsi que sur les figures 4.30 et 4.31.

B0 = B0∞ exp
(
−

B0∞

n

)
(4.13)

Cri = Cri∞ exp
(
−
ωCri

n

)
(4.14)

avec,

B0∞ le coefficient de perméabilité lorsque n→ ∞ (m2)

ωB0 le facteur d’amortissement lié à B0 (-)

Cri∞ le coefficient de résistance inertielle lorsque n→ ∞ (m−1)

ωCri le facteur d’amortissement lié à Cri (-)

Paramètre THC515

B0∞ 10−11 (m2) 0,28
ωB0 (-) 0,45
Cri∞ (m−1) 340 300
ωCri (-) 0,45

Table 4.15 – Résultats des modélisations de la variation des caractéristiques des filtres multi-couches par les
relations (4.13) et (4.14) pour le THC515.

Les valeurs des paramètres B0∞ et Cri∞ sont celles utilisées pour décrire la porosité dans les fils. À

noter que ces valeurs sont comparables à celles citées dans la littérature. Luo et al. (2006) rapportent

une valeur de B0 pour un textile de 2.10−11 m2 et Subrenat et al. (2000) rapportent des valeurs de B0

comprises entre 5.10−11 et 800.10−11 m2 pour différents textiles, les valeurs de Cri s’échelonnent de

0,3.106 à 50.106 m−1.
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Figure 4.30 – Modélisation du terme B0 de
la relation de Dulien en fonction du nombre de
couches de textile. Chaque modèle est repré-
senté par une ligne en pointillés noire.
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Figure 4.31 – Modélisation du terme Cri de
la relation de Dulien en fonction du nombre de
couches de textile. Chaque modèle est repré-
senté par une ligne en pointillés noire.

La modélisation et les calculs de simulation numérique d’écoulement sont réalisés avec la suite lo-

giciel ANSYS. La résolution des équations de Navier-Stokes définies par les relations (4.15)–(4.17) est

effectuée selon le modèle de type k–ε, 1 en raison de sa robustesse et de sa versatilité pour des géomé-

tries complexes (Launder and Spalding, 1974; Versteeg, 1996).

∂ρ

∂t
+ ∇ ·

(
ρ−→u

)
= 0 (4.15)

∂
(
ρ−→u

)
∂t

+ ∇ ·
(
ρ−→u ⊗ −→u

)
+ ∇P − ∇ ·

−→
−→τc − ρ

−→
f = 0 (4.16)

∂ (ρE)
∂t

+ ∇ ·
[
(ρE + P)−→u

]
− ∇ ·

(
−→
−→τc ·
−→u

)
+ ρ
−→
f · −→u − ∇ ·

−→
Φt + Υ = 0 (4.17)

avec,

ν la viscosité cinématique du fluide (m2s−1)
−→
−→τc le tenseur des contraintes visqueuses (Pa)

E l’énergie totale par unité de masse (J.kg−1)
−→
f la résultante des forces massiques (N.kg−1)
−→
Φt le flux de chaleur perdu par conduction thermique (J.m−2 s−1)

Υ la perte de chaleur volumique due au rayonnement (J.m−3 s−1)
−→u le vecteur vitesse (m2.s−1)
−→
u′ le vecteur vitesse relative aux turbulences (m−1)

Ce modèle repose sur la considération des mécanismes affectant l’énergie cinétique liée aux turbu-

lences. Le terme k regroupe les énergies cinétiques d’un fluide turbulent, défini par la somme des énergies

1Ce modèle est défini par convention avec les termes k et ε, toutefois ce dernier ne correspond pas au degré de vide. Dans le
préambule de cette section 4.1.4, le terme ε se réfère uniquement au modèle de turbulences.
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cinétiques moyennes et des énergies cinétiques moyennes liées aux turbulences selon la relation (4.18).

Le terme ε est défini comme le taux de dissipation de l’énergie cinétique liée aux turbulences par unité

de masse, selon la relation (4.19).

k =
1
2
−→u · −→u +

1
2
−→
u′ ·
−→
u′ (4.18)

ε = 2ν∇ ·
−→
u′ (4.19)

avec,

k, ε paramètres du modèle turbulent du k–ε
−→u le vecteur vitesse (m2.s−1)
−→
u′ le vecteur vitesse relative aux turbulences (m−1)

Les propriétés du fluide utilisées sont celles de l’air à 25 °C, considéré incompressible et l’écoulement

est supposé isotherme. Les simulations sont réalisées selon une étude stationnaire, le transfert thermique

est négligé. Les conditions aux limites appliquées sont : une vitesse unidirectionnelle — perpendiculaire

au plan de la maille de textile — et constante en amont et une pression relative de 0 Pa en aval. Le

maillage utilisé dans le domaine de calcul comprend au total 106 nœuds.

La comparaison pour une vitesse de passage de 1 m.s−1 entre la simulation d’écoulement pour deux

dimensions d’interstices inter-fils et les résultat expérimentaux est présentée dans le tableau 4.16.

Paramètre u ∆P Écart relatif
(m.s−1) (Pa) (-)

simulation numérique
interstice 100×100 µm 1 65 51%
interstice 53×53 µm 1 123 9%

valeur expérimentale 1 135 -

Table 4.16 – Comparaison des prévisions des pertes de charge par simulation et des valeurs expérimentales.

Le résultat de simulation en considérant un interstice de 100×100 µm s’écarte de la valeur expérimen-

tale. En revanche, si les dimensions caractéristiques de l’interstice inter-fil sont ramenées à 53×53 µm, la

valeur prédite par la simulation numérique concorde avec la valeur expérimentale, pour une incertitude

inférieure à 10%.

On rappelle que la valeurs de diamètre d’interstices pour le THC515 selon l’approche de Gooijer

et al. (2003a) est de l’ordre de 200 µm, largement supérieure à la dimension nécessaire pour obtenir une

concordance entre la simulation numérique et la valeur expérimentale.

Deux hypothèses sont considérées pour expliquer le désaccord entre ces deux valeurs. La première

est relative aux simplifications géométriques utilisées pour dessiner la maille élémentaire, une géométrie

plus descriptive et plus précise basée sur des valeurs expérimentales avec moins d’incertitudes est né-

cessaire. Une démarche expérimentale spécifique et s’inspirant de travaux issus d’analyses de matériaux

est à envisager (Montillet and Le Coq, 2001). La seconde suspicion se porte sur la résolution des équa-

tions de Navier-Stokes, le modèle du k–ε n’est peut-être pas le plus efficace dans le cas des écoulements

rencontrés dans les textiles de carbone activé.
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En dépit de cet écart de prédiction, il convient de noter que conformément aux hypothèses formulées

à partir des analyses des résultats des modèles « classiques », l’écoulement semble bien se produite

au travers des fils, comme indiqué sur la figure 4.32. Cette observation renforce l’intérêt d’améliorer

en premier lieu la géométrie descriptive utilisée pour la simulation afin de se rapprocher de la réalité

physique du matériau, préalablement aux tests de différents modèles de turbulences.

Figure 4.32 – Représentation des lignes de vitesse pour la simulation numérique d’écoulement dans une
maille de THC515 pour u = 1 m.s−1.
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Les modèles algébriques « classiques » ne sont pas en mesure de prédire préci-

sément les pertes de charge dans les textiles de carbone activé à partir des simples

caractéristiques physiques structurelles de ces derniers. La démarche inverse parti-

culièrement attirante de déterminer des caractéristiques physiques structurelles des

textiles à partir des pertes de charge est en partie compromise.

Les expériences de perte de charge dans des filtres multi-couches offrent une ap-

proche du degré de vide spécifique aux fils, par modélisation de la variation des pa-

ramètres des modèles algébriques « classiques » en fonction du nombre de couches.

Les interprétations des résultats obtenus concordent et indiquent un écoulement

localisé entre les fibres, plus précisément entre des agglomérats de fibres, de dimen-

sion inférieure à celle des fils, validant les résultats des cinétiques d’adsorption pré-

sentés dans la section 3.1. Les surfaces spécifiques statiques des textiles sont bien

supérieures à celles des matériaux adsorbants usuels.

La simulation numérique d’écoulement dans les textiles est une voie prometteuse

mais encore audacieuse en raison de la difficulté à décrire de manière précise la

géométrie et la dimension de la structure élémentaire d’un textile de carbone activé.

Il convient de mentionner qu’une démarche expérimentale spécifique et plus précise

d’évaluation de la géométrie est nécessaire afin de disposer de valeurs avec des

faibles incertitudes, pour pouvoir représenter la maille élémentaire utilisée dans la

simulation, au plus juste.
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4.2 Adsorption dynamique mono-composé et modélisation

Les premières expériences d’adsorption en dynamique ont été conduites de manières individuelles pour

chaque COV dans sa matrice afin de simplifier l’appréhension des phénomènes d’adsorption en continu,

en incluant les résultats des isothermes d’adsorption des COV et ceux issus de l’étude des pertes de

charge dans les filtres multi-couches.

Les trois modèles développés afin de simuler l’adsorption en dynamique sont présentés et discutés

dans cette section, après un bref rappel des conditions utilisées pour réaliser les courbes de percée.

4.2.1 Génération des courbes de percée

L’évolution du front de concentration dans un système d’adsorption en dynamique est habituellement re-

présentée sous forme d’une courbe de percée, représentant l’évolution temporelle de ce front de concen-

tration en un point donné de l’espace. Les courbes de percée réalisées dans cette étude ont été mesurées

en sortie du filtre. Dès lors, une représentation schématique du déplacement du front d’adsorption pour

une courbe de percée mesurée en sortie d’un filtre d’adsorption est présentée sur la figure 4.33.

C

temps

0,1C

0

zone de transfert

adsorbant saturé

0

tp

Figure 4.33 – Représentation schématique d’un déplacement du front d’adsorption et de la courbe de percée
correspondante d’après Perry and Green (2008).

Au cours de l’évolution du front de concentration, trois zones dans le filtre sont distinguables :

• la zone où l’adsorbant est saturé ;

• la zone de transfert de masse ;

• la zone ou l’adsorbant est vierge.

Au cours du temps, la zone de transfert de matière se déplace dans le filtre et celui-ci se sature en COV.

La concentration du COV en sortie du filtre est nulle jusqu’à ce que la zone de transfert atteigne la sortie

du filtre. À cet instant, la concentration en sortie du filtre Cs augmente et un temps de percée tp — fixée
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arbitrairement à 10% de la concentration en entrée du filtre C0 — est mesuré. La concentration en sortie

croît jusqu’à atteindre la valeur de la concentration en entrée, le filtre est alors entièrement saturé.

Expérimentalement, les courbes de percée mesurées suivent l’allure présentée sur la figure 4.33.

Cependant, en fonction des conditions de transfert de masse dans le filtre — dépendantes des conditions

opératoires — l’allure de ces courbes est plus ou moins modifiée, comme l’indiquent les courbes de

percée sur les figures 4.35–4.40, pour l’adsorption à température ambiante des différents COV soit sur

un filtre cinq couches de THC515 dans le cas des COV « biogaz » soit sur un filtre quatre couches de

FM30K pour le THT.

Pour tous les COV et quelle que soit la vitesse considérée, les temps de percée sont supérieurs à 0.

De plus, l’allure des points expérimentaux indiquent vraisemblablement l’absence de fuite préalable au

point de percée. La capacité d’adsorption respective à chaque COV pour un filtre de moins de 1 g assure

une adsorption complète du COV, jusqu’au temps de percée dépendant des conditions expérimentales.

Le gaz en sortie du module d’adsorption est totalement épuré du COV.

Les concentrations utilisées dans ces expériences sont voisines des concentrations réelles, pour cha-

cune des applications considérées : traitement des COV dans un biogaz et désulfuration du gaz de ville.

Par conséquent, ces résultats expérimentaux sont prometteurs d’un point de vue de l’application indus-

trielle considérée, bien qu’ils ne prennent en compte que la compétition d’adsorption entre la matrice gaz

et le COV.

Les données expérimentales d’adsorption en dynamique présentées et discutées dans cette partie ont

été réalisées avec le module plan d’adsorption représenté sur la figure 2.37. On rappelle que la géométrie

des filtres multi-couches de textile avec ce module est circulaire et qu’une partie de la surface du filtre

du textile n’est pas exposée au flux passant du gaz en raison de l’utilisation d’une grille de maintien, cf.

figure 4.34. La considération de la géométrie réelle du filtre pour la simulation numérique d’adsorption

en dynamique est abordée à l’aide du logiciel COMSOL et discutée dans la section 4.2.2.5.

Figure 4.34 – Représentation schématique d’un filtre circulaire multi-couches de textile. La zone violette
symbolise la zone exposée au flux de gaz.

Le tableau 2.7 résume l’ensemble des conditions opératoires mises en œuvres avec ce module pour

les COV. En tout 35 essais d’adsorption en dynamique ont été réalisés. Toutefois, les modélisations des

courbes de percée ne sont effectuées qu’avec une quinzaine des résultats issus de l’adsorption sur les

filtres multi-couches, en raison des difficultés présentées dans les paragraphes suivants.
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Figure 4.35 – Courbes de percée du
toluène avec un filtre cinq couches de
THC515 aux trois vitesses superficielles.
C0 ≈ 240 mg.m−3 et T ≈ 20 °C.
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Figure 4.36 – Courbes de percée d’iso-
propanol avec un filtre cinq couches de
THC515 aux trois vitesses superficielles.
C0 ≈ 75 mg.m−3 et T ≈ 20 °C.
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Figure 4.37 – Courbes de percée du di-
chlorométhane avec un filtre cinq couches
de THC515 aux trois vitesses superficielles.
C0 ≈ 135 mg.m−3 et T ≈ 20 °C.
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Figure 4.38 – Courbes de percée d’étha-
nethiol avec un filtre cinq couches de
THC515 aux trois vitesses superficielles.
C0 ≈ 65 mg.m−3 et T ≈ 20 °C.
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Figure 4.39 – Courbes de percée du si-
loxane D4 avec un filtre cinq couches de
THC515 aux trois vitesses superficielles.
C0 ≈ 60 mg.m−3 et T ≈ 20 °C.
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Figure 4.40 – Courbes de percée du THT
avec un filtre quatre couches de FM30K à
286 m.h−1. C0 ≈ 50 mg.m−3 et T ≈ 20 °C.



4.2. ADSORPTION DYNAMIQUE MONO-COMPOSÉ ET MODÉLISATION

4.2.2 Modélisation d’adsorption en dynamique par simulation numérique

L’objectif de la simulation est de prédire les transferts de masse dans le filtre à partir des résultats d’iso-

thermes d’adsorption obtenues expérimentalement, des hypothèses considérées pour la géométrie du

filtre et des phénomènes physiques envisagés. La modélisation comprend un aspect géométrique et un

aspect physique qui tient compte des mécanismes ayant une influence non-négligeable dans la descrip-

tion des phénomènes. Ces deux aspects de la simulation numérique sont dissociables l’un de l’autre, les

concepts mécaniques décrivant les phénomènes physiques sont appliqués à une géométrie donnée.

L’approche présentée dans cette étude pour la simulation d’adsorption en dynamique se décompose

en trois étapes, chacune relative à une modélisation incluant une géométrie et un jeu d’équations décrivant

les aspects physiques considérés.

4.2.2.1 Simplification géométrique du filtre d’adsorption - modèles 1 et 2

La géométrie considérée dans le « modèle 1 » et le « modèle 2 » repose sur une simplification du filtre

multi-couche de textile, représenté sur la figure 4.34, en négligeant la partie qui n’est pas exposée au

flux convectif du gaz. Par conséquent, le bilan de matière établi pour décrire le filtre d’adsorption peut

se ramener aux transfert sur la direction axiale, équivalente à un modèle unidimensionnel selon l’axe z,

comme présenté sur la figure 4.41.

entrée du flux
sortie du flux
adsorbant

filtre multi-couche

z

géométrie unidimensionnelle

Figure 4.41 – Représentation schématique du filtre d’adsorption pour la simplification géométrique appli-
quée dans les modèles 1 et 2.

Une fois la géométrie retenue, il convient de formuler les équations décrivant les relations d’adsorp-

tion et de transfert de masse. Deux modèles sont présentés pour décrire ces phénomènes, le « modèle 1 »

considère un terme de transfert de masse générale kg. En revanche, le « modèle 2 » présente une dis-

crétisation du transfert de masse en un terme lié au transfert de masse externe k f et un terme relatif au

transfert de masse interne ki.

Les équations définissant ces deux modèles sont présentées dans les paragraphes suivants.

Approche du transfert de masse de manière globale - modèle 1

L’écoulement dans la phase gaz à travers le filtre est soumis à différentes hypothèses.
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La première est la simplification des phénomènes de dispersion par un coefficient DL regroupant

l’ensemble de ces mécanismes : diffusion moléculaire et turbulences dans le volume correspondant au

degré de vide du filtre. De plus, cette dispersion n’est considérée que dans la direction axiale z.

La seconde revient à considérer l’adsorption et le transfert comme isothermes. Des travaux anté-

rieurs se sont spécifiquement focalisés sur la prise en compte des transferts thermiques dans les systèmes

d’adsorption (Clausse et al., 1998; Hwang et al., 1997; Sullivan et al., 2004a; Giraudet, 2006). L’intro-

duction d’un bilan énergétique dans les mécanismes d’adsorption requiert la détermination de propriétés

thermiques qui n’ont pas été abordées dans cette étude, en raison des concentrations d’intérêt des COV

étudiés.

Les autres hypothèses simplificatrices sont communément admises :

• les pertes de charge dans le filtre sont considérées négligeables, résultant en une conservation de

la vitesse superficielle sur la totalité du filtre ;

• la porosité du filtre est considérée uniforme, les modélisations étant conduites sur les filtres à 5

couches, cette hypothèse est justifiée au regard des résultats présentés dans la section 4.1.3 ;

• les propriétés du fluide sont considérées constante sur la totalité du filtre.

À partir des ces hypothèses et de la simplification géométrique, il est possible de mettre en équation

le bilan massique sur le filtre par la relation (4.20) (Ruthven, 1984; Suzuki, 1990; Hwang et al., 1997;

Yang, 2003).

−DL
∂2C
∂z2 + v

∂C
∂z

+
∂C
∂t

+
1 − ε
ε

ρs
∂q̄
∂t

= 0 (4.20)

avec,

C la concentration en phase gaz (mol.m−3)

DL le coefficient de dispersion axiale (m2.s−1)

v la vitesse interstitielle (m.s−1)

ε le degré de vide du filtre (-)

ρs la masse volumique du solide (kg.m−3)

q̄ la quantité moyenne d’adsorbat dans la phase solide (mol.kg−1)

La relation (4.20) prend en compte la dispersion axiale, la convection, l’accumulation de la phase

gaz et le transfert de masse global par adsorption. Le transfert de masse est mis en équation par le

modèle de force motrice linéaire, appliqué entre la quantité adsorbée q au temps t et la quantité adsorbée

à l’équilibre q̄e, selon la relation (4.21).

∂q̄
∂t

= kg (q̄e − q̄) (4.21)

avec,
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kg le coefficient de transfert de masse global (s−1)

q̄e la quantité d’adsorbat en équilibre avec la concentration en phase gaz (mol.kg−1)

En dépit des résultats discutés dans la section 3.2 sur la modélisation des isothermes d’adsorption

des COV dans leur matrice respective, les limites de la résolution numérique employée ont contraint

l’utilisation d’un modèle à deux paramètres ajustables uniquement. Celui de Langmuir a été préféré à

celui de Freundlich, en lieu du modèle de Langmuir-Freundlich pour décrire la relation entre la phase

gaz et la quantité adsorbée du COV. Cependant, afin de compenser les faiblesses du modèle de Langmuir

dans la modélisation des isothermes d’adsorption, les valeurs des paramètres bL et qm sont ajustées par

régression non linéaire2 à partir des points à basses concentrations des courbes isothermes.

Les résultats de l’ajustement des valeurs des paramètres du modèle de Langmuir sont listés dans

le tableau 4.17 et la figure 4.42 illustre cette démarche par une comparaison des modélisations à basses

concentrations par les modèles de Langmuir et de Freundlich, par rapport au modèle optimal de Langmuir-

Freundlich déterminé sur la gamme complète de l’isotherme d’adsorption.

COV qm bL r2

(mol.kg−1) ×103 (m3.mol−1) (-)

toluène 4,322 14,038 0,915
isopropanol 5,852 0,153 0,992
dichlorométhane 2,870 0,081 0,996
éthanethiol 3,865 0,063 0,986
siloxane D4 1,599 65,167 0,962

THT 5,709 0,697 0,997

Table 4.17 – Valeurs des paramètres ajustés du modèle de Langmuir à partir des points à basse concentration
pour les différents COV et à 25 °C.

La relation d’équilibre entre la concentration en phase gaz et la quantité adsorbée dans les simulations

numériques d’adsorption dynamique est par conséquent définie par l’équation de Langmuir (1.22). Le

système algébrico-différentiel définissant les considérations physiques du « modèle 1 » est résumé.



−DL
∂2C
∂z2 + v

∂C
∂z

+
∂C
∂t

+
1 − ε
ε

ρs
∂q̄
∂t

= 0

∂q̄
∂t
− kg (q̄e − q̄) = 0

q̄e −
qmbLC

1 + bLC
= 0

Le système d’équations est adimensionnalisé préalablement à la simulation numérique, afin de borner

toutes les variables sur l’intervalle [0,1]. L’adimensionnalisation fait appel à un changement de variable

et par commodité à des nombres adimensionnels, tel que le nombre de Peclet, noté Pe (Hwang et al.,

1997; Giraudet, 2006; Yao et al., 2009; Fournel et al., 2010). Les relations d’adimensionnalisation sont

les suivantes :

2La procédure employée pour effectuer l’ajustement des paramètres est identique à celle présentée dans la section 3.2
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Figure 4.42 – Modélisations à basses concentrations des courbes d’isothermes d’isopropanol selon le modèle
de Langmuir et celui de Freundlich. La modélisation sur l’ensemble de la gamme par le modèle de Langmuir-
Freundlich est également représentée.

Ċ =
C
C0

¯̇q =
q̄
q̄e

Θ =
tu
eε

=
tv
e

=
t
τ

Z =
z
e

τ =
eε
u

Pe =
e2

DLτ
=

ev
DL

avec,

Ċ la concentration adimensionnelle en phase gaz (-)
¯̇q la quantité adimensionnelle d’adsorbat en phase solide (-)

Θ le temps adimensionnel (-)

Z la distance axiale adimensionnelle (-)

C0 la concentration en phase gaz en entrée (mol.m−3)

q̄e la quantité d’adsorbat en équilibre avec C0 (mol.kg−3)

u la vitesse superficielle (m.s−1)

τ le temps de rétention aéraulique (s−1)

Pe le nombre de Peclet

La réécriture du système d’équations avec les variables adimensionnelles donne le système d’équa-
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tions (4.22).



−
1
Pe
∂2Ċ
∂Z2 +

∂Ċ
∂Z

+
∂Ċ
∂Θ

+
1 − ε
ε

q̄e,0ρs

C0

∂ ¯̇q
∂Θ

= 0

∂ ¯̇q
∂Θ
−
τ

kg

(
1 − ¯̇q

)
= 0

q̄e −
qmbLC

1 + bLC
= 0

(4.22)

La définition des conditions aux limites est nécessaire pour la résolution du système d’équations et

garantie l’unicité de la solution.

Initialement (Θ = 0) :

Ċ(Z=0,Θ=0) = 1 (4.23)

Ċ(Z,0,Θ=0) = 0 (4.24)

¯̇q(Z,Θ=0) = 0 (4.25)

À l’entré du filtre (Z = 0) :

Ċ(Z=0,Θ) = 1 (4.26)

À la sortie du filtre (Z = 1) :

∂Ċ
∂Z

∣∣∣∣∣∣
Z=1

= 0 (4.27)

∂ ¯̇q
∂Z

∣∣∣∣∣∣
Z=1

= 0 (4.28)

Approche par décomposition des transferts de masse - modèle 2

Le « modèle 2 » est appliqué sur les mêmes hypothèses géométriques que le « modèle 1 », seules les

équations gouvernantes du transfert de masse sont individualisées (Ruthven, 1984; Tien, 1995) :

1. de la phase fluide à la surface du matériau, transfert externe ;

2. à l’intérieur de l’adsorbant, transfert interne.

L’équation bilan (4.29) de ce modèle reprend les bases de celles formulées pour le modèle précédent.

Un terme d’accumulation dans la porosité du textile de carbone activé est ajouté en raison de la prise en

compte du transfert de masse interne.

−DL
∂2C
∂z2 + v

∂C
∂z

+
∂C
∂t

+
1 − ε
ε

∂

∂t

(
εpC̄p + ρsq̄

)
= 0 (4.29)

avec,

C̄p la concentration moyenne en phase gaz à l’intérieur du volume poreux de l’adsorbant (mol.m−3)

Cependant, il a été montré que les textiles de carbone activé présentent une très faible mésoporosité
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et l’absence quasi complète de macroporosité. Par conséquent, le terme d’accumulation dans le volume

poreux peut être négligé par rapport à celui dans le totalité du filtre, le terme d’accumulation est réécrit

selon la relation (4.30).

∂C̄p

∂t
<<

∂q̄
∂t

⇔
∂

∂t

(
εpC̄p + ρsq̄

)
= ρs

∂q̄
∂t

(4.30)

Le terme de résistance au transfert de masse externe est défini par la relation (4.31), par rapport au

modèle de force motrice linéaire entre la concentration au cœur de la phase gaz et celle à la surface de

l’adsorbant

∂q̄
∂t

=
k fA

ρs

(
C −C∗

)
(4.31)

avec,

C∗ la concentration du COV à la surface de l’adsorbant (mol.m−3)

k f le coefficient de transfert de masse externe (m.s−1)

A la surface spécifique externe d’échange par unité de volume du filtre (m2.m−3)

Pour les textiles de carbone activé, cette surface spécifique est source de discussions en fonction de

l’échelle considérée. Cependant, les résultats obtenus dans l’étude des pertes de charge par les filtres

multi-couches, permet de définir un degré de vide et une surface spécifique du filtre à partir des équa-

tion (4.11) et (4.12), respectivement. En considérant une géométrie cylindrique pour les agglomérats de

fibres responsables de cette surface spécifique, un diamètre équivalent peut-être calculé selon la rela-

tion (4.32).

A =
4
de

(4.32)

L’utilisation de l’équation (4.32) dans l’équation (4.31) permet de redéfinir le transfert de masse

externe selon la relation (4.33).

∂q̄
∂t

=
4 k f

deρs

(
C −C∗

)
(4.33)

L’expression du transfert de masse interne est également approchée par le modèle de force motrice

linéaire au sein de l’adsorbant, entre une quantité adsorbée à la surface q∗ et une quantité moyenne sur

l’ensemble de l’adsorbant q̄. La relation (4.34) définit cette résistance au transfert de masse interne.

∂q̄
∂t

= ki
(
q∗ − q̄

)
(4.34)

avec,
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ki le coefficient de transfert de masse interne (s−1)

q∗ la concentration adsorbée à l’interface gaz–solide (mol.kg−1)

La relation d’équilibre entre la phase gaz et la phase solide est considérée entre la quantité adsorbée

à la surface q∗ et C∗, selon la relation du modèle de Langmuir. Le réarrangement de cette équation (1.22)

afin d’exprimer la concentration en phase fluide en fonction de la quantité adsorbée donne deux formes

équivalentes, rapportée de la relation (4.35)

C∗ =
q∗

bL (qm − q∗)
⇔ q∗ =

qmbLC∗

1 + bLC∗
(4.35)

Si on considère la relation (4.36) de continuité du flux à l’interface gaz–solide définie à partir des

deux résistances de transfert de masse, il est possible réarranger la relation (4.36) à partir des deux formes

de la relation (4.35) par un changement de variable.

4 k f

deρs

(
C −C∗

)
= ki

(
q∗ − q̄

)
(4.36)

Les deux formes de la relation (4.37) sont ainsi obtenues.

(
q∗ − q̄

)
=

4 k f

deρski

(
C −

q∗

bL (qm − q∗)

)
(

qmbLC∗

1 + bLC∗
− q̄

)
=

4 k f

deρski

(
C −C∗

) (4.37)

En dérivant les équations de la relation (4.37) par rapport au temps, la relation (4.38) est ainsi obtenue.

Dans lesquelles, soit la dérivée de q∗, soit la dérivée de C∗ sont exprimées en fonction de ces deux

variables. La manipulation des équations précédentes aboutit à une simplification des écritures et du

nombre de relations nécessaires pour définir le « modèle 2 ».

(
deρski

4 k f
+

qm

bL (qm − q∗)2

)
∂q∗

∂t
=
∂C
∂t

+ ki

(
C −

q∗

bL (qm − q∗)

)
(
1 +

deρski

4 k f

qmbL

(1 + bLC∗)2

)
∂C∗

∂t
=
∂C
∂t

+ ki
(
C −C∗

) (4.38)

En couplant la seconde forme de la relation (4.38) et la relation (4.29) du bilan massique pour le

« modèle 2 », on obtient un système de deux équations algébrico-différentielles partielles à résoudre pour

les deux variables C et C∗ afin de modéliser les phénomènes d’adsorption et de transfert de masse dans
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le filtre en textile de carbone activé. Le système d’équations est résumé par la relation (4.39).


−DL

∂2C
∂z2 + v

∂C
∂z

+
∂C
∂t

+
(1 − ε)
ε

4 k f

de

(
C −C∗

)
= 0(

1 +
deρski

4 k f

qmbL

(1 + bLC∗)2

)
∂C∗

∂t
−
∂C
∂t
− ki

(
C −C∗

)
= 0

(4.39)

Pour les raisons mentionnées avec le modèle précédent, l’adimensionnalisation du système (4.39) est

effectuée à l’aide des relations suivantes :

Ċ =
C
C0

Ċ∗ =
C∗

C0
¯̇q =

q̄
q̄e

Θ =
tu
eε

=
tv
e

=
t
τ

Z =
z
e

τ =
eε
u

Pe =
e2

DLτ
=

ev
DL

St =
1 − ε
ε

τk f

de

avec,

St le nombre de Stanton (-)

Les équations adimensionnelles du « modèle 2 » est défini par le système (4.40).
−

1
Pe
∂2Ċ
∂Z2 +

∂Ċ
∂Z

+
∂Ċ
∂Θ

+ 4St
(
Ċ − Ċ∗

)
= 01 +

dekiρs

4 k f

qmbL(
1 + bLC0Ċ∗

)2

 ∂Ċ∗

∂Θ
−
∂Ċ
∂Θ
− kiτ

(
Ċ − Ċ∗

)
= 0

(4.40)

Les conditions aux limites de ce système sont définies par les équations (4.41)–(4.48).
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Initialement (Θ = 0) :

Ċ(Z=0,Θ=0) = 1 (4.41)

Ċ(Z,0,Θ=0) = 0 (4.42)

Ċ∗(Z=0,Θ=0) = 0 (4.43)

Ċ∗(Z,0,Θ=0) = 0 (4.44)

À l’entré du filtre (Z = 0) :

Ċ(Z=0,Θ) = 1 (4.45)

∂Ċ∗

∂Z

∣∣∣∣∣∣
Z=0

= 0 (4.46)

À la sortie du filtre (Z = 1) :

∂Ċ
∂Z

∣∣∣∣∣∣
Z=1

= 0 (4.47)

∂Ċ∗

∂Z

∣∣∣∣∣∣
Z=1

= 0 (4.48)

4.2.2.2 Résolution du système d’équations pour les modèles 1 et 2

La méthode numérique consiste à résoudre un système d’équations algébrico-différentielles sur le do-

maine défini dont des conditions aux limites définissent les contours. La résolution comporte trois étapes :

• approximation des inconnues par des fonctions simples ;

• discrétisation par substitution de ces approximations dans les équations ;

• solution pour les équations algébriques obtenues.

Il existe différentes méthodes numériques pour résoudre un tel système d’équations, telles que les

différences finies, les éléments finis, les volumes finis, les méthodes spectrales, etc. La méthode employée

avec les deux modèles est la même et repose sur les différences finies, les inconnues du système sont

exprimées par la moyenne d’un échantillon de points à chaque nœud du maillage. Les développements

en série de Taylor est utilisé pour générer une approximation d’une dérivée en fonction d’un échantillon

de points, résultant en une équation algébrique en chaque nœud du maillage.

La programmation de cette méthode de résolution est effectuée dans le langage FORTRAN90 avec le

module D03PPF adapté à un système d’équations différentielles partielles paraboliques linéaires ou non

linéaires, unidimensionnelles dans l’espace, avec un système de maillage auto-adaptatif. La discrétisation

spatiale est effectuée par différences finies, alors que la méthode des lignes est utilisée pour ramener les

équations différentielles à un système d’équations différentielles ordinaires.

Influence de la densité du maillage

Une étude paramétrique préliminaire sur la densité du maillage spatiale est présentée sur la fi-

gure 4.43. Il apparaît nécessaire de définir un minimum de 100 nœuds pour diminuer le biais du maillage
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sur la solution obtenue.3
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Figure 4.43 – Étude paramétrique sur le découpage spatial du maillage dans la méthode numérique.

Paramètres nécessaires à la résolution des modèles 1 et 2.

Différents paramètres listés dans le tableau 4.18 sont utilisés dans les systèmes d’équations (4.22) et

(4.40) définissant le « modèle 1 » et le « modèle 2 », respectivement.

Paramètres Symboles Unités Valeurs

paramètre du modèle de Langmuir qm (mol.kg−1) dépend du COV
paramètre du modèle de Langmuir bL (m3.mol−1) dépend du COV
concentration en entrée du filtre C0 (mol.m−3) dépend du COV
de du filtre cinq couches en THC515 de ×10−4 (m) 2,72
de du filtre quatre couches en FM30K de ×10−4 (m) 1,71
vitesse superficielle u (m.s−1) 0,0278

0,0833
0,1389

masse d’adsorbant m ×10−3 (kg) ≈ 1
masse volumique du solide THC515 ρs (kg.m−3) 338
degré de vide du filtre cinq couches en THC515 ε (-) 0,293
masse volumique du solide FM30K ρs (kg.m−3) 455
degré de vide du filtre quatre couches en FM30K ε (-) 0,341
coefficient de dispersion DL (m2.s−1) paramètre ajustable
coefficient de transfert de masse kg ou ki, k f (s−1) ou (s−1) (m.s−1) paramètre ajustable

Table 4.18 – Résumé des paramètres fournis aux systèmes de résolution pour le « modèle 1 ».

3Les paramètres utilisés dans cette analyse sont de l’ordre de grandeur de ceux utilisés pour les simulations d’adsorption en
dynamique des COV.
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Le « modèle 1 » comprend 2 paramètres ajustables, DL et kg, tandis que le « modèle 2 » considère

trois paramètres ajustables, DL, k f et ki. L’ajustement de ces paramètres est réalisé par confrontation de

la solution retournée aux valeurs expérimentales de la courbe de percée correspondante. Trois fonctions

d’erreur définies par les relations (4.49)–(4.51) évaluent l’écart entre la solution rendue par la simulation

et les valeurs expérimentales : RSS-1D, la somme des carrés des résidus par rapport à la variable indé-

pendante y, RSS-2D, la somme des carrés des résidus de les variables dépendante x et indépendante y

et r2, le coefficient de détermination entre les valeurs prédites et les valeurs expérimentales. L’allure de

l’évolution de ces fonctions d’erreurs au cours d’un ajustement est présentée sur la figure 4.44.
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Figure 4.44 – Évolution des fonctions d’erreur au cours de l’ajustement d’un des paramètres des modèles,
le coefficient de disperstion DL.

RSS-1D =

n∑
i=1

(
Ċi −

ˆ̇Ci
)2

(4.49)

RSS-2D =

n∑
i=1

(
Ċi −

ˆ̇Ci
)2 (

Θi − Θ̂i
)2

(4.50)

r2 =

n∑
i=1

( ˆ̇Ci −
¯̇C
)2

n∑
i=1

( ˆ̇Ci −
¯̇C
)2

+

n∑
i=1

(
Ċi −

ˆ̇Ci
)2

(4.51)

Les valeurs des paramètres sont ajustées par digression itérative de façon séquencée, à la décimale

près. L’itération d’ajustement sur chaque paramètre est poursuivie tant que la décimale de la valeur
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ajustée diffère de celle à l’itération précédente. L’algorigramme sur la figure 4.45 illustre la procédure

d’ajustement des paramètres dans le cas du « modèle 1 ». Pour le « modèle 2 », l’ajustement est similaire,

il convient d’ajouter une ligne pour le troisième paramètre dans l’algorigramme de la figure 4.45.

Initialisation
des variables

DL kg

Procédure
d'ajustement

Procédure
d'ajustement

fixéekg

DL ajustée

ajustéekg

DL fixée

oui

itération i

Stockage de
la valeure ajustée 

DL

i

Stockage de
la valeure ajustée 

kg
i

> 0,1kg
i kg

i-1

DL

i
DL

i-1
> 0,1

non

i= i+1 

Figure 4.45 – Algorigramme de la procédure d’ajustement des paramètres pour les simulations numériques
d’adsorption en dynamique pour « le modèle 1 ».

Préalablement à leur ajustement, les valeurs initiales des paramètres relatifs aux transferts de masse

sont évaluées à partir de diverses relations empiriques ou semi-empiriques. Cette approche présente deux

intérêts, d’une part elle renseigne sur les ordres de grandeur des coefficients, offrant un point de départ

nécessaire à leurs estimations par simulation numérique, d’autre part, elles peuvent être comparées et

discutées aux valeurs ajustées déterminées par simulation numérique.

L’évaluation de ces différents coefficients nécessite l’utilisation de nombres adimensionnels de Rey-

nolds, Schimdt et Sherwood (Ruthven, 1984; Perry and Green, 2008). Les relations utilisées pour l’esti-

mation de ces nombres adimensionnels sont rappelées.

Re =
ρvde

µ
=
ρude

εµ
Sc =

µρ

Dm
Sh =

k f de

Dm
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Le terme de résistance au transfert de masse externe k f est estimé par la relation (4.52) à partir des

relations (4.53)–(4.55) du nombre de Sherwood valables dans les conditions expérimentales, définie pour

des nombres de Reynolds compris dans l’intervalle 3–104 (Wakao et al., 1979; Perry and Green, 2008).

À noter que pour les trois vitesses superficielles opératoires u : 100, 300 et 500 m.h−1, les valeurs du

nombre de Reynolds sont comprises entre 2 000 et 10 000. Afin de pouvoir estimer k f il est nécessaire

de déterminer le terme de diffusion moléculaire Dm, utilisé dans la relation du nombre de Sherwood.

k f = Sh
Dm

de
(4.52)

pour

Sh =
0,357
ε

Re0,64Sc0,33 (4.53)

=

(
1,15

0,5
ε

Re0,64Sc0,33
)

(4.54)

=
(
2 + 1,1 Re0,6Sc0,33

)
(4.55)

avec,

Dm le coefficient de diffusion moléculaire (m2.s−1)

de le diamètre équivalent de « particules » (m)

Le terme de dispersion axiale DL est évalué sous l’hypothèse d’une dispersion uniforme et orientée

selon le sens d’écoulement du fluide. La relation (4.56) permet à partir des nombres adimensionnels déjà

mentionnés d’approcher sa valeur.

DL = γ1Dm + γ2Dm
ReSc
ε

(4.56)

avec,

DL le coefficient de diffusion axiale (m2.s−1)

γ1 le coefficient relatif à la diffusion moléculaire (-)

γ2 le coefficient relatif aux phénomènes de brassage (-)

Le terme γ1 conditionne la valeur du terme γ2 selon les relations (4.57) et (4.58) (Ruthven, 1984).

γ1 = 0,45 + 0,55 ε (4.57)

γ2 =


1
2

(
1 +

13 γ1ε

ReSc

)
si γ1 ≈ 0,73,

0,75 ε +
π2ε (1 − ε)

6
ln (ReSc) si γ1 ≈ 1.

(4.58)

La valeur de γ1 déterminée avec les filtres de textile de carbone activé est inférieure à la valeur

0,73. Cependant, la première relation définissant γ2 est retenue par défaut, afin d’évaluer le coefficient

de dispersion axiale.
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Les estimations des coefficients de diffusion des COV sont calculées à partir des relations établies

pour les mélanges binaires (Perry and Green, 2008). En effet, la diffusion des COV se déroule dans une

matrice spécifique, soit celle relative au biogaz avec un mélange CH4–CO2, soit celle relative au gaz

naturel équivalente au CH4 pur.

Deux interactions sont envisageables pour l’évaluation du coefficient de diffusion moléculaire dans

le cas d’un mélange binaire à basses pressions partielles, selon si les composés sont considérés apolaires

ou polaires. Dans cette étude, les deux matrices considérées « biogaz » ou « gaz de ville » sont apolaires,

mais les COV présentent tous une polarité non nulle, cf. tableau 2.3. Dès lors, les différentes relations

sont utilisées et comparées afin d’approcher la valeur du terme de diffusion moléculaire.

Dans le cas où les composés sont considérés apolaires, la relation (4.59) de Chapman-Enskog, la

relation (4.60) proposée par Wilke ou la relation (4.61) de Fuller-Schettler-Giddings permettent d’appré-

hender la valeur du coefficient de diffusion moléculaire (Wilke and Lee, 1955; Fuller et al., 1966; Suzuki,

1990; Yang, 2003; Perry and Green, 2008).

DCOV−mat =

1,858.10−3 T 3/2
√

1
MWmat

+ 1
MWCOV

PΩDσ
2
COV−mat

(4.59)

DCOV−mat =

(
2,17.10−3 − 0,5.10−3

√
1

MWmat
+ 1

MWCOV

)
T 3/2

√
1

MWmat
+ 1

MWCOV

PΩDσ
2
COV−mat

(4.60)

DCOV−mat =

0,001 T 1,75
√

1
MWmat

+ 1
MWCOV

P
(

3√∑
Vmat +

3√∑
VCOV

)2 (4.61)

avec,

DCOV−mat le coefficient de diffusion moléculaire du COV dans sa matrice (m2.s−1)

P la pression (atm)

T la température (K)

MWi la masse molaire de i (g.mol−1)

ΩD l’intégrale de la diffusion par collision (-)

σCOV−mat la distance caractéristique du mélange binaire ×10−10 (m)

Vi le volume atomique de diffusion ×10−6 (m3.mol−1)

Deux équations empiriques (4.62) et (4.63) sont disponibles afin d’évaluer l’intégrale de la diffusion

par collision ΩD.
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ΩD =
A

T ∗B
C

exp (DT ∗)
E

exp (FT ∗)
G

exp (HT ∗)
(4.62)

ΩD =
(
44,54 T ∗−4,909 + 1,911 T ∗−1,575

)0,10
(4.63)

avec,

T ∗ =
ςT

ϑCOV−mat
(4.64)

ϑCOV−mat =
√
ϑmatϑCOV (4.65)

σCOV−mat =
σmat + σCOV

2
(4.66)

(4.67)

avec,

(A, . . . ,H) les coefficients empiriques de la relation de Chapman-Enskog (-)

T ∗ la grandeur énergétique de collision (-)

ς la constante de Stefan-Boltzmann (W.m−2T−4)

ϑi l’énergie caractéristique de Lennard-Jones (-)

Les relations (4.68)–(4.72) permettent d’approcher la valeur de T ∗ à partir des caractéristiques physico-

chimiques des molécules tels que la température critique Tc, la température de fusion Tm, la température

d’ébullition Tb ou le facteur acentrique ω f . L’approche pour T ∗ conditionne la relation utilisée pour les

valeurs de σi nécessaires au calcul de σCOV−mat.

ϑi

ς
= 0,75Tc σi = 2,44

Tc

Pc
(4.68)

= 65,3 Tcz3,6
c = 1,866

3√Vc

z1,2
c

(4.69)

= 1,15 Tb = 1,18 3
√

Vb (4.70)

= 1,92 T f = 1,222 3
√

V f (4.71)

=
(
0,7915 + 0,1693 ω f

)
Tc =

(
2,3551 − 0,087 ω f

)
3

√
Tc

Pc
(4.72)

avec,

Tb la température d’ébullition (K)

Vb le volume molaire au point d’ébullition ×10−6 (m3.mol−1)

T f la température de fusion (K)

V f le volume molaire au point de fusion ×10−6 (m3.mol−1)

Tc la température critique (K)

Pc la pression critique (atm)

zc le facteur de compressibilité critique (-)

ω f le facteur acentrique (-)
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Si les composés du mélange binaire sont considérés polaires, les termes utilisés dans la relation de

Chapman-Enskog sont modifiés par l’introduction d’un terme relatif à l’interaction polaire entre les molé-

cules, le potentiel de Stockmayer δCOV−mat (Brokaw, 1969; Perry and Green, 2008). Les relations (4.73)–

(4.77) résument les modifications apportées au modèle de Chapman-Enskog dans le cas des composés

polaires.

Ω′D = ΩD + 0,19
δ2

COV−mat

T ∗
(4.73)

ϑi

ς
= 1,18

(
1 + 1,3 δ2

i

)
Tb (4.74)

σi = 3

√
1,585

Vb

1 + 1,3 δ2
i

(4.75)

δCOV−mat =
√
δmatδCOV (4.76)

pour,

δi = 1,94.103 µ2

VbTb
(4.77)

avec,

δi le potentiel de Stockmayer (-)

Les caractéristiques physico-chimiques des différents composés sont tirées de la littérature ou éva-

luées à l’aide du logiciel ProSim (Lide, 2004). Les valeurs pour la matrice « biogaz » composée de

CH4 et de CO2 dans un ratio volumique de 55:45 sont listés dans le tableau 4.20, celles des COV sont

présentés dans le tableau 4.21.

À partir de ces caractéristiques, pour chaque COV et à chaque vitesse superficielle étudiée 31 re-

lations permettent d’approcher la valeur du coefficient de diffusion moléculaire. Les résultats dans les

conditions expérimentales appliquées pour l’adsorption d’isopropanol à une vitesse superficielle de

100 m.h−1 sont présentées dans le tableau 4.19.
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Relation empirique Dm DL k f 1 k f 2 k f 3
×10−6 (m.s−2) ×10−5 (m.s−2) (m.s−1) (m.s−1) (m.s−1)

Chapman-Enskog

point critique Tc Ω1 6,99 3,13 0,52 0,31 0,40
Ω2 7,12 3,12 0,52 0,31 0,40

point critique Vc Ω1 7,18 3,11 0,53 0,31 0,40
Ω2 7,28 3,10 0,53 0,32 0,41

ébullition Ω1 6,45 3,18 0,49 0,29 0,37
Ω2 6,57 3,17 0,50 0,30 0,38

liquéfaction Ω1 6,80 3,15 0,51 0,30 0,39
Ω2 6,92 3,14 0,51 0,31 0,39

facteur acentrique Ω1 7,27 3,10 0,53 0,32 0,41
Ω2 7,41 3,09 0,54 0,32 0,41

Wilke-Lee
point critique Tc Ω1 7,73 3,07 0,55 0,33 0,42

Ω2 7,89 3,06 0,56 0,33 0,43
point critique Vc Ω1 7,95 3,05 0,56 0,34 0,43

Ω2 8,06 3,04 0,57 0,34 0,44
ébullition Ω1 7,13 3,12 0,52 0,31 0,40

Ω2 7,27 3,10 0,53 0,32 0,41
liquéfaction Ω1 7,52 3,08 0,54 0,32 0,42

Ω2 7,66 3,07 0,55 0,33 0,42
facteur acentrique Ω1 8,05 3,04 0,57 0,34 0,44

Ω2 8,20 3,03 0,58 0,34 0,44

Fuller-Schettler-Giddings 9,41 2,96 0,63 0,38 0,49

Chapman-Enskog modifié
point critique Tc Ω1 6,20 3,20 0,48 0,29 0,36

Ω2 6,32 3,19 0,48 0,29 0,37
point critique Vc Ω1 7,16 3,11 0,53 0,31 0,40

Ω2 7,26 3,11 0,53 0,32 0,41
ébullition Ω1 6,18 3,21 0,48 0,28 0,36

Ω2 6,30 3,19 0,48 0,29 0,37
liquéfaction Ω1 5,67 3,26 0,45 0,27 0,34

Ω2 5,77 3,25 0,46 0,27 0,34
facteur acentrique Ω1 5,83 3,24 0,46 0,27 0,35

Ω2 5,93 3,23 0,46 0,28 0,35

moyenne 7,08 3,13 0,52 0,31 0,40
écart-type 0,084 0,072 0,041 0,022 0,035

Table 4.19 – Résultats des différentes relations empiriques utilisées pour évaluer Dm, DL et k f dans le cas
de l’adsorption d’isopropanol à une vitesse superficielle de 100 m.h−1, à 20 °C et 1,013.105 Pa.
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Paramètre CO2 CH4 « biogaz »

masse molaire MW (g.mol−1) 44,01 16,04 28,63
viscosité à 300 K µ ×10−5 (Pa.s) 1,77 1,12 1,42
volume atomique de diffusion V ×10−12 (m3.mol−1) 26,90 24,42 25,536
température critique Tc (K) 304,13 190,56 241,67
pression critique Pc ×106 (Pa) 7,38 4,60 5,85
volume critique Vc ×10−5 (m3.mol−1) 9,40 9,86 9,66
température d’ébullition Tb (K) 194,60 111,67 148,99
température fusion T f (K) 216,59 90,68 147,34
volume molaire à Tb Vb ×10−5 (m3.mol−1) 3,50 9,92 7,03
volume molaire à Tm V f ×10−5 (m3.mol−1) 3,73 3,55 3,63
facteur de compressibilité critique zc (-) 0,2742 0,2862 0,2808
facteur acentrique ω f (-) 0,22 0,01 0,11
moment dipolaire µdi (D) 0 0 0

Table 4.20 – Caractéristiques physico-chimiques des composés de la matrice biogaz.

Paramètre Toluene Isopropanol Dichlorométhane Éthanethiol Siloxane D4 THT

masse molaire MW (g.mol−1) 92,14 60,10 84,93 62,13 296,62 88,17
volume atomique de diffusion V ×10−12 (m3.mol−1) 111,14 70,82 59,46 61,88 - 98,84
température critique Tc (K) 591,80 508,30 510,00 499,15 586,50 631,95
pression critique Pc ×106 (Pa) 4,11 4,76 6,10 5,49 1,33 5,16
volume critique Vc ×10−5 (m3.mol−1) 31,60 22,20 18,50 20,70 97,00 24,90
température d’ébullition Tb (K) 383,78 355,45 313,15 308,15 448,95 394,30
température fusion T f (K) 178,20 185,25 175,95 125,27 290,65 176,95
volume molaire à Tb Vb ×10−5 (m3.mol−1) 11,81 8,31 6,59 7,57 38,53 9,76
volume molaire à Tm V f ×10−5 (m3.mol−1) 9,54 6,84 5,56 6,16 31,00 8,06
facteur de compressibilité critique zc (-) 0,26 0,25 0,27 0,27 0,26 0,24
facteur acentrique ω f (-) 0,26 0,67 0,20 0,19 0,59 0,25
moment dipolaire µdi (D) 0,38 1,58 1,60 1,58 0,66 1,90

Table 4.21 – Caractéristiques physico-chimiques des COV.
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À la lecture du tableau 4.19, il convient de noter que les valeurs respectives prédites pour Dm et DL

par les différentes relations sont du même ordre de grandeur. L’écart-type entre les valeurs prédites pour

DL est inférieure à 10% de la valeur moyenne. Or, il est fait mention d’une incertitude d’environ 10%

dans l’estimation des coefficients par ces différentes relations empiriques (Perry and Green, 2008). Par

conséquent, quelle que soit la relation empirique employée, les estimations des DL sont identiques, aux

incertitudes près. En revanche, les valeurs de k f sont plus disparates en fonction de la relation utilisée

pour définir le nombre de Sherwood, l’écart-type entre les trois relations est d’environ 0,10 ; en première

approximation on peut estimer à 20% la variation de la valeur estimée de k f en fonction de la relation

utilisée.

Les valeurs présentés dans le tableau 4.22 sont les moyennes des coefficients déterminés pour les

six COV aux trois vitesses superficielles de travail, dans le cas des filtres constitués de cinq couches de

THC515. Les écart-types sont également portés dans le tableau.

COV DL k f

×10−5 (m2.s−1) (m.s−1)

toluène
u = 100 m.h−1 3,25 ± 0,071 0,46 ± 0,035
u = 300 m.h−1 11,61 ± 0,147 0,92 ± 0,070
u = 500 m.h−1 20,30 ± 0,171 1,27 ± 0,097
isopropanol
u = 100 m.h−1 3,13 ± 0,071 0,52 ± 0,041
u = 300 m.h−1 11,33 ± 0,172 1,05 ± 0,083
u = 500 m.h−1 19,96 ± 0,207 1,46 ± 0,116
dichlorométhane
u = 100 m.h−1 3,10 ± 0,070 0,54 ± 0,042
u = 300 m.h−1 11,27 ± 0,176 1,08 ± 0,086
u = 500 m.h−1 19,89 ± 0,213 1,50 ± 0,119
éthanethiol
u = 100 m.h−1 3,09 ± 0,072 0,55 ± 0,044
u = 300 m.h−1 11,23 ± 0,184 1,10 ± 0,091
u = 500 m.h−1 19,84 ± 0,225 1,53 ± 0,126
siloxane D4
u = 300 m.h−1 12,26 ± 0,099 0,61 ± 0,048
u = 500 m.h−1 21,03 ± 0,107 0,85 ± 0,067

THT
u = 286 m.h−1 4,46 ± 0,091 0,85 ± 0,062

Table 4.22 – Valeurs des coefficients DL et k f pour l’ensemble des COV et aux différentes vitesses superfi-
cielles expérimentales, à 20 °C et 1,013.105 Pa.

Analyse paramétrique

Afin d’appréhender l’influence des coefficients de dispersion et de transfert de masse, une analyse

paramétrique est menée. Les figures 4.46–4.48 montrent l’évolution des courbes de percée en fonction

des valeurs prises pour les coefficients de dispersion DL, de transfert de masse externe k f et de transfert

de masse interne ki.4

Le coefficient de dispersion DL a une influence négligeable sur la forme de la courbe, mais en aug-

mentant, il translate la courbe vers des temps de percée plus court. A contrario, les coefficients ki et k f

ont une influence prépondérante sur la forme de la courbe de percée. Néanmoins, le changement d’un
4Les paramètres utilisés dans cette analyse sont de l’ordre de grandeur de ceux utilisés pour les simulations d’adsorption en

dynamique des COV.
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ordre de grandeur de la valeur d’un de ces paramètres influe sur le temps de percée, en particulier si

celui-ci est pris à 10% de la concentration en entrée. Une variation d’un ordre de grandeur pour DL ou

ki fait varier le temps de percée de 20% à 40%. Dans la gamme de sensibilité exploitée avec k f , cette

variation du temps de percée est moins conséquente pour un changements d’ordre de grandeur.

Le coefficient ki influe sur la symétrie de la courbe dans sa globalité, en revanche le coefficient k f

influe sur l’allure de la courbe au point de percée.
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Figure 4.46 – Analyse paramétrique sur le
terme DL.
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Figure 4.47 – Analyse paramétrique sur le
terme ki.
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Figure 4.48 – Analyse paramétrique sur le
terme k f .
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4.2.2.3 Discussion des résultats de modélisation numérique par les modèles 1 et 2

Simulation numérique par le « modèle 1 »

Les solutions de simulation optimisées par ajustement des paramètres pour le « modèle 1 » sont

présentées sur les figures 4.49–4.54, pour l’ensemble des COV et à toutes les vitesses superficielles pour

les filtres cinq couches de THC515 ou quatre couches de FM30K dans le cas du THT.

A contrario des résultats expérimentaux, les confrontations des solutions données par les simula-

tions numériques du « modèle 1 » aux valeurs expérimentales sont globalement décevantes. Les résultats

d’ajustement des paramètres sont portés dans les tableaux 4.23 et 4.24.

Modèle Vitesse (m.h−1)
100 300 500

toluène
modèle 1 DL (m2.s−1) 6,1.10−6 4,5.10−5 1,0.10−6

kg (s−1) 1,5.10−4 5,2.10−4 5,6.10−4

RSS (-) 0,16 2,39 0,17
r2 (-) 0,9984 0,9989 0,9981

isopropanol
modèle 1 DL (m2.s−1) 1,0.10−6 1,0.10−6 1,0.10−6

kg (s−1) 4,0.10−4 1,7.10−3 7,0.10−3

RSS (-) 3238,64 269,55 64,03
r2 (-) 0,8740 0,8798 0,8646

dichlorométhane
modèle 1 DL (m2.s−1) 2,5.10−5 3,4.10−5 6,3.10−5

kg (s−1) 5,0.10−2 5,0.10−2 5,0.10−2

RSS (-) 3,94 0,49 1,60
r2 (-) 0,9949 0,9851 0,9622

éthanethiol
modèle 1 DL (m2.s−1) 1,0.10−6 1,0.10−6 1,0.10−6

kg (s−1) 1,0.10−2 2,4.10−2 2,0.10−2

RSS (-) 321,54 27,15 6,52
r2 (-) 0,8216 0,9120 0,8896

siloxane D4
modèle 1 DL (m2.s−1) - 1,0.10−6 1,0.10−6

kg (s−1) - 5,0.10−5 8,0.10−5

RSS (-) - 2636,77 1154,39
r2 (-) - 0,8395 0,9127

Table 4.23 – Résultats d’adsorption en dynamique des COV de la thématique « biogaz » sur un filtre cinq
couches de THC515, avec le « modèle 1 ».
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Figure 4.49 – Courbes de percée du
toluène avec un filtre cinq couches de
THC515 aux trois vitesses superficielles.
C0 ≈ 240 mg.m−3 à T ≈ 20 °C
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Figure 4.50 – Courbes de percée d’iso-
propanol avec un filtre cinq couches de
THC515 aux trois vitesses superficielles.
C0 ≈ 75 mg.m−3 à T ≈ 20 °C
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Figure 4.51 – Courbes de percée du di-
chlorométhane avec un filtre cinq couches
de THC515 aux trois vitesses superficielles.
C0 ≈ 135 mg.m−3 à T ≈ 20 °C
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Figure 4.52 – Courbes de percée d’étha-
nethiol avec un filtre cinq couches de
THC515 aux trois vitesses superficielles.
C0 ≈ 65 mg.m−3 à T ≈ 20 °C
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Figure 4.53 – Courbes de percée du si-
loxane D4 avec un filtre cinq couches de
THC515 aux trois vitesses superficielles.
C0 ≈ 60 mg.m−3 à T ≈ 20 °C
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Figure 4.54 – Courbes de percée du THT
avec un filtre quatre couches de FM30K à
286 m.h−1. C0 ≈ 50 mg.m−3 à T ≈ 20 °C
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Modèle Vitesse (m.h−1)
286

THT
modèle 1 DL (m2.s−1) 1,0 ×10−6

kg (s−1) 1,3.10−3

RSS (-) 22,57
r2 (-) 0,9789

Table 4.24 – Résultats d’adsorption en dynamique du THT de la thématique « gaz de ville » sur un filtre
quatre couches de FM30K, avec le « modèle 1 ».

La comparaison des valeurs ajustées du terme de dispersion DL aux valeurs tirées de la relation

empirique (4.56) présentée précédemment, pour les différents COV est reportée sur la figure 4.55 . À

l’exception du toluène et du dichlorométhane, aucune des valeurs ajustées de DL n’est dans l’ordre de

grandeur de sa valeur attendue empiriquement. L’épaisseur du filtre étant inférieure à 5 mm, des valeurs

de DL inférieures aux valeurs attendue à partir des relations empiriques sont justifiables. Cependant,

la variabilité des valeurs de kg et la mauvaise prédiction des courbes de percée suggèrent une série

d’approximations dans l’approche faite pour la modélisation des courbes de percée.
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Figure 4.55 – Comparaison des valeurs ajustées de DL par simulation aux valeurs calculées par la relation
empirique (4.56).

Le premier défaut est lié à la description de l’équilibre d’adsorption. En raison de limites mathé-

matiques des outils utilisés, la relation de Langmuir-Freundlich ne peut être employée5 ; la relation de

Langmuir est utilisée. Toutefois, les écarts de prédiction entre les deux modèles aux concentrations étu-

diées en dynamique sont conséquents pour certains COV, les valeurs sont reportées dans le tableau 4.25.

Pour l’isopropanol, le dichlorométhane et l’éthanethiol, les écarts entre les modèles sont supérieurs à

5%. La quantité adsorbée prédite par le modèle de Langmuir est inférieure à celle prévue par le modèle

de Langmuir-Freundlich. Si celle-ci est sous estimée, les simulations résultantes aboutissent à des temps

de percée plus faibles, comme le montrent les figures 4.50–4.54.

5la résolution du système d’équations algébrico-différentielles tel qu’il est formulé implique le calcul de q en fonction de
C, dont des valeurs négatives dues aux fortes oscillations par le terme 1/n de la relation de Langmuir-Freundlich implique la
résolution de racine négative
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COV capacité prévue par le
modèle de

Langmuir-Freundlich

capacité prévue par le
modèle de Langmuir

Écart-relatif

(mol.kg−1) (mol.kg−1) (-)

toluène 4,10 4,10 < 10%
isopropanol 1,00 0,81 20%
dichlorométhane 0,37 0,33 11%
éthanethiol 0,58 0,24 52%
siloxane D4 1,46 1,45 < 10%
THT 0,93 0,84 < 10%

Table 4.25 – Écarts de prédiction entre les modèles de Langmuir et Langmuir-Freundlich aux concentrations
de travail en dynamique.

Par conséquent, toute tentative de modélisation des courbes de percée pour l’éthanethiol, l’isopro-

panol et dans une certaine mesure le dichlorométhane, selon l’approche retenue est corrompue par la

description de l’équilibre solide–gaz. En revanche, pour le toluène, le siloxane D4 et le THT l’équilibre

est décrit de manière comparable par les deux modèles. Pour ces derniers composés, l’écart de prédiction

par les simulations n’est pas due à la relation définissant l’équilibre solide–gaz.

À ce premier défaut s’ajoute la variance portée par la modèle d’isotherme d’adsorption, retranscrite

dans les variances6 de ces paramètres, en l’occurrence bL et qm. La figure 4.56 illustre la variance du

modèle de Langmuir d’isotherme d’adsorption avec le THT sur le FM30K.

Ce × 10−3(mol.m−3)

q e
 (m

ol
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g−1
)
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Figure 4.56 – Incertitudes relatives à la modélisation et aux valeurs expérimentales.

6Le modèle étant non linéaire, les variances des paramètres du modèle sont estimées à partir d’une fonction générique
de vraisemblance maximum, explorant la surface des carrés des résidus en fixant tour à tour chaque paramètre du modèle
(Venables, 2002). L’intervalle de confiance de chaque paramètre est ensuite estimé à partir de la distribution tn−p avec n le
nombre de points et p le nombre de paramètres du modèle.
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Pour diminuer cette incertitude, il faudrait disposer d’un plus grand nombre de points à basses

concentrations pour définir l’isotherme. Cependant, les valeurs expérimentales les plus basses utilisées

dans les isothermes d’adsorption présentées dans la section 3.2 ont été obtenues aux limites de quan-

tification des analyseurs — de l’ordre de la dizaine de milligramme par mètre cube — et le nombre

d’expériences pour la réalisation d’un isotherme doit rester acceptable.

Dans les cas où la valeur prédite de capacité d’adsorption par le modèle de Langmuir est proche

de celle issue du modèle de Langmuir-Freundlich, par exemple le THT, la variance du modèle reste

donc une source non négligeable d’approximations, qui se répercutent directement dans les simulations

d’adsorption en dynamique.

À partir des premières estimations des termes de transferts, reportées dans le tableau 4.23 et pour les

COV7 avec lesquels le modèle d’isotherme d’adsorption de Langmuir fournit une valeur vraisemblable

de capacité d’adsorption, les surfaces couvertes par les courbes de percée simulées numériquement, aux

bornes des intervalles de confiance sont représentés sur les figures 4.57–4.59.
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Figure 4.57 – Répercussions des incertitudes
liées à l’isotherme d’adsorption sur les simula-
tions numériques d’adsorption en dynamique
pour le toluène.
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Figure 4.58 – Répercussions des incertitudes
liées à l’isotherme d’adsorption sur les simula-
tions numériques d’adsorption en dynamique
pour le THT.

Les courbes de percée expérimentales du toluène et du THT sont situées à l’intérieure des zones

représentatives de l’incertitude liée au modèle d’adsorption ; mettant en avant le rôle de ce dernier dans

l’appréhension de l’adsorption en dynamique. Bien que ces résultats ne permettent pas en l’état de justi-

fier de l’utilisation des simulations numériques afin de déterminer précisément des paramètres de transfert

de masse, la forme et le positionnement de la courbe expérimentale indique que le phénomène de disper-

sion axiale est particulièrement faible dans les conditions opératoires, l’épaisseur du filtre justifiant à lui

seul cette observation. Le terme de transfert de masse jouant majoritairement sur l’allure de la courbe,

les ordres de grandeur obtenus semblent corrects pour le toluène et le THT.

Contrairement au THT et au toluène, les courbes de percée expérimentales obtenues avec le siloxane

D4 ne se situent pas dans l’intervalle de confiance des simulations numériques, cf. figure 4.59. L’expli-

cation de cet écart pour le siloxane D4 nécessite de prendre en considération le caractère spécifique de

ce composé.
7toluène, THT et siloxane D4
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Figure 4.59 – Répercussions des incertitudes liées à l’isotherme d’adsorption sur les simulations numériques
d’adsorption en dynamique pour le siloxane D4.

Les siloxanes possèdent la propriété de s’adsorber sur les parois en verre, plastique ou métal (Schweig-

kofler and Niessner, 1999; Accettola et al., 2008; Urban et al., 2009). Or, les courbes expérimentales

percent environ deux fois plus tard que les valeurs prévues par simulation, celles-ci ne considérant pas

de dispersion, les capacités d’adsorption résultantes des expériences en dynamique sont entre 2 et 3 fois

supérieures à celles prévues par l’isotherme d’adsorption. Par conséquent, une partie de l’adsorption

observée expérimentalement est due à de l’adsorption « parasite » sur les parois — tubes et parois du

module d’adsorption — de l’appareillage expérimental, en dépit des précautions analytique employées.

La synergie des difficultés analytiques à basses concentrations et des phénomènes d’adsorption du si-

loxane sur l’équipement autre que le filtre rendent les simulations approximatives dans ces conditions

expérimentales.

Simulation numérique par le « modèle 2 »

Les simulations numériques effectuée à l’aide du « modèle 2 » sont confrontées aux courbes ex-

périmentales obtenues avec le toluène à 300 m.h−1 sur un filtre cinq couches de THC515 et le THT à

286 m.h−1 sur un filtre quatre couches de FM30K. Seuls ces deux cas sont considérés, suite à la discussion

de la validité des isothermes d’adsorption pour les différents COV.

L’approche discutée ici a été de retranscrire le plus fidèlement possible l’allure de la courbe expéri-

mentale à la surface définie par l’incertitude de la prédiction des courbes de percée. L’étude de sensibilité

aux paramètres du « modèle 2 » présentée précédemment indique l’effet relatif à chaque paramètre, DL,

ki et k f . L’ajustement de ces derniers a été effectué suivant le protocole énoncé dans la section 4.2.2.1 par

comparaison aux valeurs expérimentales de la courbe de percée, la surface de prédiction étant extrapolée

à partir des incertitudes des paramètres de l’isotherme d’adsorption. Les figures 4.60 et 4.61 présentent

les résultats de ces simulations pour les deux cas étudiés.

L’allure des deux surfaces retranscrit correctement celle des courbes expérimentales respectives. Bien

que cette approche ne permette pas de définir avec une grande précision les valeurs des coefficients de

transfert de masse, l’ordre de grandeur de ceux-ci est néanmoins approché. Ces valeurs sont répertoriées

dans le tableau 4.26.
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Figure 4.60 – Simulations numériques avec
le « modèle 2 » d’adsorption en dynamique ap-
pliqué au toluène pour u = 300 m.h−1 sur un
filtre cinq couches de THC515.
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Figure 4.61 – Simulations numériques avec
le « modèle 2 » d’adsorption en dynamique du
THT pour u = 286 m.h−1 sur un filtre quatre
couches de FM30K.

COV Vitesse DL ki k f

(m.s−1) (m2.s−1) (s−1) (m.s−1)

toluène 300 4,5.10−5 5,0.10−4 5,0
THT 286 1,0.10−7 6,9.10−4 0,2

Table 4.26 – Valeurs des paramètres de transfert de masse utilisés dans le « modèle 2 ».

Dans le cas du toluène, l’isotherme de Langmuir prédisant une valeur correcte de la quantité ad-

sorbée, la valeur du paramètre DL n’est a priori pas biaisée par la sous-estimation de la capacité d’ad-

sorption. Dès lors, l’ordre de grandeur de 10−5 indique une très faible dispersion axiale, inférieure aux

estimations des relations empiriques, mais cependant justifiable par la très faible épaisseur du filtre.

Pour le THT, l’isotherme de Langmuir ne prédit pas une valeur correcte de la quantité adsorbée,

par conséquent la valeur du paramètre DL est biaisée et sous-estimée, afin de compenser l’erreur liée à

l’isotherme d’adsorption. La valeur ne reflète pas l’ordre de grandeur réel du terme de dispersion dans

cette expérience. Néanmoins, l’épaisseur du filtre étant voisine à celle du filtre utilisé pour l’adsorption

du toluène, le terme de dispersion est probablement du même ordre de grandeur. La dispersion est donc

un phénomène minoritaire dans les filtres multi-couches de textile de carbone activé, en raison de leur

épaisseur.

Pour ces deux COV, les valeurs ajustées du terme relatif au transfert de masse interne sont du même

ordre de grandeur de 10−4, largement inférieures à celles relatives au terme de transfert de masse externe.

Dans nos conditions opératoires et avec un filtre multi-couches fin, la résistance globale au transfert de

masse se situe majoritairement dans la phase solide. La variation des conditions aérauliques n’aurait

qu’un effet limité sur l’amélioration du transfert de masse globale. Si la résistance globale au transfert de

masse veut être diminuée, les perspectives doivent être dirigées sur la structure du matériau, porosité et

distribution de pores, en particulier, avant d’envisager une mise en œuvre différente du filtre.
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4.2.2.4 Comparaison des simulations numériques entre les filtres trois et cinq couches

À titre de comparaison avec les résultats obtenus avec les filtres cinq couches, les modélisation des

adsorptions du toluène en dynamique avec les filtres trois couches de THC515 sont testés avec le « mo-

dèle 1 », afin de vérifier l’ordre de grandeur des paramètres ajustés. Les valeurs ajustées de ces paramètres

sont portés dans le tableau 4.27

Paramètres Vitesse (m.h−1)
100 300 500

toluène
modèle 1 DL (m2.s−1) 1,2.10−5 3,3.10−5 2,8.10−5

kg (s−1) 3,0.10−4 7,7.10−4 9,9.10−4

RSS (-) 2,68 0,08 0,12
r2 (-) 0,9998 0,9987 0,9967

Table 4.27 – Résumé des modèles de simulation d’adsorption utilisés.

Les ordres de grandeurs obtenus pour ces filtres sont voisins de ceux obtenus avec les filtres cinq

couches, listés dans le tableau 4.23. Ces résultats tendent à valider les conclusions émises précédemment

pour l’adsorption en dynamique du toluène. Le terme de dispersion est faible et le transfert de masse

est de l’ordre de 10−4. Toutefois, à défaut d’une relation d’isotherme plus précise, la modélisation et la

comparaison des filtres trois et cinq couches n’est pas étendue aux autres composés.

4.2.2.5 Utilisation de COMSOL Multiphysics® pour la simulation numérique

La géométrie considérée pour les deux modèles précédents avait été ramenée à un simple cylindre, cf.

figure 4.41. Or, l’étude des pertes de charge dans les filtres de textile de carbone activé a mis en avant les

conséquences de la géométrie dans les modélisations. Par conséquent, sur les bases de la description mé-

canique du « modèle 1 » et en considérant la géométrie réelle du filtre cylindrique, le « modèle 3 » de si-

mulation numérique d’adsorption en dynamique est réalisé à l’aide du logiciel COMSOL Multiphysics®.

Contrairement aux modèles précédent, la géométrie utilisée dans le « modèle 3 » décrit le filtre réel.

Sur la figure 4.34 est représentée la grille de maintien utilisée pour assurer la compacité du filtre. Cette

grille créée une zone de discontinuité pour le flux d’entrée par rapport à la surface totale d’une couche de

textile. Cette isolation du flux d’entrée caractérise la géométrie du « modèle 3 ». En raison de l’axe central

de symétrie du filtre, la géométrie en trois dimensions des filtres cylindriques de textile de carbone activé

est ramenée à une géométrie à deux dimensions, selon l’approche schématisée sur la figure 4.62. Une

révolution autour de l’axe de symétrie permet de redéfinir la géométrie réelle du filtre en trois dimensions.

La résolution des équations définissant la mécanique d’adsorption est effectuée par la méthode des

éléments finis aux noeuds du maillage appliqué à la géométrie. Le maillage est une étape clé dans la

définition du modèle, qui doit tirer partie de la géométrie afin d’affiner la simulation, en fournissant un

nombre de nœuds important aux interfaces critiques.

L’interface critique dans cette géométrie se situe à la frontière créée par l’isolation en entrée du

flux, visible sur la figure 4.63. La densité du maillage est accrue à proximité de cette frontière par une

distribution géométrique des nœuds du maillage selon l’axe r. La distribution du maillage sur l’épaisseur

du filtre selon l’axe z est linéaire, constituée de cent couches. La vitesse d’écoulement étant supposée
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Figure 4.62 – Représentation schématique d’un filtre de textile multi-couches dans le module d’adsorption
dynamique utilisé dans COMSOL.

uniforme et constante, il n’est pas nécessaire d’effectuer un maillage affiné selon cette dimension. La

densité résultante du maillage en trois dimensions est présentée figure 4.63.

Figure 4.63 – Vues du maillage en deux dimensions et de la densité des nœuds en trois dimensions.

Les équations définissant la mécanique d’adsorption dans le « modèle 3 » reprennent les hypothèses

du « modèle 1 » et sont adaptées à la géométrie bidimensionnelle. Le terme de convection est supporté

par la vitesse interstitielle dans le domaine 1 et pris égal à 0 dans le domaine 2. Le terme de dispersion

DL est considéré isotropique dans les deux dimensions de l’espace. Le système d’équations est résumé

par la relation (4.78)



−DL∇
2C + ∇ · −→v +

∂C
∂t

+
1 − ε
ε

ρt
∂q̄
∂t

= 0

∂q̄
∂t
− kg (q̄e − q̄) = 0

q̄ −
qmbLC

1 + bLC
= 0

(4.78)

Les conditions aux limites sont les mêmes que celles définies pour le « modèle 1 » par les rela-

tions (4.23)–(4.28), à l’exception du flux en entrée. Les conditions de résolution sont résumées dans le

tableau 4.28.

En raison des difficultés liées aux simulations d’adsorption en dynamique discutées précédemment,

ce « modèle 3 » n’est confronté qu’à deux courbes de percée expérimentales, les adsorptions à 300 m.h−1
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Paramètre Valeur

nombre de nœuds 6 000

tolérance relative de convergence sur le
temps

10−6

tolérance absolue de convergence sur les
variables

10−7

méthode utilisée pour le pas de temps backward differentiation formula–BDF
degré d’interpolation maximum du poly-
nôme utillisé par BDF

5

module de résolution directe sur les deux
variaibles

PARDISO†

temps de calcul par simulation ≈ 105 s

Table 4.28 – Paramètres de résolution utilisés pour le « modèle 3 ».† Modèle de résolution matricielle pour
approcher la solution tirant partie de la géométrie.

sur un filtre cinq couches de THC515 pour le toluène et le dichlorométhane, afin d’évaluer l’effet de la

géométrie réelle sur l’adsorption en dynamique.

Ces deux cas ont été choisis en raison du faible écart de prédiction des courbes expérimentales par

les simulations numériques avec le « modèle 1 » et des valeurs suffisamment éloignées des termes de

transfert et de dispersion. La comparaison des courbes de percée entre le « modèle 1 » et le « modèle 3 »

est portée sur la figure 4.64.
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Figure 4.64 – Comparaisons des courbes de percée du « modèle 1 », du « modèle 3 » et des valeurs expéri-
mentales.

Les courbes de percée obtenues avec le « modèle 3 » diffèrent peu des courbes initialement détermi-

nées par le « modèle 1 ». La variation est majoritairement observable sur la fin de la courbe de percée,
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en particulier avec l’adsorption de toluène. Ces courbes mettent en avant l’effet de dispersion radiale

pour ces deux composés, illustrée sur les vues en coupe d’un filtre cinq couches de THC515 aux temps

correspondant à la fin de l’analyse expérimentale.

Figure 4.65 – Vue en coupe du filtre après un
temps d’adsorption de 7.103 s, pour le dichlo-
rométhane.

Figure 4.66 – Vue en coupe du filtre après un
temps d’adsorption de 2.104 s, pour le toluène.

Pour les deux composés, les profils de dispersion radiale ne sont pas équivalents en raison de leur

dépendance vis-à-vis des paramètres du modèle d’isotherme d’adsorption et de la valeur du coefficient

de dispersion. Néanmoins, dans les deux cas, une partie non négligeable du domaine 2 est utilisée pour

l’adsorption, infléchissant la fin de la courbe de percée. Sans considérer l’écoulement dans le domaine 2,

la dispersion radiale suffit à élargir la zone d’adsorption du filtre, rajoutant la problématique de la géo-

métrique à la complexité de la modélisation des courbes de percée.

Si la géométrie réelle du filtre n’est pas considérée dans l’approche de simulation numérique d’ad-

sorption en continu, ce type d’infléchissement en fin de courbe est attribué au terme de transfert de masse

interne ki, qui par conséquent est sous-évalué. La résistance relative transfert de masse interne est en

réalité plus faible.

Les complications énoncées dans les paragraphes précédents à propos de l’approche par simulation

numérique nécessitent une attention prioritaire par rapport à la prise en compte de la géométrie réelle.

Néanmoins dans la perspective de simulations numériques plus satisfaisantes, le couplage avec la géo-

métrie réelle permettrait une estimation plus juste du terme de transfert de masse interne.
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Les modèles de simulations numériques d’adsorption présentés et discutés dans

les paragraphes précédents permettent de dégager des ordres de grandeurs de trans-

fert de masse pour le toluène et d’appréhender les ordres de grandeur de la disper-

sion dans les filtres. Toutefois, en plus de ces informations, ils mettent en avant les

faiblesses que comporte une approche de modélisation à faible concentration dans

des filtres fins multi-couches de textile de carbone activé. Ces limites sont les sui-

vantes :

• l’équilibre d’adsorption employé dans l’approche dynamique doit être juste et

concorder avec les valeurs expérimentales ;

• l’incertitude de cet équilibre a un effet prépondérant sur le caractère prédictif

des simulations ;

• les conditions analytiques proches de la limite de quantification réduisent l’in-

formation au moment de la percée ;

• la faible épaisseur du filtre complique le rendu fidèle de la géométrie à utiliser

dans les simulations ;

• les relations empiriques ne rendent pas compte des ordres de grandeur des

phénomènes de dispersion dans le filtres.

Un bilan est dressé sur la trentaine de courbes de percée réalisées ; seules sept

simulations aboutissent à des paramètres permettant une estimation intelligible des

phénomènes d’adsorption en dynamique, schématisées sur la figure 4.67

paramètres de l'ordre de grandeur 

paramètres non significatifs

5 couches

3 couches

toluène isopropanol dichlorométhane éthanethiol sil. D4 THT

modélisation non effectuée

Figure 4.67 – Vision schématique des solutions par simulation numérique des adsorptions en dynamique.
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4.3 Adsorption–électrodésorption : vers un procédé industriel

Les premières études sur les matériaux fibreux en carbone activé ont validé la possibilité d’utiliser l’ef-

fet Joule pour échauffer les matériaux et ainsi les régénérés (Baudu et al., 1992). D’un point de vue

énergétique, cette technologie est plus efficace que la régénération par vapeur d’eau ou par gaz chaud,

car l’énergie est directement délivrée dans le matériau par chauffage intrinsèque, évitant les pertes ther-

miques dues aux liées au chauffage de l’enveloppe du réacteur et au transfert de chaleur entre le fluide

et l’adsorbant (Sullivan et al., 2004b). De plus, le débit du fluide traversant le filtre durant la phase de

désorption peut-être maintenu à des valeurs basses afin d’optimiser la concentration durant la phase de

régénération et ainsi minimiser le volume d’effluent chargé en COV (Emamipour et al., 2007).

La structure carbonée assure le transfert de chaleur par conduction thermique dans le squelette solide

du matériau, cette énergie est directement délivrée au plus près des sites d’adsorption, augmentant les

rendements de désorption par rapport à ceux obtenus avec une régénération par vapeur d’un lit de charbon

actif granulaire (Sullivan and Rood, 2001; Subrenat and Le Cloirec, 2004; Sullivan et al., 2004a).

La démarche expérimentale discutée dans cette dernière section présente une première approche

du procédé d’adsorption–électrodésorption et une évaluation l’intérêt technologique du système continu

d’adsorption–électrodésorption appliqué au traitement des COV à l’état de traces dans les biogaz.

4.3.1 Géométrique de l’unité pilote à l’échelle du laboratoire

Les adsorptions en dynamique présentées et discutées dans la section précédente se réfèrent à des ex-

périences conduites sur le « module 1 » d’adsorption, plan cylindrique, représenté par la figure 2.37. Ce

module ne permet de réaliser une régénération in situ du filtre de textile de carbone activé. Un second

module a été réalisé afin de palier à cette incapacité, dont le schéma a été présenté sur la figure 2.39 au

chapitre 2.

La géométrie des couches de textile de carbone activé utilisée dans ce dernier module est rectan-

gulaire, afin de coller sur chaque face, les bandes de cuivres nécessaires à l’alimentation du filtre en

électricité. Les zones recouvertes par les bandes de cuivres sont imprégnées de colle, et par conséquent,

non considérées dans le volume utile adsorbant du filtre. La géométrie de l’entrée du flux de gaz est

conservée circulaire, d’un diamètre de 35 mm. Le schéma sur la figure 4.68 illustre la géométrie réelle

et considérée pour l’adsorption de ces filtres multi-couches rectangulaires.

40 mm

2,
15

 m
m

60 mm

35 mm

50
 m

m

entrée du flux
sortie du flux

isolé du flux
adsorbant

Figure 4.68 – Géométrie réelle du module d’adsorption–électrodésorption.
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4.3.2 Approche du système continu d’adsorption–électrodésorption dans le cas d’un seul
COV dans sa matrice

Afin de pouvoir évaluer l’effet du changement de géométrie, des courbes de percée sur un filtre composé

de trois couches ont été effectuées avec comme seul COV, le toluène dans la matrice CH4–CO2. Ces

expériences ont également été couplées avec des régénérations électrothermiques du filtre, dans une

série de cinq cycles. Les courbes de percée sont présentées sur la figure 4.69.
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Figure 4.69 – Comparaisons des courbes de percée obtenues entre avec les deux modules pour l’adsorption
en dynamique de toluène à 300 m.h−1 sur un filtre trois couches de THC515.

La comparaison de la courbé de percée obtenue au premier cycle avec le module rectangulaire ne

correspond pas à celle obtenue avec le premier module, cylindrique. Le temps de percée mesuré avec le

module rectangulaire est supérieur à celui déterminé avec le module cylindrique, indiquant une quantité

de toluène adsorbée supérieure. En raison de l’absence d’une grille de maintien dans cette mise en

oœuvre, l’hypothèse d’un écoulement piston uniquement selon le cylindre correspondant à la surface

d’entrée du flux sur l’épaisseur du filtre est probablement erronée.

En raison des difficultés mentionnées dans les paragraphes précédents sur la modélisation des courbes

de percée, aucune simulation n’est testée sur les résultats obtenus avec le module rectangulaire. Une

analyse qualitative est discutée à partir des courbes de percée obtenues expérimentalement.

Un premier résultat est tiré de ces cycles d’adsorption-électrodésorption avec le toluène, avec le

phénomène d’épuisement de la capacité d’adsorption, observable sur les cinq premiers cycles représentés

sur la figure 4.69 et quantifié par les valeurs listées dans le tableau 4.29. La capacité d’adsorption diminue

significativement entre le premier et le second cycle, au cours des cycles suivants, celle-ci reste constante

à une valeur voisine de 1,80 (mol.kg−1).
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Cette observation concorde avec les résultats discutés à partir des courbes de DTG, mais également à

partir des analyses de caractérisation électrothermique des textiles dans la section 3.4.5. Une température

seuil de 140 °C avait été proposée pour le toluène, en dessous de laquelle la régénération de THC515

était incomplète. La régénération électrothermique a été configurée par régulation d’une température de

consigne fixée à 145 °C, relevée par un thermocouple placé entre deux couches de textile au cœur du

filtre. Cette température proche de la valeur seuil de désorption optimale du toluène, n’est pas suffisante

pour assurer une régénération complète du filtre au premier cycle, une quantité des molécules de toluène

est adsorbée dans des sites ayant des fortes énergies d’interaction avec l’adsorbant, qui n’est pas désorbée

à cette température. Le reste de la quantité du toluène est adsorbé de manière réversible dans des pores

aux énergies d’interaction plus faibles, pouvant être vaincu par échauffement du matériau à 145 °C.

Cycle Quantité adsorbée Quantité désorbée Rendement de
régénération

(mol.kg−1) (mol.kg−1)

1 5,38 4,53 ≈ 75%
2 4,48 4,41 ≈ 100%
3 4,47 4,29 ≈ 100%
4 4,34 4,47 ≈ 100%
5 4,51 4,41 ≈ 100%

Table 4.29 – Quantités de toluène adsorbées et désorbées durant les cinq cycles d’adsorption-
électrodésorption sur un filtre trois couches de THC515

Les concentrations de toluène atteintes dans l’effluent généré par la balayage du filtre avec du CO2

à 20 mL.min−1 pendant les phases d’électrodésorption sont représentées sur la figure 4.70. La montée

en température au cœur du filtre à la température de consigne est inférieure à 10 min. Par conséquent la

majeure partie du toluène est désorbée durant les premières minutes de la régénération. Il devient alors

délicat de quantifier précisément la quantité désorbée ; les points de mesures obtenus par l’analyseur

étant espacés de 5 min. Néanmoins, les intégrations de courbes de concentration en fonction du temps

sur la figure 4.70 coïncident avec les capacités d’adsorption mesurées pour les cycles suivants.

L’asservissement de la régénération électrothermique du filtre a été mise en œuvre à partir de ces

cycles. Les courbes de puissance électrique fournie en fonction de la température pour les cycles 3, 4 et 5

sont présentées sur la figure 4.71. Les contraintes électriques appliquées dans le cycle 3, 4 et 5 étaient une

intensité constante de 0,90, 0,85 et 0,80 A, respectivement. Dans les conditions opératoires appliquées

et pour une température de consigne de 145 °C, les conditions utilisées pour le cycle 4 sont les plus

favorables, avec une puissance de 14 W suffisante pour atteindre la température de consigne en 7 min.

À partir de cette optimisation de la phase d’électrodésorption, un protocole de traitement d’un biogaz

simplifié8 a été mis en œuvre dans le but de tester la validité la faisabilité d’un tel procédé. Les conditions

sont les suivantes :

• la vitesse superficielle de passage du biogaz est de 300 m.h−1 ;

• la concentration de toluène est de ≈ 250 mg.m−3 ;

• la phase d’adsorption dure 4500 s ;

• la phase d’électrodésorption dure 1800 s à une température de consigne de 145 °C.

8mélange de CH4–CO2 55:45 vol. et un seul COV, du toluène à une concentration de 250 mg.m−3
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Figure 4.70 – Courbes de désorption correspondantes aux cycles d’adsorption du toluène présentés sur la
figure 4.69.

Les résultats présentés sur la figure 4.72, des quatre cycles conduits selon ce protocole montrent la

faisabilité d’un tel procédé de traitement, dans le cas simplifié d’un biogaz constitué de toluène comme

seul COV. Le facteur de concentration entre la valeur en entrée et la concentration dans l’effluent de

désorption varie entre 60, au début de la désorption et 4 à la fin du cycle de désorption.
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Figure 4.71 – Courbes d’échauffement en fonction de la puissance électrique délivrée pour les cycles 3, 4 et
5. Les courbes de tendances issues des valeurs sont représentées par les lignes pleines.
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Figure 4.72 – Cycles de régénération avec le toluène.
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4.3.3 Système continu d’adsorption–électrodésorption pour le traitement d’un biogaz de
synthèse

L’approche conduite avec un biogaz simplifié est maintenant menée dans le cas d’un mélange de COV,

comprenant les différents COV étudiés individuellement, sur un filtre cinq couches de THC515. Les

conditions opératoires sont celles mentionnées dans la section 2.3.2. Un bref rappel de ces conditions

en résumé dans le tableau 4.30

Paramètres Valeurs

matériau (-) THC515
épaisseur (m) 2,15.10−3

surface du filtre (m2) 2.10−3

masse du filtre (g) ≈ 1
vitesse superficielle (m.h−1) 100

C0 toluène ×10−3 (g.m−3) 360
C0 isopropanol ×10−3 (g.m−3) 95
C0 dichlorométhane ×10−3 (g.m−3) 180
C0 éthanethiol ×10−3 (g.m−3) 90
C0 siloxane D4 ×10−3 (g.m−3) 70

Table 4.30 – Conditions opératoires des mesures d’adsorption en dynamique réalisées avec le module
d’adsorption–désorption.

D’un point de vue de l’application considérée, il est également important d’évaluer l’adsorption de

CH4, composé cible de la valorisation du biogaz. Au cours des expériences en dynamique, la concentra-

tion en CH4 en sortie du module d’adsorption est constante et égale à la concentration en entrée. Aux

incertitudes analytiques près, l’adsorption de CH4 n’est pas observable dans ces conditions. Durant la

phase de désorption, le premier chromatogramme comporte un pic correspondant à une désorption de

CH4, toutefois la quantité désorbée est inférieure à 10 g.kg−1 de textile de carbone activé. L’adsorption

de CH4 est négligeable avec le procédé envisagé. Une étude récente sur l’adsorption de méthane sur

un matériau carboné avait estimé des capacités d’adsorption de méthane non négligeable, de l’ordre de

150 volumes de CH4 par volume de matériau (Celzard et al., 2007). Toutefois, ces résultats avaient été

obtenus avec un matériau carboné, compacté à une pression de 100 kg.cm−2 et une adsorption mise en

œuvre sous une pression de 3,5.106 Pa. L’extrapolation de ces résultats à pression ambiante donne une

capacité d’adsorption d’environ 1 mol.kg−1, soit 16 g.kg−1, voisine des valeurs proposés.

Les courbes de percée relatives aux cinq COV pour une expérience sur une durée de 60 h sont

présentées sur la figure 4.73. Les temps de percée, pris à 10% de la concentration en entrée, ainsi que les

capacités d’adsorption respectives à chaque COV sont listés dans le tableau 4.31.

COV temps de percée quantité adsorbée au temps de
percée

(s) (mol.kg−1)

dichlorométhane 3,7.103 0,21
éthanethiol 5,0.103 0,18
isopropanol 9,0.103 0,37
toluène 29,0.103 3,01
siloxane D4 123,0.103 1,23

Table 4.31 – Résultats individuels de temps de percée et de quantité adsorbée lors d’une adsorption en
dynamique de 60 h.
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Figure 4.73 – Courbes de percée pour le mélange de COV simulant un biogaz.

Le dichlorométhane et l’éthanethiol sont les deux premiers COV à percer, pour des temps inférieure

à 5 000 s, alors que le siloxane D4 ne perce pas avant 34 h. L’ordre de percée suit les valeurs des

capacités d’adsorptions relatives à chaque COV, évaluées à partir de l’isotherme d’adsorption du COV

seul dans la matrice biogaz. Bien que ces isothermes n’intègrent pas les phénomènes de compétition

inter-COV, ils restent une première méthode dans l’approche de l’ordre de percée d’un mélange de COV.

Des conclusions identiques ont été démontrées dans le cas de l’adsorption en continu des BTEX dans un

biogaz (Gaur et al., 2010). Les composés avec la plus faible capacité d’adsorption en corps seul avaient

la plus faible capacité d’adsorption en compétition.

Dans le cas d’un mélange de COV plus large, tel qu’un biogaz réel, une seconde notion peut-être

utilisée pour évaluer l’ordre d’adsorption des COV. Pour les composés d’une même famille chimique,

l’ordre d’adsorption suit celui des points d’ébullition des composés (Clausse et al., 1998).

Le phénomène de compétition entre l’adsorption des COV est visible sur les courbes de percées, en

particulier avec l’isopropanol. La courbe de ce dernier dépasse la valeur seuil de concentration relative

égale à 1, en fin de percée. Les molécules de toluène ou de siloxane D4 présentant une affinité supérieure

avec l’adsorbant désorbent les molécules d’isopropanol adsorbées. Ce phénomène est moins marqué

pour le dichlorométhane et l’éthanethiol mais reste visible. Cette compétition d’adsorption a déjà été

mentionnée dans la littérature dans le cas des siloxanes dans un biogaz, le D5 s’adsorbant mieux que le

D4, la présence de D5 déplace l’équilibre d’adsorption du D4 qui est désorbé du charbon actif (Matsui

and Imamura, 2010).

En l’état des informations et des résultats contenus dans cette étude, il n’est pas possible de modéliser

de tel phénomène. Celle-ci requiert la prise en compte des effets de compétition au niveau des relations

définissant les isothermes d’adsorption. Une vaste démarche expérimentale spécifique est indispensable

à une telle approche.

À partir de ces premiers résultats avec le mélange de COV, une ébauche de procédé a été définie afin

de pouvoir générer un gaz en sortie dont la concentration en siloxane reste nulle. Ce procédé n’est pas

tout à fait satisfaisant pour les applications spécifiques de valorisation du biogaz, mais offre une option
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d’épuration du biogaz pour des applications comme l’alimentation de moteurs à explosion, turbines ou

micro-turbines qui supportent des concentrations élevées pour les COV autre que les siloxanes. Les

conditions sont les suivantes :

• la vitesse superficielle de passage du biogaz est de 100 m.h−1 ;

• la concentration des COV est celle mentionnée préalablement ;

• la phase d’adsorption dure 15 000 s ;

• la phase d’électrodésorption dure 9 000 s à une température de consigne de 145 °C.

Les résultats obtenus avec ce procédé sont représentés sur la figure 4.74. L’échelle utilisée pour l’axe

des concentrations est logarithmique, afin de faciliter la lecture des courbes.
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Figure 4.74 – Cycles d’adsorption et de régénération « optimisés » pour le mélange de composés simulant
un biogaz réel.

Durant les deux premiers cycles, seuls les quatre COV attendus9 percent avant la fin de la phase

d’adsorption. En revanche, dès le troisième cycle, une concentration supérieure à 10% de siloxane est

mesurée avant la fin de la phase d’adsorption. Cette observation met en avant le phénomène d’épuisement

que connaît le filtre au cours des cycles d’adsorption–électrodésorption. Ces résultats s’accordent avec

les prévisions des résultats obtenus par thermogravimétrie. Une température de l’ordre de 350 °C avait

été estimée comme la température de désorption optimale. La condition de température est insuffisante

pour conserver une capacité d’adsorption des COV constante, une partie de ceux-ci s’accumule dans

l’adsorbant au cours des cycles et réduisent la capacité d’adsorption du filtre pour les cycles suivants.

Toutefois, la régénération est intéressante, les concentrations mesurées durant cette phase sont suffi-

sante pour désorber une grande quantité de dichlorométhane, isopropanol et éthanethiol comme le montre

la figure 4.74. Durant cette phase de désorption, des concentrations de l’ordre de celle en entrée sont me-

surées pour le siloxane, justifiant de la désorption de ce composé du filtre. Toutefois, la quantité désorbée

est inférieure à un facteur 2 de la quantité adsorbée par cycle, en raison des temps respectif de chaque

cycle.
9toluène, dichlorométhane, isopropanol et éthanethiol
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Pour la partie électrique de la régénération, la courbe d’échauffement présentée sur la figure 4.75

est similaire à celle obtenue avec le filtre trois couches, présentée sur la figure 4.71. L’obtention de la

température de consigne au cœur du filtre de textile nécessite environ de 5 min ; la gamme de puissance

balayée durant cette régénération est comprise entre 12,5 et 17 W. Les valeurs les plus faibles étant

atteintes à la fin de la phase de désorption lorsque l’inertie de montée en température de l’ensemble du

module diminue. La puissance électrique ramenée à la masse d’adsorbant est proche de 15 kW.kg−1,

ramenée à la surface du filtre est approximativement de 7,5 kW.m−2.
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Figure 4.75 – Courbe d’échauffement moyenne en fonction de la puissance électrique fournie pour la régé-
nération du filtre cinq couches de THC515. La courbe de tendance est représenté par une ligne pleine.

En effet, lorsque les couches superposées de tissus sont confinées au sein du module clos d’adsorption-

électrodésorption et qu’elles sont soumises à une tension électrique, la montée en température de l’en-

semble du système et notamment des deux blocs de Teflon® entraîne un phénomène d’inertie qui défa-

vorise le bilan énergétique du procédé, mais également rallonge la durée de refroidissement nécessaire

entre deux cycles.

Durant ces phases de régénération thermique, une zone d’hétérogénéité de chauffage a été observée,

comme le montrent les images obtenues par caméra thermique sur la figure 4.76. Néanmoins, l’écart

entre la température maximum et la température minimum mesurée reste inférieure à 20%, pour une

température moyenne de 150 °C.
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Figure 4.76 – Images obtenues par caméra thermique en différents points du filtre lors de la désorption
électrothermique.

La mise en œuvre d’une ébauche de procédé de traitement des COV dans le biogaz

a permis d’obtenir des premières valeurs de dimensionnement, ainsi que des notions

permettant de présumer de l’ordre de percée des COV.

L’ordre des capacités d’adsorption en corps seul dans la matrice biogaz fournit

une estimation de l’ordre des temps de percée des COV, en compétition. Toutefois,

la modélisation fidèle des phénomènes de compétition en dynamique requiert des

modélisation d’isothermes d’adsorption incluant ces effets.

La régénération à une température de 150 °C, intéressante pour quatre COV, ne

permet pas de désorber des quantités suffisantes de siloxane D4, afin d’éviter un

phénomène d’épuisement des capacités d’adsorption du filtre.

L’homogénéité du filtre est globalement vérifiée, toutefois l’unité de traitement

conçue pour cette étude est dimensionnée à l’échelle du laboratoire, un écart de

comportement est concevable à une échelle plus grande.
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Les diverses valorisations énergétiques issues des biogaz et le développement des piles à combustible

alimentées en méthane représentent deux types de technologies encourageantes, en adéquation avec les

attentes et réglementations politico-environnementales récentes, afin de répondre à une demande éner-

gétique mondiale en pleine évolution. Néanmoins, le potentiel énergétique de ces ressources ne peut

s’exprimer pleinement que par la mise en œuvre de technologies innovantes.

Problématique

Le traitement des COV à l’état de traces constitue un des défis communs, pour lequel un procédé d’ad-

sorption et de régénération électrothermique sur textile de carbone activé a été étudié. Les conditions

suivantes sont à l’origine de l’élaboration du procédé :

• les gaz considérés contiennent des teneurs en CH4 élevées : ≈ 50% pour les biogaz et > 98% pour

le gaz de ville ;

• dans le cas du biogaz, le procédé est supposé en aval d’un traitement unitaire spécifique d’H2S et

d’un traitement de séchage, de telle sorte que le mélange considéré soit équivalent à une matrice

CH4–CO2 incluant des COV à l’état de traces ;

• les conditions de température et de pression opératoires sont celles de l’ambiant ;

• les concentrations des COV cibles du procédé sont de10−4–5.10−3 mol.m−3, soit ≈ 5–70 ppm ;

• le procédé final doit être réfléchi afin d’offrir une solution de purification en continu de ces COV,

sans répercussion sur la teneur en CH4 ;

• les pertes de charges induites par le procédé doivent rester raisonnables, < 200 Pa ;

• une solution de régénération in situ du procédé doit être proposée.

Pour tenter de répondre au mieux à ces conditions et formuler un procédé pertinent en vue d’appli-

cations industrielles, la démarche de l’étude a été en premier lieu de comparer les matériaux adsorbants

de type charbon actif à partir d’expériences en discontinu et sélectionner les plus adéquats ; tout en mo-

délisant les différents phénomènes physiques et chimiques relatifs à l’adsorption et la désorption.

Le transfert de ces premières informations vers un procédé d’adsorption en continu a d’abord été ap-

préhendé par l’écoulement des gaz dans ces matériaux, afin d’obtenir par modélisation les paramètres

nécessaires à l’élaboration d’un modèle d’adsorption en dynamique. La confrontation d’expériences
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d’adsorption en continu des COV aux simulations numériques des modèles dynamiques a permis une

ébauche de dimensionnement à l’échelle du laboratoire.

L’unité de traitement d’adsorption–électrodésorption conçue a permis la conduite de séries d’expé-

riences, avec un biogaz formulé, de cycles d’adsorption et de régénération électrothermique in situ, afin

d’évaluer la faisabilité d’un tel procédé.

Selection d’un matériau adéquat

Adsorption

Quatre adsorbants de type charbon actifs ont constitué le groupe principal des matériaux considérés

pour appréhender l’adsorption et la désorption des COV retenus : toluène, isopropanol, dichlorométhane,

éthanethiol, octaméthyletétracyclosiloxane et tétrahydrothiophène. Les cinétiques d’adsorption mesurées

sur ces matériaux — deux charbons actifs en grains et deux textiles de carbone activé — ont été corrélées

à la morphologie et aux caractéristiques physiques inhérentes à chaque type d’adsorbant. L’organisation

sous forme de fibres des textiles de carbone activé leur confère une surface spécifique supérieure à celle

des charbons actifs en grains, permettant d’expliquer les cinétiques d’adsorption plus rapides obtenues

avec les premiers. Les modélisations simples employées n’ont pas permis d’évaluer de la prépondérance

d’un transfert de masse externe ou interne, dans ces conditions expérimentales.

Toutes les expériences d’adsorption des COV ont été conduites dans une atmosphère similaire à

la matrice gazeuse respective à chaque application, afin d’appréhender aux plus juste les phénomènes

d’adsorption en conditions réelles et déterminer des paramètres de modélisation tenant implicitement

compte de l’effet de compétition entre le COV et sa matrice.

La comparaison de modélisation par régression non linéaires des isothermes d’adsorption par les re-

lations de Langmuir, Freundlich et Langmuir-Freundlich a abouti à la validation de l’emploi du modèle

du Langmuir-Freundlich pour décrire les valeurs expérimentales. Pour les quatre COV : toluène, iso-

propanol, octaméthyletétracyclosiloxane et tétrahydrothiophène, les courbes d’adsorptions obtenues ont

été expliquées à partir des hypothèses propres à la physisorption ; permettant de justifier des capacités

d’adsorption sur les différents matériaux à partir de leurs caractéristiques de porosité. Pour ce groupe de

COV, les capacités maximales d’adsorption ont toutes été obtenues avec l’adsorbant présentant le plus

grand volume poreux et la plus large SBET.

La justification des capacités d’adsorption mesurées avec le dichlorométhane et l’éthanethiol ont

suggéré des interactions non négligeables entre les groupes fonctionnels de surface des adsorbants et

ces molécules. Une fois ces interactions prises en considération, les capacités relevées et comportement

d’adsorption de tous les matériaux ont pu être justifiées.

Pour tous les COV, les écarts des capacités d’adsorption entre le matériau granulaire le plus perfor-

mant et les textiles de carbone activé s’amenuisent dans la gamme des faibles concentrations. Or, pour les

applications ciblées, c’est dans cette gamme que les concentrations réelles des COV sont évaluées. Dès

lors, le choix du matériau le plus adéquat pour un procédé en continu doit prendre en compte d’autres

indicateurs que la simple valeur de capacité d’adsorption.
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Désorption

La régénération thermique par désorption des COV a montré des résultats disparates en fonction des

COV, mais relativement similaires entre les matériaux. Les désorptions de toluène, dichlorométhane, iso-

propanol sont effectives dans la gamme 100-200 °C. En revanche, la désorption des composés soufrés,

éthanethiol et THT a révélé la présence de sous-produits de dégradation, formés par réactions d’oxydo-

réductions à partir des composés soufrés de départ. À ce stade de l’étude, un troisième composé, l’iso-

propanethiol, a été inclus dans les démarches expérimentales afin de valider les chemins réactionnels de

dégradation supposés. D’un point de vue du procédé, cette formation de sous-produits est pénalisante,

car la désorption de certains d’entre eux requiert la montée en température à des valeurs supérieures à

300 °C. Si celle-ci n’est pas mise en œuvre dans le procédé, un phénomène d’épuisement des capacités

d’adsorption est à prévoir lors des cycles d’adsorption–désorption. Des résultats similaires ont été obte-

nus avec les siloxanes ceux-ci, n’étant que faiblement désorbés à des températures inférieures à 300 °C.

Des séries d’expériences de cycles d’adsorption et de régénération thermique en discontinu et à

une température de 160 °C ont confirmé ces premiers résultats de désorption. À des températures de

régénération inférieures à 200 °C, la désorption n’est pas complète pour l’éthanethiol, le THT et le

siloxane D4. Dans le cas du siloxane et à 160 °C, la quantité de COV non désorbée tend vers une valeur

équivalente à 70% de la capacité d’adsorption du matériau. Des phénomènes d’épuisement des capacités

d’adsorption ont été observés.

Une étude de caractérisation électrothermique spécifique aux textiles de carbone activé a permis de

valider les modélisations de résistance des matériaux en fonction de divers paramètres opératoires et de

la géométrie des pièces de textile. L’homogénéité anisotropique du chauffage par effet Joule a été validée

dans le cas de pièces de textile de surfaces voisine de 10−2 m2 ; cela indépendamment de la géométrie

de la pièce. L’indépendance du comportement électrothermique d’un textile de carbone a également été

démontrée par rapport à l’atmosphère de régénération, si celle-ci est sèche. Une légère diminution de

la résistivité a été observée pour une atmosphère ayant une humidité d’environ 40%. La résistance d’un

filtre multi-couche de n pièces de textile identiques a été fidèlement approchée par une relation analogue

à un montage électrique de n résistances en parallèle.

L’influence du degré d’adsorption des COV sur le comportement électrothermique d’un textile a

concordé avec les conclusions formulées à partir de l’étude de désorption thermique. Dans le cas des

COV amenant une formation de sous-produit au cours de leur désorption, le comportement électrother-

mique observé d’un textile est fonction de sa charge en COV.

Finalement, un second groupe de textiles est venu compléter les deux matériaux préalablement étu-

diés d’un point de vue de l’adsorption, afin de disposer d’une base expérimentale plus conséquente pour

la discussion relative à la corrélation du comportement électrothermique d’un textile avec ses propriétés

physiques. Des fortes disparités ont été mesurées pour les résistivités de ces différents matériaux, s’éche-

lonnant de 9,6.10−3 à 201,5.10−3 Ωm à 20 °C. L’ordre de grandeur de ces résistivités a été démontré

comme dépendant de la complexité structurelle du textile, indirectement liée au type de textile : tricoté

ou tissé . Pour ces derniers, des corrélations de la résistivité avec le volume poreux et la SBET ont été

suggérées.
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Mise en œuvre du procédé d’adsorption–électrodésorption en continu

Aéraulique dans les filtres en textile de carbone activé

L’approche du procédé en condition dynamique s’est effectuée par la caractérisation de l’écoulement du

gaz au sein des textiles de carbone activé. Les expériences de pertes de charges ont confirmé l’intérêt

d’envisager un procédé continu basé sur un textile de carbone activé, grâce aux valeurs de surface spé-

cifique et de degré de vide déterminées pour les filtres multi-couche. Celles-ci sont avantageuses par

rapport à celles pouvant être obtenues avec des lits d’adsorbants classiques.

Dans le cas de filtres mono-couches de textile, les modèles algébriques classiques n’ont pas été en

mesure de prédire précisément les pertes de charge à partir des caractéristiques physiques structurelles

des matériaux. L’hypothèse d’un matériau homogène sur son épaisseur est beaucoup trop restrictive dans

ce cas.

Une étude précédente avait laissé ouverte la question de l’échelle à considérer pour la définition de

la surface spécifique : le fil ou la fibre ? La confrontation des résultats de modélisation par les relations

classiques de perte de charge, à une approche géométrique de la dimension des interstices inter-fils

a suggéré une réponse : entre les deux ! En effet, il semblerait que la dimension caractéristique vue

par le fluide se situe à une échelle intermédiaire. L’explication physique de ce résultat correspond à

un écoulement dans des interstices formés par des agglomérats de fibres, d’un diamètre de dimension

supérieure à celui de 10 µm des fibres, mais inférieure à celui de 400 µm des fils.

Les résulats issus des expériences avec les filtres multi-couches ont permis une modélisation non

linéaire des variations des paramètres des modèles algébriques en fonction du nombre de couches. Cette

démarche a permis une évaluation du degré de vide relatif au fil et d’un diamètre équivalent de « parti-

cule » de géométrie cylindrique, vus par le fluide. Ces résultats ont confirmé l’échelle suggérée à partir

des résultats obtenus avec les filtres mono-couches. L’écoulement du fluide a lieu à travers les fils, autour

d’agglomérats de fibres. Ces conclusions ont été confirmées par des expériences de simulation numé-

rique d’écoulements. Bien que, les résultats soient encore peu nombreux, ceux-ci ont été particulière-

ment encourageants vis-à-vis de la possibilité de prédire les pertes de charge à partir d’une description

géométrique de la maille élémentaire et des caractéristiques du fil.

Ce dernier jeu de modélisations a également ouvert la possibilité d’une prédiction pour un textile

donné, des caractéristiques d’un filtre multi-couche en fonction du nombre de couche superposées ; ca-

ractéristiques essentielles à la définition d’un modèle d’adsorption en continu.

Procédé continu d’adsorption–électrodésorption

Pour l’ensemble des COV et dans leur matrice respective, des courbes de percée expérimentales ont été

générées sur des filtres multi-couches à trois vitesses superficielles. La construction de modèles d’ad-

sorption en continu susceptibles de prédire ces courbes expérimentales a été basée sur un recoupement

des informations et hypothèses formulées dans les parties présentées précédemment.

La confrontation des différents modèles proposés aux résultats expérimentaux ont mis en évidence

l’influence de la précision et de la définition de la relation d’isotherme d’adsorption sur les courbes

de percée. L’approche statistique conduite sur les relations utilisées dans les modèles d’adsorption en
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continu a corrompu la pertinence de la comparaison des résultats expérimentaux aux simulations effec-

tuées dans 65% des cas ; les cas restants souffrant d’une forte incertitude.

Néanmoins, des résultats sensibles ont été exploités au cours de cette approche. L’ordre de grandeur

du terme de dispersion axiale est particulièrement faible en raison de la dimension des filtres mis en

œuvre, inférieure à 5 mm. De plus, dans les cas où la simulation numérique a pu être comparée aux don-

nées expérimentales, les résultats du modèle tenant compte de la décomposition des transferts de masse

ont suggéré le facteur limitant du transfert de masse interne. Les résultats de simulations conduites en

tenant compte de la géométrie réelle du filtre ont également mis en avant les limites induites par la sim-

plification géométrique habituellement réalisée dans la définition des modèles d’adsorption en continu.

Même à l’échelle de l’unité pilote employée, la dispersion radiale négligée dans l’établissement des pre-

miers modèles a été démontrée comme influente sur l’allure des courbes de percée. Cette conclusion

rejoignant celle déjà formulée dans la partie relative à l’écoulement, sur l’importance de la description

fidèle de la géométrie lorsque des modèles complexes sont formulés.

À partir des résultats expérimentaux obtenus en conditions dynamiques, un dimensionnement à

l’échelle du laboratoire d’un module d’adsorption–électrodéosorption a été proposé en conclusion de

cette étude. Les test d’adsorption–électrodésorption conduits avec un « biogaz » de synthèse, simplifié à

la présence de toluène à une concentration de 250 mg.m−3 dans une matrice CH4–CO2 55:45 vol. ont

permis de valider la faisabilité du procédé dans ces conditions. Sur un nombre de cycles restreint, il a été

possible de purifier entièrement ce biogaz modèle des traces de toluène. En dépit de la perte de capacité

d’adsorption entre le premier et le second cycle, l’électrodésorption conduite à 145 °C a été suffisamment

performante pour maintenir la capacité d’adsorption au cours des cycles suivants, pour un temps d’ad-

sorption 2,5 fois supérieur au temps de régénération. Une puissance voisine de 25 kW.kg−1 de matériau

a été nécessaire pour échauffer le filtre constitué de trois couches.

Un filtre cinq couches a ensuite été testé dans le cas d’un biogaz de synthèse plus proche de la réalité,

comportant un mélange des cinq COV étudiés jusque là, à des concentrations voisines de celles habituel-

lement mesurées dans les biogaz réels. L’ordre de percée des COV a été démontré comme proportionnel

aux capacités d’adsorption relatives à chaque COV. En revanche les capacités d’adsorption mesurées

dans ces conditions sont inférieures à celles prédites par les modélisations d’adsorption des COV seuls

dans leur matrice, en raison de la compétition d’adsorption entre les COV. Celle-ci a également été per-

çue à partir de l’allure des courbes de percée pour les COV présentant des « affinités » d’adsorption les

plus faibles.

Une brève série d’expériences d’adsorption–électrodésorption cycliques a confirmée les hypothèses

émises à partir des résultats de désorptions conduites en conditions statiques. Un phénomène d’épui-

sement de la capacité d’adsorption du filtre a été observé. La présence des deux espèces éthanethiol et

siloxane D4 a suffit à l’explication de ce phénomène, en raison des résultats observés antérieurement pour

chacune de ces molécules. Cette série d’expériences a été réalisée à une température d’électrodésorption

de 145 °C, pour une durée de cycle d’adsorption 1,5 fois supérieure à celle du cycle de désorption. La

puissance électrique fournie était de 15 kW.kg−1 environ, la baisse de la puissance nécessaire étant due

à la différence de résistance du filtre cinq couches par rapport à celui composé de trois couches.
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Conclusion générale

Perspectives

Cette étude avait pour but de proposer une solution innovante à la problématique des COV à l’état de

traces dans les gaz à fort potentiel énergétique. Les dernières séries d’expériences en sont une approche

concrète. Toutefois, au fil de la réalisation de ce travail des incertitudes ont soulevé des questions qui

dessinent les perspectives de ce projet.

Les résultats de simulation numérique d’adsorption en continu ont clairement montré leurs limites

de prédiction en raison du modèle d’adsorption employé. Dès lors, deux possibilités sont envisageables.

Soit une approche mathématique est essayée afin d’implémenter la relation de Langmuir-Freundlich dans

le modèle continu. Soit une démarche expérimentale est privilégiée afin d’améliorer le nombre de points

définissant l’isotherme à basses concentrations. En raison des limites analytiques, il serait plus judicieux

de pencher pour l’approche mathématique dans un premier temps.

Les premiers résultats de transfert de masse méritent d’être confrontés aux différentes théories de

diffusion dans les matériaux poreux, afin d’évaluer la pertinence des valeurs proposées pour le transfert

de masse interne.

Les simulations numériques de perte de charge et d’adsorption soulèvent le lien fort qui existe entre la

géométrie considérée et les modèles physiques employés. Il serait judicieux de tirer profit de l’émergence

des nouveaux outils informatiques permettant de coupler efficacement ces deux aspects, réduisant les

biais dans les estimations des paramètres ajustés.

La modélisation des isothermes d’adsorption conduite sous la référence de « Langmuir-v2 » mérite

un approfondissement. Les premiers travaux publiés sur des gammes de concentrations plus étroites

indiquaient des résultats satisfaisants et meilleurs que ceux obtenus pas linéarisation. L’approche de cette

méthode permet de réduire la corrélation des erreurs entre la concentration en phase gaz et la quantité

adsorbée à l’équilibre. Une validation de cette méthode nécessite d’élargir les essais de modélisation à

des champs de données d’isothermes d’adsorption plus larges. Un réajustement de la pondération est une

voie d’amélioration à considérer afin de compenser le biais observé.

D’un point de vue des matériaux, une démarche expérimentale spécifique devrait être menée sur

la caractérisation géométrique de la structure des textiles. Le manque d’information dans ce domaine

pénalise la compréhension précise des phénomènes d’écoulements dans les filtres. La tentative de réponse

à la question de l’échelle à considérer pour définir les paramètres aérauliques d’un textile nécessite

une validation. Une réflexion sur la porosité multi-échelle dans le cas des textiles de carbone activé est

nécessaire.

De nouvelles possibilités analytiques en phase gaz permettant d’abaisser la limite de quantification

basse et exploitables selon des procédures de routine offriraient une base expérimentale plus précise

à la définition des modèles. De plus, dans le cas de la mesure d’adsorption en dynamique, de telles

analyses apporteraient une source d’information non négligeable au niveau de la zone des points de

percée, permettant alors une estimation plus juste des coefficients de transfert de masse.

Enfin, la perspective certainement la plus pertinente serait une implantation d’une unité pilote sur

un site réel de production de biogaz ou d’alimentation d’une pile à combustible en gaz de ville. Cette

démarche offrirait des informations non accessibles à l’échelle du laboratoire.
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Annexe

Analyse élémentaire par microscopie électronique à balayage couplé à un
spectromètre de dispersion d’énergie

Ces analyses correspondent pour tout ou partie des résultats présent dans la table 2.2. Elles ont été
réalisées sont des matériaux n’ayant pas adsorbé de COV.

Figure 4.77 – Image MEB avec analyse élémentaire sur une zone étendue à la surface du matériau B1 et le
spectre correspondant

Figure 4.78 – Image MEB avec analyse élémentaire sur une zone localisée à la surface du matériau B1 et le
spectre correspondant

Figure 4.79 – Image MEB avec analyse élémentaire sur une zone étendue à la surface du matériau NC60 et
le spectre correspondant

xix



Annexe

Figure 4.80 – Image MEB avec analyse élémentaire sur une zone localisée à la surface du matériau NC60 et
le spectre correspondant

Figure 4.81 – Image MEB avec analyse élémentaire sur une zone étendue à la surface du matériau FM30K et
le spectre correspondant

Figure 4.82 – Image MEB avec analyse élémentaire sur une zone localisée à la surface du matériau FM30K
et le spectre correspondant
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Unité pilote de mesure des pertes de charge

Figure 4.83 – Photographies de l’équipement utilisé dans l’unité pilote de mesure de perte de charge dans
les textiles : gestion du flux, capteur de pression différentielle, points de mesure et vue d’ensemble.

Unité pilote d’adsorption en dynamique

Figure 4.84 – Photographies de l’équipement utilisé dans l’unité pilote d’adsorption en dynamique : réser-
voir de COV sous forme liquide, jeu de contrôleur massique gaz et module d’adsorption–désorption pour les
textiles

Analyse de la phase gaz par GC/MS lors de la désorption d’échantillon
chargé en COV.
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Figure 4.85 – Chromatogramme d’un échantillon de la phase gaz d’un adsorbant chargé en éthanethiol et
désorbé à 200 °C sous azote.

Figure 4.86 – Chromatogramme d’un échantillon de la phase gaz d’un adsorbant chargé en isopropanethiol
et désorbé à 200 °C sous azote.
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Figure 4.87 – Chromatogramme d’un échantillon de la phase gaz d’un adsorbant chargé en isopropanethiol
et désorbé à 200 °C sous air reconstitué.

Figure 4.88 – Chromatogramme d’un échantillon de la phase gaz d’un adsorbant chargé en THT et désorbé
à 200 °C sous azote.
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Figure 4.89 – Chromatogramme d’un échantillon de la phase gaz d’un adsorbant chargé en THT et désorbé
à 200 °C sous air reconstitué.
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Résumé

mots clefs : biogaz, adsorption, textile de carbone activé, composé organique volatil, simulation numé-
rique

Un procédé d’adsorption–électrodésorption sur textile de carbone activé est proposé afin de répondre
à la problématique des composés organiques volatils à l’état de traces dans les gaz à fort potentiel éner-
gétique : biogaz et gaz de ville. Une approche expérimentale en deux parties a été conduite afin de
premièrement, sélectionner le matériau adéquat dans les conditions opératoires considérées et modéli-
ser les phénomènes physico-chimiques relatifs à l’adsorption et la désorption thermique ; deuxièmement,
mettre en œuvre ce matériau dans une unité pilote de purification en continu, à l’échelle du laboratoire.

Un échantillon représentatif de COV est retenu : toluène, isopropanol, dichlorométhane, éthanethiol,
octaméthylecyclotétrasiloxane et tétrahydrothiophène. L’adsorption et la désorption de ces composés
sur différents textiles de carbone activé sont caractérisées, modélisées et quantifiées afin de pouvoir
dimensionner l’unité pilote de traitement en continu.

L’utilisation d’outils de simulation numérique des écoulements et de l’adsorption en continu amènent
une réflexion globale sur les limites liées à la définition et à l’approche habituelle des modèles physiques
dans ce type de procédé.

Les résultats expérimentaux obtenus avec l’unité pilote de purification en continu offrent un premier
jeu de données pour appréhender la faisabilité de ce procédé et dresser la liste des obstacles à surmonter
avant tout industrialisation.

Abstract

keywords: biogas, adsorption, activated carbon fabric, volatile organic compound, numerical simula-
tion

An adsorption-electrodesorption process on activated carbon fabric is deemed to address the issue of
volatile organic compounds at trace concentrations in methane-rich gases: biogas and natural gas. The
experimental procedure is divided into two connected sections so as to, firstly, assess the potential of
several materials and define the most relevant in the working conditions by means of modelling chemical
and physical phenomena adsorption-bound and desorption-bound; secondly implement this fabric in a
specific lab-scale pilot-unit, designed to perform continuous treatment.

Adsorption and desorption in steady conditions of the studied organic volatile compounds: toluene,
isopropanol, methylene chloride, ethanethiol, octamethylecyclotetrasiloxane et tetrahydrothiophene, on
several activated carbon fabrics are characterised, modelled et quantified in order to design the lab-scale
pilot-unit.

Numerical simulations are applied to fluid dynamics through fabric filters and continuous adsorption
models. This approaches a global understanding upon limits conveyed by the customary definition of
physical models in similar process cases.

Experimental results performed with the lab-scale pilot-unit brings a first data set to openly discuss
the relevancy of the suggested process in order to remove noxious compound from biogases and natural
gas.
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