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Introduction

1 Cadre général et objectifs

Lorsqu’un travailleur est soumis a une atmosphere polluée par des vapeurs orga-
niques, une des possibilités pour se protéger est de s’équiper d'un masque équipé
d’une cartouche de charbon actif. Ces filtres anti-gaz permettent de piéger par
phénomene d’adsorption les molécules toxiques présentes dans ’atmosphere. Se
pose alors la question de la durée pendant laquelle le travailleur sera protégé. Des
indications peuvent étre fournies a l'utilisateur mais celles-ci sont souvent déter-
minées dans des conditions tres différentes de celles de I'utilisation. Dans le cadre
de la protection respiratoire du personnel opérant dans une atmosphere chargée
en composés organiques volatils, I'Institut National de Recherche et de Sécurité
(INRS) souhaite fournir des informations fiables concernant le temps d’utilisation
des cartouches en particulier celles de type A.

Pour ce projet, 'INRS a, en plus de son expertise dans la thématique adsorption,
collaboré avec le Laboratoire Réactions et Génie des Procédés (LRGP — UMR
7274 CNRS Université de Lorraine) afin d’acquérir des connaissances en vue de
développer une solution pratique pour conseiller sur le temps d’utilisation d’une
cartouche de masque a gaz.

L’INRS a mis en ligne une application du nom de PREMEDIA qui permet aux uti-
lisateurs de déterminer les temps de fonctionnement des cartouches de masques a
gaz. D’autres instituts nationaux proposent ce type de conseils, 'institut canadien
IRSST a par exemple mis en ligne un logiciel du nom de SATURISK. Ces logiciels
reposent sur l'utilisation de I’équation de Wheeler-Jonas et utilisent des corréla-
tions, en particulier celles de Wood. Les calculs sont possibles pour une quantité
importante de composés organiques volatils (COV) et pour des cartouches dont les
spécificités sont présentes dans la base de données du logiciel. Les durées de vie sont
calculées pour des conditions d’'utilisation relativement simples : un seul composé
adsorbable présent dans I’atmosphere, une humidité relative faible, une géométrie
de cartouche définie a ’avance. .. De nombreux parameétres conditionnent le temps
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de fonctionnement d’une cartouche : la concentration de la substance toxique dans
I’atmosphere de travail, la température, le débit ventilatoire de l'utilisateur, la
présence d’un ou plusieurs copolluants et enfin ’humidité relative de I'air respiré.
L’équation de Wheeler-Jonas utilisée ne permet pas de tenir compte de tous ces
parametres..

L’objectif de cette these co-financée par I'INRS et la région Lorraine, est de dé-
velopper un modeéle numérique permettant de déterminer le temps de percée des
cartouches de masques a gaz en prenant en compte les parametres précédemment
cités. Intégrée a I'équipe Génie des Séparations en Milieux Poreux, la grande ma-
jorité des travaux ont été réalisés au LRGP.

2 Contributions

L’équation de Wheeler-Jonas fréquemment utilisée par les préventeurs est une
équation empirique que ne permet pas de prendre en compte la présence d’un co-
polluant et celle plus particuliere de I’humidité. Pour développer un modele qui
puisse prendre en compte ces parametres, nous avons choisi d’écrire les équations
partielles de transfert de matiere et de chaleur.

L’ensemble du travail a été réalisé sur des cartouches de masque a gaz de type
A fournies par la société Spérian. La premiere étape a consisté a développer le mo-
dele lorsqu’'un seul COV est en présence. Une dizaine de COV a été choisi permet-
tant de représenter des familles chimiques différentes couramment utilisées dans
I'industrie. Les COV sélectionnés possedent des caractéristiques physico-chimique
(température d’ébullition, masse molaire, parachors, ...) variant dans une large
gamme. Pour chacun de ces composés des isothermes de sorption ont été mesu-
rées en utilisant une technique statique (gravimétrie) et une technique dynamique
(mesures de fronts de percée). Les isothermes obtenues ont toutes été modélisées
par des modeles classiques : I’équation de Langmuir et I’équation de Dubinin Ra-
duschkevich. Celle-ci est fréquemment utilisée pour son caractere prédictif et une
étude poussée sur son utilisation a été réalisée.

Si I’équilibre est un parametre important pour la prédiction de temps de per-
cée, les coefficients de transfert entre la phase gaz et la phase adsorbée le sont
aussi car ils influencent la courbure du front de percée et par conséquent le temps
de claquage qui correspond au temps pour lequel la concentration en sortie vaut
10% de la concentration en entrée.

Pour chaque COV, des fronts de percée expérimentaux ont été mesurés pour des



concentrations en entrée différentes sur une installation expérimentale spécifique-
ment congue et réalisée au LRGP. Cette installation fonctionne avec une colonne
contenant une quantité réduite (quelques grammes) de charbon permettant de re-
présenter correctement ce qui se passe dans une cartouche réelle mais également
de multiplier les mesures dans un temps acceptable. Ces fronts ont tous été re-
présentés par un modele basé sur les équations différentielles couplées de transfert
de masse et transfert de chaleur en utilisant I’approche Linear Driving Force qui
est adaptée au probleme. La résolution des équations différentielles a été faite en
utilisant Comsol Multiphysics. Ce travail conséquent nous a permis d’obtenir une
base de données importante de constantes de transfert de masse des COV dans
le charbon actif. Dans la littérature, les fronts de percée sont souvent représentés
en utilisant I’équation de LeVan. Cette équation, facilement utilisable, repose sur
des hypotheses fortes. Une étude complete a été menée pour prouver que cette
équation était utilisable dans ce cas.

Le modele développé dans cette these devant prendre en compte l'influence de
I’humidité, une étude complete et similaire a été menée dans un deuxieme temps
sur I'’eau. Des mesures d’équilibre gravimétriques et par fronts de percée ont été
réalisées. Une réflexion a été menée sur le modele d’équilibre a considérer pour
comprendre et décrire correctement 1’équilibre de sorption a I'interface eau-charbon
actif. La caractérisation texturale de ’adsorbant (surface BET et distribution de
tailles de pores) doit étre prise en considération pour expliquer le phénomene de
condensation capillaire dans les pores. Une réflexion menée sur le choix de I’équa-
tion de transfert a permis d’implémenter correctement le modele numérique. Les
fronts de percée ont pu étre modélisés sur la gamme complete d’humidité.

L’étude s’est poursuivie avec I'étude de 'adosption dynamique multiconstituante
qui a été étudiée selon deux axes. Dans un premier temps, I'adsorption de deux
COV a été étudiée a la fois sur le montage expérimental réalisé au LRGP mais
également sur un montage expérimental de 'INRS utilisant des cartouches réelles.
L’influence de I'humidité sur I'adsorption d'un COV de référence : le cyclohexane
a également été étudiée. Dans chaque cas, des mesures d’équilibre par fronts de
percée ont été réalisées.

Pour I’étude de I'adsorption COV-COV, des mesures ont été réalisées sur deux mé-
langes. Le premier de type COV apolaire - COV apolaire (heptane - cyclohexane) a
été utilisé sur le montage expérimental de laboratoire et sur les cartouches réelles.
Le second mélange étudié avec deux COV polaires : ’éthanol et l'acétone n’a
été utilisé que sur les cartouches réelles. Le modele d’équilibre utilisé reprend les
données d’équilibre déterminées avec les corps purs. Le transfert de matiere a été
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modélisé a I’échelle du grain de charbon actif pour expliquer le transfert de matiere
multiconstituant. Cette démarche a permis d’extraire des constantes de diffusion
de type LDF adaptée a chacune des étapes de transfert dans le lit fixe et ainsi de
modéliser les fronts de percée en multiconstituant de fagon totalement prédictive.

Pour l'adsorption eau-cyclohexane, les mesures expérimentales de fronts de per-
cée sur toute la gamme d’humidité et avec des concentrations d’entrée variable
en COV ont fait ressortir deux comportements différents en fonction de 'humidité
relative. Un modele a dii étre proposé pour chacun des cas de figure en utilisant les
données d’équilibre et de transfert déterminées respectivement avec le cyclohexane
seul et 'eau seule.

3 Organisation de la these
La theése comprend huit chapitres réparti dans trois parties.

La premiere partie de la these, a savoir les trois premiers chapitres, présente 1’état
de l'art. Le premier chapitre rassemble les travaux existants dans le domaine de
la prévention pour prévoir le temps de claquage des filtres piégeant les vapeurs
toxiques par adsorption. Les notions importantes pour la construction d’un mo-
dele numérique a savoir I’équilibre d’adsorption et le transfert de matiere en milieu
poreux ont été étudiés en détails et sont rassemblés respectivement dans les cha-
pitres 2 et 3. La deuxieme partie présente les montages expérimentaux développés
et congus pour la these (dans le chapitre 4) ainsi que le modele développé (chapitre
5). La troisieme et derniere partie détaille les résultats expérimentaux obtenus.
Le chapitre 6 rassemble les résultats d’équilibre et dynamique obtenus sur les 10
COV utilisés en corps purs. Le chapitre 7 compile I’ensemble des résultats pour
I’eau seule. Les isothermes d’équilibre, les fronts de percée mais aussi le modele
spécifiquement développé y sont présentés. Les mesures réalisées sur les mélanges
COV-COV mais aussi COV-eau ainsi que leur modélisation sont présentées dans
le chapitre 8.

Le titre des chapitres sont récapitulés dans le tableau suivant :
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Contenu

1 Adsorption pour la
prévention du travailleur
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6 Fronts de percée de composés
organiques volatils sur charbon actif
Adsorption dynamique ,
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7 de I'eau sur charbon actif Résultats
Adsorption dynamique
8 . X
multiconstituante







Chapitre 1

Adsorption pour la prévention du
travailleur

La protection des salariés travaillant dans une atmosphere chargée en Compo-
sés Organiques Volatils (COV) est assurée par 1'utilisation d’appareils de protec-
tion respiratoire. Dans le cas d’un appareil filtrant, 'opérateur est protégé par un
masque muni d’une ou plusieurs cartouches remplies de charbon actif. Ce type
de charbon possede une structure poreuse a tres haute surface spécifique qui lui
permet de piéger le polluant gazeux par des phénomenes d’adsorption.

Prévoir le temps de fonctionnement optimal d’un appareil de protection respi-
ratoire constitue un des objectifs de I'Institut National de Recherche et de Sé-
curité (INRS). La prédiction du temps de percée des cartouches de masques a
gaz exposées a des COV en milieu sec est généralement réalisée a ’aide du modele
dynamique Wheeler Jonas [1]. Cette équation nécessite le calcul d’une constante ci-
nétique k, a I'aide de corrélations [2-5] et de la quantité adsorbée a I’équilibre. Bien
que répandue, I’équation de Wheeler Jonas présente des inconvénients majeurs. Par
exemple, elle n’est pas applicable aux mélanges de COV. Il est cependant possible
de proposer des modeles d’adsorption dynamiques a plusieurs constituants ou le
transfert de matiere est représenté avec 'approche Linear Driving Force (LDF)
[6-10].

Ce chapitre présente dans un premier temps le fonctionnement et les conditions
d’utilisation d’'un masque a gaz. L’adsorption est ensuite développée sur le plan
phénoménologique. L’équation de Wheeler Jonas ainsi que ’approche Linear Dri-
ving Force seront explicitées par la suite.
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1.1 Appareils de protection respiratoire

Les appareils de protection respiratoire ont pour objectif de protéger 'utilisateur
d’un risque d’inhalation d’un air pollué par des gaz, vapeurs, poussiéres, aérosols
ou par un air appauvri en oxygene [11]. L’appareil de protection est muni d’une
piece faciale qui peut étre constituée d’'un demi-masque, d’'un masque complet,
d’un casque ou encore d’une cagoule comme présenté sur la figure 1.1.1

dupe da masque
Soupape nspiratoirs
Jupe de masque du domi-masque
inbérair

Jeu da brides

Jeuds
Soupape brdes
Inspiratcsrs

R HAaccord

Demi-masque

Soupape intérieur
! axpiratoire
Soupaps inspiratoire
Seupaps expiratoirs Bardura détanchéts Mombrana phanigque
{ Demi-masque { Masque complet

Cculairs

Visitre

Tuyau respiraioirs,
basss prossion Cagoula
Join facial
Cainturg
Tuyau rospiratoirg,
bassa pression Robingt de commands Accouplement
(Casque { Cogoule

F1GURE 1.1.1 — Exemple de pieces faciales pour la protection respiratoire

Deux catégories d’appareils se distinguent : les appareils filtrants ont pour ob-
jectif d’épurer 'air ambiant tandis que les appareils isolants fournissent un apport
d’air ou d’oxygene depuis une source non contaminée. Un intérét plus particulier
est porté a la premiere catégorie qui utilise une cartouche filtrant ’air pollué.

1.1.1 Choix d’un appareil filtrant

L’appareil filtrant a pour fonction d’épurer I'air contaminé, il peut étre constitué
d’un masque filtrant anti-poussiéres ou bien muni de filtres anti-gaz pour capter
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les molécules toxiques par adsorption. Lorsque la concentration du constituant
toxique dans 'air de travail dépasse soixante fois la valeur limite d’exposition pro-
fessionnelle (VLE), il est nécessaire d’utiliser un appareil de protection respiratoire
isolant 'utilisateur de I'air ambiant. La figure 1.1.2 récapitule la démarche a adop-
ter pour choisir un moyen de protection adapté aux conditions d’intervention dans
I’air contaminé.

SITUATION Travail st Evacuation

Survie
incendie durgence

Inconnue ou
TENEUR EN
OXYGENE o Infeérieure
a7y
POLLUANT oo S mm
aérosols et vapeurs i
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\lr Y Y v 4

F1GURE 1.1.2 — Choix d’un appareil de protection respiratoire
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1.1.2 Fonctionnement d’un filtre anti-gaz

Le filtre anti-gaz est constitué de charbon actif, un matériau a tres haute surface
spécifique permettant de piéger les molécules toxiques par phénomene d’adsorp-
tion.

Un filtre anti-gaz est représenté sur la figure 1.1.3.

‘/// Bauchon de raccoed
<R

ol

= Raccord filur Adda

Etage spuration gaz

ilrlﬁi; Etage filiration particulos
“H'-'L-ll Bouwchon o'anbrée

F1GURE 1.1.3 — Schéma d’un filtre anti-gaz

Dans le cas ou le filtre anti-gaz est recommandé, il convient de choisir parmi 8
classes détaillées dans la table 1.1.

’ Type \ Couleur \ Domaine d’utilisation

A Marron Gaz et vapeurs organiques (PE > 65°C)
B Gris Gaz et vapeurs inorganiques (sauf le monoxyde de carbone)
E Jaune Dioxyde de souffre et auytres gaz et vapeurs acides
K Vert Ammoniac et dérivés organiques aminés

HgP3 | Rouge + Blanc Vapeur de mercure

NOP3 | Bleu + Blanc Oxydes d’azote
AX Marron Gaz et vapeurs organiques (PE < 65°C)
SX Violet Composés spécifiques désignés par le fabricant

Tableau 1.1 — Catégories des filtres anti-gaz

Dans le cas des vapeurs ou gaz organiques c’est a dire pour les cartouches de
type A et AX, les molécules toxiques sont piégées par physisorption.
Pour les filtres de catégorie B, E, K, NO ou encore Hg, c’est le phénomene de
chimisorption qui permet de capturer les molécules a risques.
Dans cette situation le charbon actif est dopé par ajout de groupements réactifs
interagissants avec la molécule spécifique a capturer. En dehors des types AX et
SX, les filtres anti-gaz possedent une classe associée a leur capacité de piégeage du

10
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polluant. Ainsi un filtre anti-gaz de classe 1 est une cartouche possédant une faible
capacité. La classe 2 est associée aux cartouches de capacité moyenne tandis que
la classe 3 désigne une cartouche a forte capacité.

En fonction de la concentration de polluant dans I’atmosphere, le choix de la piece

faciale ainsi que le type de ventilation (libre ou assistée) est détaillé table 1.2.

Concentration Appareils classés par degré
ne dépassant pas de protection croissante
casque ou cagoule a ventilation assistée de calsse TH1
5 x VLEP et filtres anti-gaz de classe 1,2 ou 3
demi-masque filtrant a usage unique avec filtres anti-gaz
de classe 1,2 ou 3
10 x VLEP demi-masque avec filtres anti-gaz de classe 1,2 ou 3
masque ou demi masque a ventilation assistée de classe TM1
et filtres anti-gaz de classe 1,2 ou 3
casque ou cagoule a ventilation assistée de classe TH2
et filtres anti-gaz de classe 1, 2 ou 3
20 x VLEP masque ou demi masque a ventilation assistée de classe TM2
et filtres anti-gaz de classe 1,2 ou 3
masque complet et filtres anti-gaz de classe 1,2 ou 3
casque ou cagoule a ventilation assistée de classe TH3
40 x VLEP et filtres anti-gaz de classe 1, 2 ou 3
40 x VLEP ou 60 x VLEP masque complet a Ve'ntilation assisté de classe TM3
et filtres anti-gaz de classe 1,2 ou 3

Tableau 1.2 — Choix d’un appareil filtrant anti-gaz

1.1.3 Temps de claquage d’un filtre anti-gaz

La capacité d’adsorption du charbon actif étant limitée, la cartouche de masque
a gaz possede un temps de service qui va dépendre des conditions d’utilisation
de la protection respiratoire. Le profil de concentration du polluant en aval du
filtre anti-gaz en fonction du temps est appelé courbe de percée. Une courbe de
percée type est représentée sur la figure 1.1.4. A saturation le filtre anti-gaz laisse
totalement passer l'air pollué, il n’est alors plus d’aucune utilité. Le temps de
claquage est défini comme le temps au bout duquel la concentration de polluant
dans lair filtré dépasse une certaine concentration critique, en général un dixiéme
de la concentration d’entrée. Celui-ci dépend de nombreux parametres comme le
débit ventilatoire de I'utilisateur, I’humidité dans I’air, la concentration et le type
de polluant présent dans I'air, la température ou encore la présence de copolluants.

11
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Cppm Concentration amont Concentration aval

Temps de percée
500
o ¥
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

Tempsens

FIGURE 1.1.4 — Courbe de percée type

Des temps de claquages minimums pour les filtres-anti gaz peuvent étre transmis
aux utilisateurs a titre indicatif. Il s’agit de temps minimums requis par la norme
francaise NF EN 14387 + A1l pour les fabricants de cartouches. Les temps et
conditions opératoires sont explicitées pour les filtres anti-gaz de type A et AX en
ventilation libre dans la table 1.3.

’ Filtre ‘ Gaz d’essai ‘ Coamont (Ppm) ‘ Temps minimal de claquage (min) ‘

Al Cyclohexane 1000 70
A2 Cyclohexane 5000 35
A3 Cyclohexane 8000 65
AX | Diméthyléther 500 50
AX Isobutane 2500 50

Tableau 1.3 — Temps minimums requis par la norme francaise NF EN 14387 + A1l

Ces temps de percée sont mesurés pour un débit de passage constant de 30 L/min
a 20°C a 70% d’humidité relative. En ventilation assistée, les temps minimums sont
récapitulés dans la table 1.4.

‘ Filtre ‘ Gaz d’essai ‘ C amont (ppm) ‘ Temps minimal de claquage (min) ‘

Al | Cyclohexane 500 70
A2 | Cyclohexane 100 70
A3 | Cyclohexane 5000 35

Tableau 1.4 — Temps minimums requis pour les appareils a ventilation assistée par
la norme NF EN 14387+A1

12
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1.1.4 Détermination expérimentale du temps de claquage d’un
filtre anti-gaz
La plupart des tests réalisés par les préventeurs des différents pays pour déter-

miner les temps de claquage des filtres anti-gaz sont effectués a débit d’air constant
compris entre 20 et 40 L/min. La table 1.5 précise quelques conditions opératoires.

Organisme Pays Débit ventilatoire | Température | Humidité Relative
(L/min) (°C) (%)
NIOSH [12] | Etats-Unis 33,7-37 23-25 45-89
IRSST [13] Canada 24-36 25 40
INRS [14] France 30 20 0-65
JNIOSH [15] Japon 30 20-25 30-70

Tableau 1.5 — Conditions expérimentales de tests de claquage réalisés par différents
organismes préventeurs

La connaissance de la quantité adsorbée a 1’équilibre du composé organique vo-
latil sur le charbon actif contenu dans la cartouche est une donnée indispensable a
la détermination du temps de percée du filtre anti-gaz. De nombreux travaux expé-
rimentaux ont permis de constituer une base de données de fronts de percée [16-19]
pour différentes cartouches et différents constituants a différentes concentrations,
seuls ou en mélanges. Ces données ont permis de valider un modele d’équilibre
d’adsorption prédictif : ’équation de Dubinin-Raduskevitch [20-21]. Expérimenta-
lement, les organismes préventeurs réalisent généralement des manipulations per-
mettant d’accéder non pas au temps stoechiométrique mais au temps de percée
a 10%, c’est-a-dire le temps permettant d’atteindre en sortie de cartouche une
concentration égale a un dixieme de la concentration d’entrée. Comme indiqué
précédemment, les cartouches de masques a gaz permettent de capturer les pollu-
tants grace au phénomene d’asdorption.

1.2 Phénomene d’adsorption

L’adsorption d’une molécule a la surface d’un solide est la conséquence d’une
interaction de type Van der Waals. De nature attractive, ces interactions sont
responsables du phénomeéne de physisorption. Dans une molécule, chaque atome
possede un nuage électronique dont la densité est variable. Cette disparité élec-
tronique engendre dans la molécule la création ponctuelle de charges partielles
elles-mémes a l'origine de moments dipolaires transitoires. Bien que fluctuante,
I'interaction de ces moments dipolaires conduit a une attraction permanente que
London [22] a caractérisée sous la forme d’une énergie potentielle d’interaction :

13
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3 hUl’UQ 109

Eronpon = 201 + vy (47r50)2 r6 (12.1)
h Constante Planck en m2kg s—*
v; Fréquence des oscillations des électrons de 'atome i en Hz
a; Polarisabilité de la molécule en C?m? J~!
€0 Permittivité du vide en m3kg—'s*A2
r Distance séparant le centre des molécules en m

Il existe également deux autres forces d’origine dipolaire dont 1’énergie est globale-
ment inférieure a I’énergie citée ci-dessus : il s’agit de I’énergie potentielle de Debye
et de I'énergie potentielle de Keesom. La premiere quantifie I’énergie engendrée par
la polarisation mutuelle de deux molécules tandis que la seconde caractérise 'in-
teraction directe entre les deux moments dipolaires chacun étant propre a une
molécule :

2.2
_ 1ok Ry
EpppyE = 7(4%50)2 pr (1.2.2)
K Moment dipolaire en C.m
2 K2 K2
E S 172 1.2.3
KEESOM 3kuT ( 4%50)2 6 ( )
kg Constante de Bolzmann en m?kg s 2K !
T Température en K

Les interactions moléculaires sont de type attractif, I’énergie potentielle entre deux
molécules varie en ,,% . Ainsi les molécules se rapprochent puis se repoussent lors-
qu’elles entrent en contact. Lennard-Jones ajoute intuitivement un terme répulsif
en T% pour caractériser I’énergie potentielle globale du systeme :

a b
Erennarp-JoNES = 6 + 12 (1.2.4)

A grande distance inter-molécule cette énergie est nulle, a tres faible distance
le terme répulsif I'emporte sur le terme attractif. Il existe une position d’équilibre
en ro pour laquelle I’énergie est minimale. Le parameétre a est la somme des trois
termes cités plus haut, le parametre b est choisi de fagon a obtenir une valeur de
ro convenable : 3 & 4 107!° m. L’interaction entre deux molécules est faible, en
revanche l'interaction entre une molécule et un solide correspond a une somme
d’interactions entre la molécule et les molécules du solide constituant la surface
a proximité de la molécule. Ce minimum de potentiel est de I'ordre de quelques
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kJmol™1, il constitue une grandeur qu’on appelle énergie d’adsorption. L’état phy-
sisorbé de la molécule par rapport au solide correspond a la distance pour laquelle
la molécule est stable. A titre d’illustration, I’énergie potentielle de Lennard-Jones
est représentée sur la figure 1.2.1.

E(kJ/mol) °

2E:10  2.5E-10 3.56€-10 4E-10 4.5E-10

3E-10

Distanceen m

Fi1GURE 1.2.1 — Energie potentielle de Lennard-Jones

Une molécule sera préférentiellement physisorbée a proximité d’un solide doté
d’une surface spécifique importante. Ainsi la géométrie du solide est un facteur qui
conditionne sa capacité d’adsorption. Les énergies mises en jeu au cours d’une ré-
action de physisorption peuvent valoir jusqu’a 50 kJ mol~!. On parle de chimisorp-
tion lorsqu’une liaison chimique se forme entre le solide et la molécule adsorbée, il
s’agit d’une véritable réaction chimique dans laquelle 1’énergie dégagée peut valoir
quelques centaines de k.J mol~!. L’étude menée se concentre sur la physisorption
qui, contrairement a la chimisorption, est réversible.

1.3 Matériaux adsorbants

Bien que le phénomene d’adsorption soit susceptible de se manifester a la surface
de n’importe quel solide inerte vis a vis des molécules d’adsorbat, ce phénomene
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n’est considérable qu’a condition que le solide possede une structure poreuse déve-
loppée et par conséquent une surface spécifique importante. La surface spécifique
d’un adsorbant dépasse généralement les 200 m?/g et exceéde rarement les 2000
m?/g. Cependant, le choix d'un bon adsorbant n’est pas uniquement lié¢ & la va-
leur de sa surface spécifique mais également a sa capacité d’adsorption vis a vis
d’un adsorbat et a sa cinétique. La capacité d’adsorption d'un adsorbant pour
un adsorbat va dépendre de la température et de la pression du systéme, de la
concentration en adsorbat, de la présence d’autres constituants susceptibles de
s’adsorber. Une premiére partie revient sur quelques définitions inhérentes a la
structure poreuse d’'un adsorbant. Sont présentés par la suite les adsorbants les
plus utilisés dont le charbon actif, objet de la présente étude.

1.3.1 Structure poreuse d’un adsorbant

La surface spécifique élevée de I'adsorbant est la conséquence d’une structure
poreuse microscopique. Dans la classification ITUPAC [23], les pores sont divisés en
trois catégories :

- Les macropores ont un diametre supérieur a 50 nm. Ce sont des pores
de grandes tailles pour lesquels la surface peut étre assimilée a une
surface plane.

- Les mésopores ont un diametre compris entre 2 nm et 50 nm. Il s’agit
de pores intermédiaires ou ’adsorption multicouche peut étre envisagée
et ou la notion de confinement peut étre favorable au phénomene de
condensation capillaire surtout pour les mésopores les plus fins. Le
phénomeéne d’hystérese observé par manométrie d’adsorption a 1’azote
a 77K sur un adsorbant met en évidence la présence de ces mésopores.

- Les micropores ont un diametre inférieur & 2 nm. A cette échelle une
molécule d’adsorbat est soumise aux champs de force des deux parois
du pore. L’interaction est par conséquent plus forte qu’a la surface
d’un mésopore ou d'un macropore comme représentée sur la figure
1.3.1. Parmi les micropores sont distingués les supermicropores dont le
diametre est compris entre 0,7 nm et 2 nm et les ultramicropores dont
la taille est inférieure a 0,7 nm.
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(a) (b) (c)

FIGURE 1.3.1 — Potentiel de Lennard Jones ¢ en fonction de la distance r a la paroi
pour
(a) Un macropore
(b) Un mésopore
(¢) Un micropore
D’apres [24]

1.3.2 Les adsorbants

Les adsorbants les plus répandus dans le domaine de la physisorption de gaz
sont les zéolithes, le gel de silice, I’'alumine activée, les nanotubes de carbone, les
Metal Organic Frameworks (MOF) et enfin les charbons actifs.

Zéolithes

Les zéolithes sont des alumino-silicates microporeux de formule globale
(AlO2 M, nSi05) ot M est souvent un métal alcalin ou alcalino-terreux. Les zéo-
lithes peuvent étre utilisées comme adsorbants ou catalyseurs. En tant qu’ad-
sorbant, elles disposent d’'une surface spécifique comprise en 100 et 800 m?/g et
permettent par tamisage de retenir préferentiellement un adsorbat. Ses applica-
tions sont assez vastes : déshumidification de l’air, séparation oxygene / azote,
traitement des vapeurs de COV, séparation d’hydrocarbures, purification du dihy-
drogene, purification et ou désulfuration du gaz naturel ...
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Gels de silice

Le gel de silice est un hydroxyde de silicium synthétique Si(OH), amorphe.
Deux grandes familles se distinguent : les gels de silice macroporeux et les mi-
croporeux. Ces écarts de texture poreuse sont liés aux méthodes de préparation
employées pour les synthétiser. Vues leurs propriétés hydrophiles, les gels de silice
sont utilisés pour des opérations de séchage au méme titre que les alumines acti-
vées. Les gels de silice sont également utilisés comme phase stationnaire pour la
chromatographie. La surface spécifique des gels macroporeux varient entre 300 et
400 m?/g. Pour les gels microporeux, la surface spécifique varie plutdt entre 600
et 800 m?/g.

Alumines activées

L’alumine activée généralement a 1000°C est principalement utilisée pour ses
propriétés hydrophiles permettant de sécher des gaz ou des liquides. Sa surface
spécifique avoisine les 300 - 400 m?/g. 11 s’agit d’une forme déshydratée de 1'hy-
droxyde d’aluminium III. En phase liquide cet adsorbant permet de piéger des
composés organiques volatils présent dans ’eau comme les hydrocarbures chlorés.
L’alumine activée est également connue pour purifier l'air ambiant de I'eau et du
dioxyde de carbone. Elle est dans ce cas utilisée dans un procédé dans lequel la
régénération se fait en élevant la température ou en abaissant la pression (Tem-
perature Swing Adsorption ou Pressure Swing Adsorption). La société Air liquide
I'utilise par exemple pour prétraiter ’air avant séparation cryogénique.

Nanotubes de carbones

Les nanotubes de carbone sont une forme allotropique du carbone appartenant
a la famille des fullerénes. Ce sont les premiers produits issus de la nanotechnolo-
gie en vue d’une application industrielle. Les nanotubes de carbone possedent des
propriétés mécaniques et électroniques tres intéressantes. L’isotherme a marches
dite de type VI, caractéristique de I’adsorption sur une surface uniforme, est gé-
néralement observée lorsque le nanotube est mis en contact avec un adsorbat tel
que le diazote ou 'argon. L’adsorption se fait alors couche apres couche ce qui
explique l'isotherme a marches. Une des principales application en développement
est le stockage du dihydrogene.

Metal-Organic Frameworks (MOF)

Les MOF sont des adsorbants hybrides organiques-inorganiques récents consti-
tués de centres métalliques reliés entre eux par des ligands organiques. Les pro-
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priétés des MOF sont tres variées du fait qu’il existe une gamme extrémement
étendue de structures cristallines. Si ces matériaux semblent prometteurs dans des
applications industrielles comme la séparation ou le stockage, ces adsorbants ont
généralement pour inconvénient de présenter un domaine de stabilité en tempéra-
ture et en pression assez restreint.

Des études de vieillissement doivent encore étre menées afin de vérifier de la tenue
mécanique du MOF. L’humidité de I'air ou la présence de composés soufrés peut
également engendrer une dégradation du matériau [25].

Pour des procédés d’adsorption en lit fixe, un autre aspect a prendre en considéra-
tion est la perte de charge. En effet les MOF se présentent souvent sous la forme
de poudres ou de billes fines [26]. Depuis quelques années, certains MOF existent
sous la forme de grains (billes ou pellets).

De récentes études s’intéressent également aux performances de membranes im-
prégnées de MOF pour la séparation des gaz [27]. Les MOF en poudres coulés
dans des polymeres pourraient, par exemple, nettement améliorer la sélectivité
des membranes.

Charbons actifs

Le charbon actif est issu de matériaux naturels dont la structure biologique est
a lorigine d’une distribution de pores aléatoire (macropores, mésopores et micro-
pores). L’activation du charbon se fait au dioxyde de carbone ou a la vapeur d’eau
a haute température, elle permet d’augmenter la porosité du matériau qui devient
adapté aux problématiques d’adsorption. Son utilisation date de 1’Antiquité et
ses applications concernent la dépollution de I'eau et de ’air. Contrairement au
graphite, le charbon actif possede une structure de cristaux aléatoire, les espaces
entre ces cristaux sont parfois assimilés a des pores cylindriques tortueux. La sur-
face spécifique d'un charbon varie entre 600 et 1500 m?/g, la surface occupée par
les micropores représente généralement plus de 95% de la surface totale du solide,
le volume des micropores varie entre 0,15 et 0,70 cm?/g. Le charbon actif se pré-
sente sous la forme d’une poudre ou bien sous la forme de granulés. Les granulés
sont couramment utilisés dans les filtres a air. Il est possible de régénérer le char-
bon actif soit en le chauffant soit en le mettant sous vide.
Vu le faible cotit du charbon actif, il est particulierement utilisé dans I'industrie.
En phase liquide il peut permettre de traiter des effluents ou de décolorer des li-
quides. En phase gaz il peut désodoriser, capturer le dioxyde de carbone, retenir

des COV.
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1.3.3 Structure du charbon actif

Le charbon actif est principalement formé d’atomes de carbone. Pour com-
prendre le comportement d’un solide constitué de carbone, il est important de
connaitre son état d’hybridation. Dans I'approche orbitalaire, I’atome de carbone
dont le numéro atomique est de 6, posseéde 3 grandes formes d’orbitales hybridées :
sp3, sp2 et sp. Ces différentes hybridations sont a 'origine des trois structures na-
turelles a base de carbone : le diamant, le graphite et les carbynes. Par conséquent,
il existe différentes formes cristallines a base de carbone, on parle de huit variétés
allotropiques, les trois naturelles précédemment citées plus le carbone amorphe et
quatre formes artificielles a savoir 3 types de fullerenes et les nanotubes de carbone.
La figure 1.3.2 présente les huit variétés allotropiques évoquées précédemment.

FIGURE 1.3.2 — Variétés allotropiques du carbone
a) Diamant, b) Graphite, ¢) Lonsdaléite, d) Fullerene C60, e) Ful-
lerene C540, f) Fulleréne C70 , g) Carbone amorphe, h) Nanotube
de carbone

Si le charbon actif est un solide majoritairement constitué d’atomes de carbone
sp2, il n’est pas exclu de considérer les deux autres formes hybridées minoritaires.
C’est le cas pour la plupart des solides carbonés qu’on appelle parfois « carbon
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alloys ». Le charbon actif est une forme de graphite turbostratique : il est constitué
d’un mélange de formes intermédiaires entre le graphite hexagonal et le carbone
amorphe. Il est vu comme un assemblage de couches paralleles dont I'orientation
est aléatoire. Pour comprendre sa structure il convient de revenir sur la notion de
carbone graphitique, de carbone graphitisable et enfin sur la notion d’orientation.

Solide carboné graphitique

Tous les solides carbonés présentant un intérét pour I'industrie peuvent se loca-
liser sur le diagramme ternaire d’hybridation de la figure 1.3.3, ces matériaux sont
parfois appelés « engineering carbons ». Pour autant, ils ne sont pas tous graphi-
tiques. Un solide carboné graphitique adopte une structure proche du graphite, il
possede une disposition en 3D avec des feuillets de graphene paralleles les uns aux
autres. Un solide carboné non graphitique peut posséder localement cette structure
sur une BSU, une « Basic Structural Unit » c¢’est a dire une structure planaire locale
constituée au maximum de 20 liaisons graphitiques entre atomes de carbone. Ces
structures BSU possedent généralement la méme orientation LMO : local molecu-
lar orientation. Ainsi le charbon actif possede des BSU caractéristiques du graphite
mais pas de maniére continue ni orientée uniformément a grande échelle : il s’agit
davantage d'un matériau aléatoire. Cet aspect aléatoire est d’ailleurs propice au
développement d’une tres haute surface spécifique.
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FIGURE 1.3.3 — Diagramme ternaire des solides carbonésD’apres [28]

Solide carboné graphitisable

D’apres Franklin, un solide carboné qui n’est pas graphitique peut le devenir
apres traitement a haute température (2273K). Pour ces matériaux, on parle de
solide graphitisable. Ce réarrangement est possible car ce type de matériau possede
une structure prégraphitique comme illustré sur la figure 1.3.4.
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FIGURE 1.3.4 — Schéma d’un matériau carboné graphitisable (droite) et d’un non
graphitisable (gauche)

Pour les solides carbonés non graphitisables, un traitement thermique ne permet
pas d’obtenir une structure graphitique. C’est le cas du charbon actif par exemple.
Selon TUPAC, un matériau carboné non graphitique est en fait un solide qui ne
se transforme pas en graphite apres un simple traitement thermique a 3300K a
pression atmosphérique ou sous vide. Pour autant, le charbon actif est doté de
BSU dont 'orientation peut étre structurée.

Structure des BSU

Gréace a la microscopie électronique a transmission (TEM), il est possible de
caractériser la texture des matériaux carbonés. C’est ce qui a permis d’observer
les BSU parfois dotés d'une LMO. La diffraction aux rayons X reste cependant la
technique idéale pour déterminer la structure des matériaux carbonés. Le recours
a ces méthodes a permis de déterminer les arrangements géométriques possibles
des BSU : sphere, cylindre ou quasi sphere. Ces structures sont illustrées dans la
figure 1.3.5
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FIGURE 1.3.5 — Arrangements possibles des BSU :
a) et b) Symétrie sphérique
[a) texture concentrique, b) texture radiale]
¢), d) et e) : Symétrie quasi sphérique
[c) feuille de papier froissée, d) : structure lamellaire avec LMO
infinie]
[e) Structure lamellaire avec orientation statistique]
f) Symétrie cylindrique
g) Symétrie quasi cylindrique
d’apres [29]

24
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Orientation texturale des BSU

L’orientation texturale des BSU peut étre planaire, axiale ou concentrique. La
figure 1.3.6 représente ces différentes orientations. Le charbon actif ayant une struc-
ture aléatoire, on peut parler d’'une combinaison de ces différentes structures.

RANDOM TEXTURE ORIENTED TEXTURE

Reference EEEEEEE

_ Coaxial

AXIAL ORIENTATION
Radial

Concentric

Reference POINT ORIENTATION
point  ~_

@ Radial

Degree of orientation
Degree of graphitization
Heat treatment temperature

y v ¢

FI1GURE 1.3.6 — Types d’orientation des BSU des matériaux carbonés

Cette structure aléatoire prend différentes formes en fonction du solide étudié.
Pour le charbon actif, le modele de Franklin(figure 1.3.4) est une premiére ap-
proche, elle est parfois complétée par le ruban de Jenkins mais le modele qui sera
réutilisé dans la plupart des manuscrits pour décrire le charbon actif est celui

d’Oberlin et al [30] qui décrit une feuille de papier froissée comme illustrée par la
figure 1.3.7.
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FIGURE 1.3.7 — Modele d’Oberlin : texture nanoporeuse de solides carbonés non
graphitisables a orientation aléatoire

Cette derniere figure montre clairement la structure en feuillets orientés aléatoi-
rement et la formation d'un pore entre deux LMO, ce pore présente une forme de
fente. De fait lorsqu’il est question de déterminer la distribution de la taille des
pores d’un charbon actif, les pores sont généralement supposés en forme de fentes.

1.4 Isothermes d’adsorption

Des informations importantes sur le mécanisme de recouvrement de surface ou
de remplissage peuvent étre tirées par ’analyse visuelle du tracé d’une isotherme
d’adsorption. Il est possible de distinguer 6 types d’isothermes d’adsorption comme
illustré sur la figure 1.4.1 a 'aide de la classification TUPAC.
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Amount adsorbed

Helative pressure

FIGURE 1.4.1 — Isothermes de la classification IUPAC

Isotherme de type |

Elle décrit un phénomene d’adsorption réversible monocouche qui se caracté-
rise visuellement par la formation d’un plateau sur un large domaine de pression.
Cette isotherme est caractéristique d’une forte interaction entre ’adsorbant et la
premiere couche d’adsorbat. Cette forte interaction s’explique souvent, dans le cas
de la physisorption, par la structure microporeuse de I’adsorbant. Aux tres faibles
pressions, la courbure de I'isotherme dépend alors de cette structure. Dans le cas
ou les pores de 'adsorbant ont une dimension proche de la taille de la molécule
de sorbat, il est question d’un remplissage primaire de micropores, I'isotherme est
tres raide et il s’agit d'une isotherme de type Ia. Dans le cas d’une isotherme de
type Ib, les micropores sont plus larges que la taille des molécules permettant un
mécanisme de remplissage aux faibles pressions qui s’écarte d’un remplissage idéal
monocouche. De fait la courbure de I'isotherme de type Ib est moins raide aux
faibles pressions.
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Isotherme de type II

L’isotherme d’adsorption de type II décrit la formation d’une premiere couche
d’adsorbat a la surface de 'adsorbant aux faibles pressions puis la formation d’une
multicouche qui est caractéristique d’un adsorbant possédant une importante sur-
face externe. L’adsorbant peut étre non poreux, macroporeux ou encore mésopo-
reux. Ce phénomeéne n’exclut pas non plus l'existence d’une microporosité mais
celle-ci ne permet pas a elle seule d’expliquer le développement du film adsorbé
multicouche aux pressions intermédiaires. Elle conditionne cependant la taille et
la raideur de I'isotherme aux tres faibles pressions comme pour une isotherme de
type I. L’isotherme de type II concerne généralement les adsorbants possédant une
structure hétérogene comme les agrégats de poudres de ciment ou d’argile. Une
autre particularité de cette isotherme est ’absence de plateau aux fortes pressions.
Lorsque 'adsorption multicouche est réversible, il est question d’une isotherme
de type Ila. Le type IIb est caractérisé par un phénomene de condensation aux
fortes pressions qui se traduit par une boucle d’hystérese de type H3 précisé dans
la partie suivante.

Isotherme de type IlI

Elle décrit une faible interaction entre ’adsorbant et ’adsorbat et une forte in-
teraction adsorbat-adsorbat. Par conséquent il y a adsorption multicouche avant
la formation complete de la monocouche a la surface de ’adsorbant. Ce phéno-
mene implique une adsorption sélective sur des sites actifs présents a la surface de
I’adsorbant autour desquels les molécules de sorbats s’accumulent ce qui mene a
la formation de clusters. C’est cette particularité qui explique la forme convexe de
Iisotherme. C’est le type d’équilibre rencontré lorsqu’il est question d’étudier 1’ad-
sorption de I’eau sur une surface de graphite ou sur du charbon actif mésoporeux
Ol MAacroporeux.

Isotherme de type IV

L’isotherme de type IV ressemble en tous points a un type II aux faibles pres-
sions. Il est cependant important de constater la formation d’un palier aux plus
fortes pressions qu’on apparente a un phénomeéne de condensation capillaire dans
les mésopores. Si ces mésopores sont dotés d'une structure cylindrique uniforme,
ce qui est rarement le cas, il est possible de parler d’'un phénomene d’adsorption
completement réversible. Dans cette situation la montée en quantité adsorbée pour
atteindre le pallier est verticale, il s’agit d’une isotherme de type IVc. Le type IVa
et IVb sont respectivement des isothermes dotées d'une boucle d’hysterese de type
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H1 et de type H2.

Isotherme de type V

L’isotherme de type V caractérise un équilibre d’adsorption de faible interac-
tion aux faibles pressions. Aux plus fortes pressions, la formation d’un palier est
constatée, il s’agit d’'un phénomene de condensation capillaire dans les mésopores.

Isotherme de type VI

Dans le cas d’une isotherme de type VI, les molécules de sorbats s’adsorbent
couche apres couche sur la surface de I'adsorbant qui est parfaitement uniforme.
Ce mécanisme de recouvrement couche par couche se traduit par la formation de
paliers successifs. Ce comportement est observable par exemple pour ’adsorption
d’une molécule sonde (Krypton a 110K ou Xénon a 77,3K) sur les nanotubes de
carbone ou du méthane sur du graphite.

1.5 Boucles d’hystéreses

Les boucles d’hystéreses apparaissent souvent dans le cas de I'adsorption multi-
couche, ce phénomene est généralement associé a la condensation capillaire au sein
de I'adsorbant. La thermodynamique atteste que la quantité adsorbée a ’équilibre
est réversible et controlée par le potentiel chimique. Cette hypothese est valable
dans le cas de 'adsorption monocouche.

Cependant, pour 'adsorption multicouche en milieu confiné, le chemin emprunté
par la branche d’adsorption differe souvent du chemin emprunté par la branche
de désorption. Cette différence met en évidence un phénomene irréversible : la
condensation capillaire dans les mésopores. Il devient alors nécessaire pour décrire
correctement le phénomene mesuré de distinguer un film multicouche physisorbé
réversible autour de I’adsorbant et la phase condensée. Cette démarche differe de
I’approche thermodynamique de Gibbs qui assimile la quantité d’adsorbat a une
seule phase soumise a un champ de force imposé par ’adsorbant.

De nombreux types de boucles d’hystérese ont été explicitées dans la littérature.
Les quatre principales, répertoriées dans la classification IUPAC, sont présentées
ici et illustrées avec la figure 1.5.1. Les différences constatées entre la branche
d’adsorption-condensation et celle de ’évaporation-désorption sont conditionnées
par la texture de ’adsorbant a savoir sa distribution de taille de pores, la géométrie
des pores et leurs connectivité.
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FIGURE 1.5.1 — Les 4 types de boucles d’hystérese de la classification ITUPAC

Boucle de type H1

Dans le cas d'une boucle de type H1, 'adsorbant possede généralement une struc-
ture mésoporeuse constituée de cylindres homogenes ou bien d’une agglomération
uniforme de spheres compactes. C’est le cas par exemple de la silice mésoporeuse
MCM-41 [31] qui possede une structure tubulaire uniforme.

Boucle de type H2

Les hystéreses de type H2 sont caractéristiques des adsorbants possédant une
texture poreuse désordonnée a savoir une distribution de taille des pores hété-
rogene, une géométrie des pores irréguliere et un réseau complexe de connexion
entre les pores. Les gels d’oxydes inorganiques présentent généralement ce type de
comportement.

Boucle de type H3

La boucle de type H3 ne présente pas de palier contrairement aux autres types
de boucles. Elle est caractéristique d’un phénomene de condensation capillaire
mésoporeux voire macroporeux aux fortes pressions dans un matériau adsorbant
constitué de pores en forme de fentes. L’adsorbant peut aussi étre doté d’une
structure d’aggrégats de particules lamellaires.

Boucle de type H4

L’hystérese de type H4 est également caractéristique d'un matériau adsorbant
possédant une structure poreuse en forme de fente. Cependant, la boucle H4 se
distingue aisément de la boucle H3 car elle présente un palier aux fortes pressions.
Dans ce cas, 'adsorbant est essentiellement constitué de micropores, ce type de
boucle d’hystérese est d’ailleurs observé sur la plupart des charbon actifs.
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Pour décrire le phénomeéne d’hystérese, il convient de distinguer dans I'approche
thermodynamique, la phase adsorbée a savoir le film d’adsorbat d’épaisseur t sou-
mis au champs de force de I'adsorbant et la phase condensée. Nous verrons dans
le chapitre 2 qu’a partir d'un exemple de géométrie d’adsorbant simple (cylindre)
qu’il est possible de montrer que la condensation-évaporation n’est pas un proces-
sus réversible.

1.6 Modele dynamique utilisé par les préventeurs :
I'’équation de Wheeler Jonas

Dans le domaine de la protection respiratoire, les préventeurs du travail proce-
dent classiquement a la modélisation dynamique de I'adsorption de composés or-
ganiques volatils (COV) sur charbon actif en utilisant le modele de Wheeler Jonas
[1-5] pour déterminer le temps de percée des cartouches de masques a gaz. Cette
équation a deux parametres décrit des fronts de percée d’adsorption monoconsti-
tuant symétriques et nécessite la connaissance préalable de I'équilibre d’adsorption
entre le charbon actif et le composé a 1’étude (isotherme de type I) mais également
le calcul d'une constante cinétique k, [2-5]. La plupart des organismes préven-
teurs [32-34] reprennent les travaux de Wood [16-21] pour accéder a 1'équilibre
d’adsorption de maniere prédictive a partir de I’équation de Dubinin-Raduskevitch.
Ces travaux nécessitent de connaltre le volume microporeux de l'adsorbant et
I’équilibre d’adsorption sur un produit de référence : le benzene ou le cyclohexane.
Bien que répandue, I’équation de Wheeler Jonas présente des inconvénients ma-
jeurs. Elle ne peut pas représenter des fronts de percée monoconstituant dis-
symétriques. En outre elle est difficilement applicable aux mélanges de COV [35-
36]. De méme, en présence d’humidité dans I’air ambiant, elle ne permet pas de
décrire ’adsorption de 1’eau sur le charbon actif. Enfin cette approche suppose
un débit de COV aspiré a l'entrée de la cartouche constant et ne prend pas en
considération les cycles respiratoires de 1'utilisateur.

L’utilisation de cette équation est de fait pratique mais ne permet pas d’approcher
exactement le phénomene. Elle permet d’exprimer le temps de claquage selon la
relation :

p= Y We Wep ), (CO_CX> (1.6.1)
oV Cok, Cx
ty Temps de claquage de la cartouche en secondes
|44 Masse du charbon adsorbant en g
W, Capacité d’adsorption a 1’équilibre en g.g~*
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3 1

1% Débit volumique en cm

min~
p Densité du lit en gcm ™
k., Constante cinétique d’adsorption d’ordre 1 en min=!
Co Concentration gazeuse d’entrée en g cm >
Cx Concentration gazeuse de claquage en sortie en g cm =3

Le premier terme de I'équation W¥e correspond au temps stochiométrique a sa-

voir au temps de percée d’un front de type choc tandis que le terme de droite
— (V;Z ‘Z’z In %)es’c a l'origine de la dispersion du front de percée. Ainsi la courbe
de claquage d’une cartouche exposée a un COV avec une faible constante cinétique
d’adsorption s’éloigne de maniére importante du modele de front de type choc. De
fait, la constante k,a un impact sur la valeur du temps de percée calculé.

Le calcul de la constante k, est réalisé via des corrélations. Une équation récente

a ¢été formulée par Lodewyckx et Wood [4] :

ky = 800 5%y d 10 AZVW (1.6.2)
g Coefficient d’affinité (-)
UL Vitesse linéaire du gaz a travers le lit en cm s~}
d, Diameétre moyen d’une particule de charbon en cm
W, Capacité du charbon & 1'équilibre en g.g~*
My Masse molaire du polluant en g mol =

Le coefficient d’affinité, également utilisé pour I’équation de Dubinin-Raduskevitch,
peut se calculer & l'aide de corrélations. La valeur de la quantité adsorbée a
I’équilibre conditionne le temps stoechiométrique et par conséquent le temps de
percée calculé par le modele de Wheeler-Jonas. La corrélation utilisée actuellement
pour calculer k, & I'INRS est celle formulée par Wu [5] :

ky, = 8355 + 400 vy — 6385 d), — 74.6 D¢ (1.6.3)
Vp Vitesse en fiit vide en em s™*
d, Diameétre moyen des particules de charbon en mm
D Constante diélectrique du solvant en m=3kg~'s*A?

Certains auteurs ont proposé des modeéles plus complexes pour corréler k, [37-38] en
présence d’humidité dans I’air respiré ou pour tenir compte des cycles respiratoires
de 'utilisateur [39]. Ces approches présentent malgré tout des limites notamment
dans le cas de 'adsorption multiconstituante. Ces limites imposent pour pouvoir
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prédire les temps de claquage des cartouches de masque a gaz de développer un
modele basé sur des bilans de matiere et sur 'approche Linear Driving Force. Avant
de développer un tel modele et afin de comprendre qualitativement la dynamique
des fronts d’adsorption, nous allons expliciter le comportement d’une cartouche
lorsque cette derniere est soumise a un polluant en nous basant sur la théorie de
I’équilibre monoconstituant.

1.7 Théorie de I'équilibre monoconstituant

1.7.1 Profil de concentration et front de percée

Le front de percée est I'image par la symétrie d’axe normal a [O,z) du profil de
concentration dans la colonne. Ce méme profil est obtenu en étudiant la variation
de concentration C(z) & un temps t et & une abscisse z telle que 0 < z < L dans
la colonne de longueur L. Des lors il devient opportun de s’intéresser a la propa-
gation du front de concentration d’adsorbat dans le lit fixe. L’étude du profil de
concentration se fait selon que l'isotherme est linéaire ou non.

1.7.2 Propagation d’un profil de concentration : cas d’une
isotherme linéaire

La propagation d’un profil de concentration dans le lit fixe s’étudie a travers 1’ex-
pression de la vitesse de propagation notée uc. Dans le cas d'un écoulement piston
idéal, ’équation de conservation de la matiere s’écrit, a condition de représenter
la colonne en 1 dimension :

oC dq oC
T Dy — i 1.7.1
"ot TP T (L.7.1)
£ Porosité du lit fixe en m?3/m3
Papp Masse volumique apparente ou masse volumique du lit fixe en kg/m3
u Vitesse en fit vide en m/s
Cette équation s’écrit également :
0C  papp Oq oC
ot e Ot 0z ( )

u; Vitesse interstitielle en m/s
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En considérant que le systeme est a 1’équilibre instantanément :

¢\ _ (9¢\ _ Oq. (OC
() -(3)-5(5)

e Quantité adsorbée a I’équilibre en mol/kg

q Quantité adsorbée en mol/kg

Cela n’est possible qu’en supposant que de tres petites quantités de matieres sont
mises en jeu. En cela la théorie de 'équilibre ne permet pas d’étudier un front de
percée étalé par la cinétique. L’équation 1.7.4 s’écrit a présent :

oC U; ocy
) (e o

La vitesse de propagation uc de la concentration C' dans le lit s’écrit :

wo=[%) = _
“~\ot),

Uy
o Papp ( Oge
L+ € (OC ) P
Pour un équilibre linéaire, la vitesse de propagation de la concentration est constante
et égale a :

ac
E;’;; (1.7.5)
0z ),

Soit :

Uy U;

- Papp Ago - Papp
1 + e ACy 1 + 3 K

Uuc (177)

Ou K est la pente du modele d’équilibre de Henry.

Ainsi le profil de concentration dans la colonne est de type choc : la vitesse de
propagation est la méme pour toutes les concentrations ce qui n’engendre pas de
phénomene de dispersion. Dans la réalité le profil de concentration dans la colonne
est dispersé par la cinétique d’adsorption qui n’est pas instantanée. Par consé-
quent, dans le cas ou I’équilibre d’adsorption est linéaire, le front de percée est
dispersé et symétrique comme sur la figure 1.7.1 .
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F1GURE 1.7.1 — Etalement d'un front de type choc : équilibre linéaire

Pour un équilibre linéaire, la dispersion est uniforme : le front de matiere est
symétrique. Ce raisonnement explique pourquoi une proportion non négligeable de
fronts de percée a faibles concentrations en polluant est symétrique. Dans cette
configuration, le modele de Wheeler Jonas est suffisant pour décrire ’adsorption
dynamique mais le terme k, ne représente en aucune facon la dispersion du front.

1.7.3 Propagation d’un front de concentration : cas d’une
isotherme non linéaire

Dans le cas d’une isotherme non linéaire, I’équation 1.7.6 reste valable. En sup-
posant que le transfert de matiere est instantané, la vitesse de propagation dépend
de la concentration en adsorbat. Pour une isotherme dite favorable c’est a dire

de type I. Le terme (%) s’écrit en le représentant par le modele de Langmuir
z
gm K

A+ KC?" La vitesse de propagation s’écrit alors :
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U

Uuc = Parp  GmK (178)
L+ e (1+KC)?
Gm Quantité maximale adsorbée a 1'équilibre en mol/kg selon le modele

de Langmuir, cette quantité décrit un remplissage monocouche

K Constante d’affinité de Langmuir en m?/mol

Ainsi, les fortes concentrations se déplacent plus vite que les faibles concentrations.
Ce résultat impose la valeur de deux concentrations possibles pour une méme
position z. Par conséquent, le profil de concentration dans le lit est un front de
type choc qui se déplace a la vitesse L . Cette vitesse de propagation varie

P Agq
+ ”‘EPP AC%
selon ﬁg%. Par conséquent, cette derniere est fonction de I’échelon en concentration

Cy imposé a l'entrée de la colonne d’adsorption. Pour une isotherme qui n’est
pas favorable, c’est a dire de type III, le modele BET peut permettre d’exprimer
I’équilibre d’adsorption, le terme (g‘é‘i) s’écrit alors :

4

(gz/”) -0 (3¢ | em oy~ c+bC>Dz 479

(aqe>z b [(( Cour = C?(1=0) ] (1.7.10)

oC Cioat — C) (Coar — C + b0))?
Coat Concentration correspondant a la saturaturation de la mononcouche
en mol/m?
qs Quantité adsorbée a I’équilibre a saturation en mol/kg selon le modele
BET, cette quantité décrit un remplissage monocouche
b Constante d’affinité BET en m?/mol

La vitesse de propagation s’écrit :

U;
O]
((Csat _C) (Csat —C+bc))2

ue = (1.7.11)

14 Lezgb |

Ainsi pour une isotherme défavorable, les fortes concentrations se déplacent
moins vite que les faibles concentrations.

1.7.4 Profil de concentration dans la colonne d’adsorption

L’intégration de I’équation 1.7.6 conduit a :
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2(t) = 1+%K + B(C) cas linéaire
€
2(t) = T g + 0'(C) cas non linéaire type I
T ko2
2(t) = — Tgit,cnkb) + p7(C)  casnonlinéairetype 111
1+ € qu|:((Csat70>(csatfc+bc))2:|

(1.7.12)
Ou 5(C), B'(C) et 57(C) sont des constantes d’intégrations.

Au temps initial(t = 0), toutes les concentrations sont nulles a l'entrée de la co-
lonne (z = 0) donc B(C) = p'(C) = 57(C) = 0. En isolant C'(z,t) dans le systeme
(1.7.12), celui-ci peut étre écrit selon :

C(z,t) = {Cy si z < uct, 0 sinon} cas linéaire
C(z,t) =+ ﬁ - 1) cas non linéaire type I
02, 020t ' wt 4] e 1

casnon linéairetype [ 11

(1.7.13)
L’équation pour le cas non linéaire type III du systéme peut étre résolue numéri-
quement avec une méthode de Newton par exemple.
Ainsi pour une isotherme favorable, le front est compressif. En tenant compte des
effets de la dispersion liée au transfert de matiere, le profil de concentration va
évoluer selon I'axe de la colonne tout d’abord en faveur des forces de dispersions
jusqu’a un profil de vitesse stabilisé ou les forces de compression vont compenser
les forces de dispersion. Dans ce cas, la forme du front de concentration va se
stabiliser.

((Csat—C(z,t))(Csat—C(z,t)+bC(z,t)))2 o z Papp qsb

1.7.5 Etablissement de la forme stabilisée : cas d’une
isotherme favorable

Pour une isotherme favorable et lorsque la colonne est suffisamment longue,
le front de concentration atteint une forme asymptotique. Ainsi ’établissement de
cette forme stabilisée est fonction de la cinétique d’adsorption et de la non linéarité
de l'isotherme d’adsorption. En pratique la distance d’un lit de charbon actif dans
une cartouche de masque a gaz est courte. Il conviendra de vérifier numériquement
I’établissement de cette forme constante aussi appelée « constant pattern ». Une
possibilité est de vérifier que la vitesse de propagation u¢ est la méme en tout point
du front de matiere. Pour un temps At;, la distance d; parcourue est la méme en
tout point du front de matiere comme illustré sur la figure 1.7.2.
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F1GURE 1.7.2 — Vérification de I’établissement du constant pattern

Une autre possibilité consiste a vérifier que la vitesse de propagation est a tout

instant égale a la vitesse de propagation initiale, par conséquent que I'égalité uc =
uc, est vraile, soit :

U o U;
1+M%_1+M% (1.7.14)
1> I3 0

Lorsque la colonne est initialement vierge, I’égalité permettant de vérifier 1’éta-
blissement du constant pattern s’écrit : < = qlo
Cette approximation est tres utile car elle permet de simplifier le probleme phy-
sique et d’accéder a des solutions analytiques permettant de décrire des fronts de
percée ce qui répond clairement aux besoins du préventeur. La théorie de 1'équi-
libre permet de comprendre le comportement des fronts de percée dans une colonne

d’adsorbant. Cette théorie extrémement simple pour un corps adsorbable peut étre
développée pour des mélanges.
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1.8 Théorie de I'équilibre multiconstituant

Le méme type de développement mathématique que celui utilisé pour les corps
purs permet d’obtenir la vitesse de propagation du front de concentration pour un
constituant i :

u

Papp %)
L+ € (dCi Cs,C;

Ici ’adsorption est binaire et constituée des especes i et j. Pour une transition
de type choc, la vitesse de propagation du constituant i s’écrit ;

uc,; (Cy, C)) =

(1.8.1)

u

Papp Ag;
1+ e AC;

uc,i (Ci, Cj) = (1.8.2)

En adsorption multiconstituant, un front de concentration doit étre cohérent : il
possede une concentration constante non pas vis a vis d'une espece mais de toutes
les especes qui s’adsorbent. Dans le cas ou deux COV i et j sont dilués dans un
gaz vecteur non adsorbable, le front de concentration se caractérise par une vitesse
de propagation en espece i égale a celle en j :

uc, (Cs, C) = ucy; (G, Cj) (1.8.3)
Soit :
). (i)
= |54 (1.8.4)
<dC’i e dC; e

Cette équation mene a :

(9qi 6qi de . 8qj i an dCZ

_ 1.85
ac, T ac,dc, ~ ac, T ac,dc, (18.5)
Soit I’équation trinéme :
8qj dCl 2 8qj 3qi dCl 3qi
- - 1.8
ac, (d@-) * (acj ac; ) ac, ~ac; ~ " (18.6)

Connaissant ’équilibre d’adsorption multiconstituant, il est possible de calculer
le discriminant de cette équation qui est strictement positif. Il y a donc deux
solutlons'. ( ac.), < 0 et ( de)Q > () et, par conséquent, il existe deux vitesses de
propagation :
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uca (G Cj) = oo ()
€ _8Cj oC; \ dC; 5 (187)
'U/CQ (Ozy Cj) = papp | 945 uaqj dc; \ |
1+T _T%+T%(dcj)1
Avec :
uc, (Ci, Cj) < ucp (Ci, Cy) (1.8.8)

Il existe donc deux fronts de types choc dans cette situation. Si le constant
pattern est établi immédiatement et que le transfert de matiere est instantané, le
premier front de matiere sort au temps t; = m , il s’agit de l'espece qui
possede 'affinité la plus faible pour I’adsorbant. Ensuite, I’espéce la plus adsorbée
sort au temps to = m

Dans le cas ou deux adsorbats i et j ont a peu pres la méme affinité vis a vis de
I’adsorbant et la méme concentration dans la phase fluide, uc; = ue 2, les especes
i et j sortent simultanément.

Nous avons introduit dans ce chapitre les généralités concernant le phénomene
de physisorption et la dynamique d’adsorption sur lit fixe. La théorie de 1’équili-
bre montre que la forme et le temps de percée des fronts de matiere vont dépendre
de deux phénomenes physiques. Il s’agit d’une part de I’équilibre qui aura une in-
fluence sur le temps de percée et sur la forme du front. D’autre part, la cinétique de
transfert entre la phase gaz et la phase adsorbée va modifier I’allure du front. Nous
allons aborder ces deux phénomenes de fagon théorique dans les chapitres suivants
en nous consacrant tout d’abord a I'approche thermodynamique de 1’adsorption.
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Chapitre 2

Equilibre d’adsorption de composés
organiques volatils et d’eau sur
charbon actif microporeux

Le charbon actif microporeux possede des propriétés favorables a ’adsorption
de composés organiques volatils. L’interaction entre 1’adsorbat et le charbon
étant forte, 1’équilibre est représenté par une isotherme de type I. Sa capac-
ité d’adsorption est cependant perturbée en présence d’eau vapeur notamment
aux fortes humidités : bien qu’hydrophobe, sa structure poreuse est favorable
au phénomene de condensation capillaire. Les approches classiques permettant
d’expliquer les phénomenes a I'interface solide-gaz sont présentées dans ce chapitre.
Afin de ne pas surcharger le chapitre, I’approche classique de I’adsorption a I'interface
solide-gaz explicitant brievement les modeles d’équilibre fondamentaux issus de la
thermodynamique de Gibbs est présentée en annexe A. Le modele de Langmuir
[1] sera présenté dans ce chapitre mais a partir d’'une approche cinétique.

Ces modeles idéaux sont largement utilisés mais restent insuffisant car ils ne per-
mettent pas d’envisager la modélisation de 1’équilibre d’adsorption microporeuse.
En effet, a I’échelle du micropore, il est préférable de décrire I’adsorption a partir
d’un mécanisme de remplissage [2]. La théorie de la solution vacante [3] notée VST
(Vacancy Solution Theory) permet de décrire ce phénomene pour un matériau ad-
sorbant homogene. Dans des conditions bien spécifiques, certains modeles issus
de cette théorie seront identiques a ceux proposés par 'approche de Gibbs. Cette
démarche, détaillée en annexe A, montrera les limites de la thermodynamique de
Gibbs qui n’est applicable a 'adsorption microporeuse que dans des cas tres sim-
plifiés.
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Le charbon actif possédant une structure hétérogene, il convient également de pren-
dre en considération cet aspect en introduisant la notion de distribution d’énergie
[4]. Cette hypotheése n’étant pas considérée dans la théorie VST, il est préférable
d’utiliser une approche plus adaptée a la texture du solide. La théorie du poten-
tiel [5] et plus particulierement ’équation de Dubinin-Raduskevitch [6] offre cette
possibilité pour des charbons actifs microporeux. Cette équation a été largement
utilisée notamment dans le domaine de la protection respiratoire [7-9] afin de déter-
miner de maniere prédictive I’équilibre d’adsorption de COV vis-a-vis du charbon
actif contenu dans la cartouche filtrante. Une étude sera menée en annexe C sur
la pertinence de cette équation et sur ses limites.

La partie suivante sera consacrée a 1’équilibre d’adsorption multiconstituant de

COV.

Les modeles de mélanges tels que le modele de Langmuir mulicomposés, la théorie
IAST [10] (Ideal Adsorption Solution Theory), la théorie RAST [11] (Real Adsorp-

tion Solution Theory) et la théorie du potentiel en mélange [12] seront présentés.

La derniere partie de ce chapitre est consacrée a la sorption de I'eau sur char-
bon actif. La faible interaction eau-charbon actif comparée a l'interaction entre
les molécules d’eau est caractéristique d'un équilibre représenté par une isotherme
de type III aux faibles pressions. En outre, en présence de micro-mésopores, il
est préférable de parler d’isotherme de type V. L’espace confiné est favorable au
phénomene de condensation capillaire. Pour décrire les isothermes sur toute la
gamme d’humidité relative, il est nécessaire de considérer plusieurs phénomenes.
Ainsi, il faut s’intéresser aux modeles d’équilibre décrivant 'adsorption multi-
couche et ceux expliquant la condensation capillaire. En effet, une phase condensée
coexiste avec un film multicouche physisorbé.

2.1 Adsorption gaz-solide

Cette partie détaille les modeles fondamentaux permettant de décrire I’équilibre
d’adsorption solide-gaz. Plusieurs visions permettent d’expliquer ce type d’équilibre.
D’un point de vue thermodynamique, ’adsorbat peut étre considéré comme un gaz
en deux dimensions soumis au champ de force du solide supposé inerte. Cette dé-
marche mene aux isothermes fondamentales issues de I’approche de Gibbs comme
Henry, Volmer [13] ou Hill-de Boer [14]. Ce cheminement est détaillé en annexe A.
Nous présentons dans la suite le modeéle de Langmuir [1] & partir d’une approche
cinétique.
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2.1.1 Approche cinétique : isotherme de Langmuir

A Téquilibre a la surface d’'un adsorbant idéal caractérisée par un taux de re-
couvrement 6, il y a égalité entre la vitesse d’adsorption k,p(1 — ) et la vitesse de
désorption kgf0. Avec :

D Pression partielle en adsorbat en Pa
k, Constante cinétique d’adsorption en mol/s/Pa
kq Constante cinétique de désorption en mol/s

Cette égalité n’est possible qu’avec les hypothéses suivantes :
- Il n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées

- Un nombre fixé de molécules peut étre adsorbé au niveau de sites
localisés a la surface de 'adsorbant

- Chaque site peut accueillir une seule molécule, I'adsorption est dite
monosite

- Tous les sites sont énergétiquement équivalents : I'adsorption est dite
homogene

A partir de I'égalité des vitesses, il est possible de déduire I'isotherme de Langmuir

0
bp = —— 2.1.1
P=1"7 (2.1.1)
Avec b = ’Z—“ en Pa~! le rapport des constantes cinétiques appelé constante d’affinité
d
ou constante de Langmuir. b s’écrit : b = byexp (%) avec Q la chaleur d’adsorption
égale a I’énergie de désorption et :

«

beo = AT (2.1.2)
Q Coefficient de collage issu de la théorie cinétique des gaz
Kdoo Constante cinétique de désorption a température infinie
M Masse molaire du gaz en kg/mol
R Constante des gaz parfaits en J/K/mol
T Température en K

Il est possible d’exprimer le taux de remplissage en fonction de la pression partielle
p selon la relation :

g _ 0 (2.1.3)

gm 1+0bp
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e Quantité adsorbée a I’équilibre en mol/kg

Gm Quantité maximale adsorbée en mol/kg

Que ce soit a partir de 'approche cinétique développée ci-dessus ou bien a partir
de la thermodynamique de Gibbs détaillée en annexe A, la théorie de Langmuir
est un modele idéal qui repose sur des hypotheses fortes. L’hypothese la plus
critiquée concerne I'homogénéité des sites d’adsorption. Cette théorie constitue
donc un cas particulier qui correspond rarement a la réalité expérimentale. Des
modeles d’équilibres d’adsorption prenant en compte I’hétérogénéité de surface
des adsorbants ont été développés et sont présentés ci-dessous.

2.1.2 Modeéles d’équilibres hétérogenes

Dans le cas de ’adsorption homogene, il est supposé que 1’énergie d’adsorption a

la surface de ’adsorbant est uniforme ce qui signifie que tous les sites d’adsorption
sont énergétiquement équivalents. Ce n’est pas le cas d’un adsorbant hétérogene
pour lequel I'hétérogénéité peut étre décrite a partir d’une distribution d’énergie
notée F(E) ou E est I'énergie adsorbant-adsorbat. Cette distribution décrit la ré-
partition énergétique des sites actifs a la surface de I’adsorbant.
Il existe dans la littérature des modeles d’équilibre empiriques ou semi-empiriques
qui permettent de mieux représenter les isothermes d’adsorption de matériaux
non-homogenes. Hormis isotherme de Freundlich [15], ils ont la particularité de
correspondre localement, c¢’est a dire pour un groupe de sites homogenes d’énergie
E dont la fraction est f(F), au modeéle de Langmuir :

+oo
boopeE/RT

Mise & part le modele d’UniLan [16], ces équations peuvent étre formulées selon :

0= [%] " (2.1.5)

En fonction des valeurs imposées aux constantes m et j, 'expression 2.1.5 per-
met d’aboutir a différents modeles d’isothermes utilisés dans la communauté de
I’adsorption. Ces différents modeles et les valeurs correspondantes de m et j sont
regroupés dans le tableau 2.1.

L’équation de Freundlich est issue du modele de Zeldowitch [19] qui propose a
partir de I'approche de Langmuir d’exprimer la chaleur d’adsorption en fonction
du taux de remplissage selon 1’équation :
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’ [sotherme \ m \ j \ Equation ‘
: 5
Langmuir [1] | 1 |1 0= f%p
Sips [17] | 1/n|1]| 6= 1%1,)1 -
Toth [18] t [ t]0=—"2 0
[1+(p)']

TABLE 2.1 — Exemples d’isothermes d’adsorption hétérogene

Q = Qo+ nind (2.1.6)

Avec Qg la chaleur d’adsorption une fois la monocouche formée et n une constante
positive. Ce modele n’a clairement pas de sens physique a recouvrement nul.
L’expression de la constante d’affinité de Langmuir b devient :

b = booexp (%:) g/ BT (2.1.7)

D’ou I'équation d’équilibre :
QO e—n/RT—H
) p - @

booCp <RT 1-0

Avec un taux de remplissage au voisinage de 0,5, il est possible d’en déduire I’équa-
tion de Freundlich :

(2.1.8)

0 = kp'/m (2.1.9)
1/m
Avec k = (%booexp (%)) /™ ot m = —n/RT +1
Cette équation ne vérifie pas la loi de Henry aux basses pressions et n’admet

pas d’asymptote horizontale aux fortes pressions, elle n’est utilisable qu’au large
voisinage de # = 0, 5.

Une nette amélioration a cette équation a été proposé par Sips, cette derniere
est détaillée en annexe B.

Il est possible de citer d’autres modeles d’équilibre possédant chacune une dis-

tribution d’énergie qui lui est propre comme l'isotherme d’UniLan ou de Toth dont
les propriétés sont récapitulées dans le tableau 2.2.
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’ Isotherme \ Equation \ Propriétés ‘
Freundlich 0 = kpl/m Pas dg l/iII.lite aux fortes press‘ions
Non linéaire aux basses pressions
Sing 0 (bp) /™ Possede une limite aux fortes pressions
P IRECORE Non linéaire aux basses pressions

Possede une limite aux fortes pressions
Linéaire aux basses pressions
Toth 0 — bp - Possede une limite aux fortes pressions

Linéaire aux basses pressions

. _ 1 1+ﬁesp
Unilan 0= :ln (1+be*5p>

[14(bp)']

TABLE 2.2 — Propriétés d’isothermes d’adsorption hétérogene

Ainsi une famille d’isothermes issues de la théorie de Langmuir permet de consi-
dérer I’hétérogénéité énergétique a l'interface solide-gaz. Ce concept a été utilisé
dans la théorie du potentiel qui permet de traiter I’adsorption microporeuse.

2.2 Adsorption microporeuse solide-gaz

Les isothermes de Gibbs tout comme le modele de Langmuir semblent a pre-
miere vue décrire un mécanisme de recouvrement en surface qui n’est pas repré-
sentatif de I’adsorption microporeuse. En réalité ce processus s’apparente a un
mécanisme de remplissage en volume. De fait, il est préférable de considérer le sys-
teme {adsorbant-adsorbat} comme une solution a ’aide la théorie de la solution
vacante. L’équilibre d’adsorption peut étre également décrit suivant un mécanisme
de remplissage des micropores avec la théorie du potentiel.

2.2.1 Modéele de la solution lacunaire (Vacancy Solution
Theory)

Jusqu’ici les modeles proposés ont considéré que ’adsorbat occupait une phase
a part entiere a la surface de I'adsorbant et se comportait comme un gaz idéal ou
non idéal gouverné par les équations d’états 2D. La théorie de la solution vacante
est I'une des premieres approches permettant de décrire I’adsorption microporeuse
homogene comme un mécanisme de remplissage.
Dans cette partie, le systeme adsorbant-adsorbat est assimilé a une solution dans
laquelle la surface libre de l'adsorbant (phase v) joue le rdle de solvant et ou
I'adsorbat (phase 1) est le soluté. L’équation de Gibbs-Duhem s’écrit :

Nydpt, +nydpy — Adm =0 (2.2.1)
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Ny Quantité de matiere dans la phase lacunaire en mol
ny Quantité de matiere dans la phase adsorbée en mol
A Surface occupée par la phase adsorbée en m?

Ly Potentiel chimique de la phase lacunaire enJ/mol
1 Potentiel chimique de la phase adsorbée en.J/mol

T Pression d’étalement de la phase adsorbée en Pa/m

Supposant que le potentiel chimique du solvant est indépendant de la surface oc-
cupée, du, = 0, 'équation 2.2.1 devient 1’équation de Gibbs.

En supposant que la phase gaz est monoconstituante, 1’égalité des potentiels chim-
iques entre la phase gaz et la solution vacante mene a :

T = —RZ;:% In (yx,) = —RZ;Z% In(ay,) (2.2.2)
A, Surface occupée par la phase lacunaire en m?
(i Activité de la phase lacunaire
Ty Fraction molaire de la phase lacunaire
Yo Coefficient d’activité de la phase lacunaire

Ou I'expression de la pression d’étalement s’écrit aussi :

_RTY

T = 0 In(ay,) (2.2.3)
Q, Surface molaire occupée par la phase lacunaire en m?/mol
Jln (ay) _ 0 on (2.2.4)
lnp ), RTS, \dlnp ),
En reprenant I’équation fondamentale de Gibbs,
[ 0
Oin(ay)) _ 8 (2.2.5)
dlnp ), ko
Ou kg = &

Dans le cas ot la solution est idéale soit v, = 1, il est possible de retrouver des
isothermes fondamentales [20], quelques exemples sont explicités dans le tableau
2.2.

La théorie VSM fournit dans certaines conditions les mémes équations d’équi-
libre que dans I'approche de Gibbs ce qui signifie que les modeles détaillés dans la
partie 2.3 ne peuvent étre consistants que dans des cas idéaux qui s’éloignent de
la réalité expérimentale.

o1



Chapitre 2 Equilibre d’adsorption de composés organiques volatils et d’eau sur
charbon actif microporeux

’ Coefficient d’activité (kg = 1) \ Valeur de x4 \ Expression isotherme \ Nom de l'isotherme ‘
Inag=Inxy~ —x; r <1 bp = Henry
Inay =Inxy~ — r <1 bp = %e% Volmer
Inag =Inxg Pas d’hypothese bp = ﬁ Langmuir
| Coefficient d’activité (kg #1) | Valeur de ;| Expression isotherme |
_ ~ _ 0 0
lnao = lnxg ~ —T T <K 1 bp = m@ﬂ?p (—m)
Inay=Inxy~ —L r <1 bp = &eﬁ
Inag =1 Pas d’hypoths =L (1+ 0 )
nag = Inzgy as ypothese p—m( —i—m)

TABLE 2.3 — Equations d’états et expression des isothermes d’adsorption avec la
théorie VSM

Dans la situation ou la solution n’est pas idéale, le coefficient d’activité peut étre
calculé avec les équations de Margules [21], Van Laar [22], Wilson [23] ou encore
Flory-Huggins [24]. Ces différentes approches ménent a des modeles d’isothermes
plus complexes permettant de mieux décrire I’adsorption microporeuse homogene.
Jusqu’ici les modeles d’adsorption microporeuse développés ne permettent pas de
prendre en considération ’aspect hétérogene du matériau adsorbant. Nous verrons
dans la partie matériel et méthode que la caractérisation texturale du charbon ac-
tif a I’étude met en évidence une forte hétérogénéité de 'adsorbant. Le paragraphe
suivant s’attache a montrer comment 'aspect hétérogene de I’adsorbant peut étre
intégré dans des modeles d’équilibres fondamentaux.

2.2.2 Théorie du potentiel

La théorie du potentiel proposée par Polanyii [5] a permis de décrire I'adsorption
microporeuse en reliant le taux de remplissage a la différence de I’énergie libre de

Gibbs molaire :
—AG\"
0 =exp (— (E) ) (2.2.6)

n Parametre compris entre 1 et 6
E Energie caractéristique adsorbant-sorbat en J/mol
Avec :
AG = RTIn ( b ) (2.2.7)
Psat
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2.2 Adsorption microporeuse solide-gaz

Cette équation s’écrit également :

0 = exp [— (ﬂREj;ln (p;at)>n] (2.2.8)

I6] Coefficient d’affinité entre le constituant a ’étude et un constituant de
référence

Ey Energie caractéristique adsorbant-sorbat associée au constituant de ré-
férence en J/mol

Psat Pression de vapeur saturante de ’adsorbat en Pa

T Température en K

L’équation 2.2.8 est aussi connue sous le nom de Dubinin-Astakhov [25] (DA).
Une des hypotheses est que 1’état de 'adsorbat est liquide dans les micropores.
Lorsque n vaut 1, ’expression 2.2.8 peut s’écrire comme 1’isotherme de Freundlich :

RT

BB
0 = ( p ) = fpl/m (2.2.9)

Psat

Lorsque n vaut 2 l'isotherme s’exprime selon :

0 = exp [— (;goln (p;“t>>2] (2.2.10)

Connu sous le nom de Dubinin-Raduskevitch [6] (DR), ce modele d’équilibre pré-
dictif est doté de deux parametres calculables : le coefficient d’affinité £ et la
quantité maximale adsorbée. La pertinence de cette équation est discutable en mi-
lieu hétérogene et il existe des variantes a ’équation. Le modele de DA et donc de
DR présente I'inconvénient majeur de ne pas étre défini en zéro. La limite quand
p tend vers 0 étant 0, ces équations sont habituellement prolongées par conti-
nuité [26-27]. Aux tres basses pressions, I’équation présente un point d’inflexion :
I'isotherme est convexe jusqu’a la valeur critique X, = ppe définie telle que :

sat

e
3 (X.)=0 (2.2.11)
Soit :
Xc:exp<_1_4”31+83> (2.2.12)

Avec B = (%)2
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Au-dela de X, l'isotherme est concave. Ce changement d’allure est connu pour
générer des problemes de résolutions numériques lors de la simulation des fronts
d’adsorption sur lit-fixe. Certains auteurs [26-27] suggerent I'utilisation d'un mod-
¢le de Henry sur l'intervalle de pression [0, p].

L’équation de DA peut étre vue comme 'approximation d’une équation théorique
fondée sur une approche statistique. Proposée par Chen et Yang [28], cette ap-
proche permet de mieux comprendre les limites de ce modele d’équilibre. Cette
derniere est developpée en annexe C.

Dubinin et Stoeckli [29] constatent que I’équation de Dubinin-Raduskevitch n’est
valable que pour un adsorbant microporeux dont la structure est homogene. Vu
I’équation 2.2.10 et sachant que le potentiel d’interaction, varie en fonction de
la taille x des pores, Stoeckli [30] propose en 1980 une équation permettant de
corréler cette énergie en se basant sur I'adsorption du benzéne(/5 = 1) sur charbon
actif :

Ey=" (2.2.13)

Ou k est une constante en .J/mol/nm et x la taille des pores en nm.
Il devient alors possible de traiter I’adsorption microporeuse en milieu hétérogene
a partir de I’équation :

o= e (%))

Ici, g(F) s’apparente a une distribution d’énergie au méme titre de f(E). 1l
convient néanmoins de distinguer ces deux distributions : f(FE) décrit une distri-
bution pour un mécanisme de recouvrement tantis que g(£) décrit un mécanisme
de remplissage.

g(E)dE (2.2.14)

En utilisant le potentiel de Lennard-Jones, Horvath et Kawazoe (HK) [31] ont
proposé d’exprimer le potentiel d’interaction dans un pore en forme de fentes en
fonction de la taille L. de la fente et de la distance entre ’adsorbant et 1’adsorbat.
Saito et Foley [32] ont également proposé une extension pour exprimer ce potentiel
dans un pore de géométrie cylindrique.

Il est possible aujourd’hui de contester la pertinence du calcul du potentiel par

I’approche HK dont les hypotheses ont pour conséquence de sous-estimer la taille
des pores [33]. Cette derniére remarque montre que le domaine de validité de I’ap-
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proche HK correspond a des tailles de pores compris entre 1 et 2 nm, domaine
pour lequel I'aproche ne fournit que des résultats plus ou moins satisfaisants.

Le charbon actif de notre étude possedant une structure supermicroporeuse voire
ultramicroporeuse, nous ne nous intéresserons pas davantage a cette approche.
Nous discuterons plus particulierement des caractéristiques inhérentes a la texture
poreuse du charbon actif dans le chapitre 4.

2.2.2.1 Validité du modéle Dubinin Astakhov

Plus généralement, le modele de DA décrit un mécanisme de remplissage qui
est discutable a faible 6. Chen et Yang [28] montrent que I’équation DA n’est pas
applicable a # < 0, 2. Ce résultat n’est pas fondamentalement problematique lors-
qu’il est question de décrire des isothermes de type I relativement raides car les
méme auteurs montrent qu'un modele de Henry est tout a fait compatible avec
I’approche statistique a 6 < 0, 2.

Le charbon actif étant hydrophobe, de nombreux auteurs [34-36] se sont penchés
sur la possibilité d’utiliser I’équation de DA pour représenter également 1’équilibre
eau-charbon actif qui s’apparente a une isotherme de type V. L’équation de DA
possédant un point d’inflexion, il est tout fait envisageable d’exploiter ce com-
portement mathématique pour représenter une isotherme de type V. Le potentiel
d’interaction entre ’eau et le charbon actif étant faible, I’énergie caractéristique as-
sociée 'est également ce qui est favorable au déplacement du point d’inflexion aux
fortes humidités. Cependant, lorsque 6 < 0, 2, cette équation n’est pas valable ce
qui explique la difficulté a représenter correctement le comportement eau-charbon
actif a faible taux de remplissage avec ce modele d’équilibre.

La prise en considération [37-39] des groupes fonctionnalisés a la surface du char-
bon actif constituant des sites actifs favorables au phénomene d’adsorption de I'eau
entreprise est difficile afin d’étendre le domaine de validité de 1’équation de DA.

Le modele de DA ne respecte pas la loi de Henry aux faibles pressions c’est a dire
lorsque 7 tend vers 0. Dans cette situation le modele de Chen et Yang, developpé
en annexe C, est plus général et mene a la loi de Henry aux basses pressions :

S\ @
In <Q§A> +—==0 (2.2.15)

Soit :
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)
=0\ —— 2.2.16
0" = o' Aexp ( k:T) ( )
Avec :

0° Densité numérique de la phase adsorbée en molécules par m?
09 Densité numérique de la phase fluide en molécules par m?3
A Longeur d’onde thermique de de-Broglie en m
k Constante de Boltzmann en J/K
P Potentiel d’adsorption en J

De fait lorsque 6 < 0, 2, il peut-étre envisageable d’adopter comme ’ont proposé
certains auteurs [26-27] un modele de Henry.

D’un adsorbat a l'autre, en fonction des propriétés des molécules, notamment son
diametre cinétique [40], la capacité maximale adsorbée n’est pas la méme. Dans
un mécanisme de remplissage ou ’adsorbant possede une structure poreuse dont
la taille avoisine celle des molécules, il paralt logique d’obtenir un volume poreux
disponible variable d’une espece a 'autre. Ce constat permet notamment d’expli-
quer des différences de volumes poreux mesurés par manométrie d’adsorption avec
différentes molécules sondes.

2.2.2.2 Validité de I’équation de Dubinin Raduskevitch

Bien que répandue dans le domaine de la prévention pour son aspect prédictif,
il est possible de constater en utilisant I’équation de DR des écarts entre la pré-
vision de la quantité adsorbée a 1'équilibre et celle obtenue par I'expérience. Ces
incertitudes sont conditionnées par le choix du calcul du coefficient d’affinité, par
la valeur du volume microporeux disponible et par la distribution de la taille des
pores pour aménagement de la solution proposée par Stoeckli.

Calcul du coefficient d’affinité

Il existe plusieurs approches permettant d’accéder au calcul du coefficient d’af-
finité. En fonction de la méthode de calcul utilisée, la valeur de [ obtenue peut
varier. Ces différences ont un impact sur la courbure de l'isotherme calculée par
I’équation de DR en particulier aux faibles pressions.

L’équation la plus utilisée pour déterminer le coefficient d’affinité est le rapport
des volumes molaires [41] :
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2.2 Adsorption microporeuse solide-gaz

Vin
= 2.2.17
B Vm ref ( )
Vin Volume molaire de la molécule considérée en phase liquide en m?3/mol
Vinref Volume molaire de la molécule de référence considérée en phase liquide

en m?3/mol

Dans la majorité des cas, la molécule de référence utilisée est celle du benzene dont
le volume molaire vaut 8,9 107° m?/mol .

Cette approche suppose quune molécule possédant un volume molaire faible pos-
sede une moins bonne affinité avec I’adsorbant. Bien que répandue, cette expression
ne prend pas en considération la polarisabilité de I’adsorbat.

D’autres auteurs [42] préferent utiliser le rapport des polarisabilités pour calculer
le coefficient (3. L’équation de Clausius-Mossoti [43] permet de déterminer la po-
larisabilité électrique a, cette grandeur est relative au moment dipolaire induit ?
par un champ électrique E selon 1’équation :

T =aF (2.2.18)

C’est cette constante o qui est utilisée pour calculer les potentiels d’interaction
de London ou de Debye. Cette grandeur s’exprime en C?s?kg~'dans les unités du
systeme international. Aussi connue sous le nom d’équation de Lorentz-Lorenz,
I’équation de Clausius-Mossoti permet d’accéder a la polarisabilité o = P, a partir
de la densité d du liquide, de I'indice de réfraction n et de la masse molaire M du
produit, la polarisabilité électronique s’écrit :

p — 3M€0 TL2 —1
© N,d n2+2
Ou N, est le nombre d’Avogadro et gq est la permittivité du vide. La polarisabilité

peut aussi s’exprimer en C?m?J lou en Jm?V 2. Certains auteurs parlent de
polarisabilité molaire qu’ils expriment selon :

(2.2.19)

47 Mn?—1
— Ny = ————
3 d n?+2
Cette fois ci, «a est la polarisabilité molaire du solvant organique, son unité dans le
systéme international est le m?. La relation entre ces deux grandeurs précédentes

s’exprime selon :

(2.2.20)

(2.2.21)
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Il est donc possible d’utiliser une des deux relations pour accéder a la valeur de (3 :

P, QO
= = 2.2.22
6 Peref A, ref ( )

En utilisant le rapport des polarisabilités molaires, la valeur de § peut différer de
10 & 20% par rapport au calcul utilisant les volumes molaires.

Wood [44] propose dans ses travaux la corrélation suivante pour accéder a 3 :
0.9
P,
= c 2.2.23
0 <P eref ) ( )

La démarche consiste a corriger la méthode des polarisabilités pour obtenir un
coefficient d’affinité plus proche de 1.

Le coefficient d’affinité peut également étre calculé a partir du rapport des pa-
rachors [45] :

r
= 2.2.24
p T (2.2.24)
ourl =V,
Vin Volume molaire de I'adsorbat en m?/mol
7y Tension superficielle liquide-gaz de ’adsorbat en N/m

Les parachors des corps purs peuvent étre calculés par la méthode de contribution
des groupes a condition de supposer 'état des constituants étudiés sous la forme
de gaz parfaits.

Comparaisons des méthodes de calcul, incertitude sur la quantité adsorbée
a I’équilibre théorique

Le coefficient d’affinité 5 a été déterminé pour divers COV et I'eau en utilisant
les différentes relations ci-dessus énumérées. La table 2.4 récapitule les résultats
obtenus et met en évidence les écarts entre les méthodes.
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2.2 Adsorption microporeuse solide-gaz

Produit Volumeﬁmolaire Polarifabilité Paraihors W(B)Od Ecart max obtenu (%)
Benzéne (référence) 1 1 1 1 0
Cyclohexane 1.25 1.08 1.21 1.08 14
Acétonitrile 0.58 0.41 0.58 0.45 29
Heptane 1.66 1.33 1.52 1.29 20
MEK 1.01 0.80 0.96 0.81 21
MIBK 1.41 1.16 1.35 1.14 18
1-Chloropentane 1.37 1.16 1.30 1.14 15
2-Chloroisobutane 1.24 1.02 - 1.02 18
Dichlorométhane 0.74 0.64 0.73 0.67 14
Ethanol 0.66 0.49 0.62 0.53 26
Acétone 0.84 0.62 0.80 0.65 26
Eau 0.2 0.14 0.26 0.17 30

TABLE 2.4 — Calcul des coefficients d’aflinité en fonction de différentes méthodes

D’une méthode a l'autre, la valeur obtenue de 8 peut varier de 15 a 30% en
choississant comme référence le benzene. Il est possible de quantifier a partir d’'un
calcul d’incertitude l'erreur engendrée sur la quantité adsorbée a 1’équilibre. Pour
une mesure statique d’équilibre a température et pression fixée, 'incertitude rela-
tive sur la quantité sorbée s’écrit :

A RT? A
8a_, <) In? ( b ) Ab (2.2.25)
q ﬁEO Psat ﬂ

Le calcul a été réalisé pour une valeur Ey de 15000 J/mol & une température

de 25 °C et pour trois valeurs de pression partielle de 100, 1000 et 4000 ppm. Les
écarts obtenus sont récapitulés dans le tableau suivant.
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Ey = 15000J / mol | Ecart 3 | psat | Ecart q. (%) | Ecart q. (%) Ecart ¢. (%)

Produit (%) Pa | P =100 ppm | P = 1000 ppm | P = 4000 ppm
Cyclohexane 14 13009 25 12 6
Acétonitrile 29 12158 237 108 54
Heptane 20 6123 16 7 3
MEK 21 12367 57 26 13
MIBK 18 2630 15 5 2
1-Chloropentane 15 4289 16 6 2
Chloroisobutane 18 40252 44 23 14
Dichlorométhane 14 57719 104 56 34
Ethanol 26 7906 145 62 29
Acétone 26 30657 129 66 38

TABLE 2.5 — Ecarts obtenus sur la quantité adsorbée a 1’équilibre

Ce calcul met en évidence des erreurs trés importantes pour les constituants
possédant un faible coefficient d’affinité tels que ’acétonitrile, le dichlorométhane,
I’éthanol et l'acétone. Ce résultat montre que le choix du calcul du coefficient
d’affinité influence grandement la quantité adsorbée a I’équilibre notamment aux
faibles pressions. Deés lors, 'usage du modele de DR est discutable par manque de
précision sur la valeur de 8 plus particulierement aux tres faibles pressions et pour
les produits possédants un faible coefficient d’affinité.

Comparaison avec les résultats de Wood

Les travaux de Wood [46] sur le calcul du coefficient d’affinité 5 par des cor-
rélations mettent en évidence des écarts allant jusqu’a 20% entre la prévision et
Iexpérience (Wood) comme il est possible de le constater au sur la figure 2.2.1
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2,5

15

Coefficient d'affinité expérimental

0 0,2 04 06 08 1 1,2 14 16 1,8

Coefficient d'affinité calculé

FIGURE 2.2.1 — Comparaison entre le coefficient d’affinité estimé* et le coefficient
d’affinité expérimental
*Figure 4 [46], coefficient d’affinité calculé avec la corrélation des volumes

molaires

Sur cette figure, le coefficient d’affinité expérimental a été calculé a partir de
I’équilibre d’adsorption mesuré par la méthode des fronts de percée.

Sur certains produits, il y a moins de 5% d’écart mais dans la plupart des cas
cet écart est compris entre 5 et 20%. Ces résultats apparaissent a premiere vue en-
courageant pour le préventeur du travail qui s’imagine pouvoir mettre en place un
modele dynamique simple de type Wheeler Jonas en utilisant 'approche de Wood
reprenant 1’équation DR pour prévoir ’équilibre. Nous avons repris les écarts du
coefficient a partir des calculs précédents pour certains produits utilisés dans notre
étude : acétone, heptane, éthanol et dichlorométhane.
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’ Produit \ Charbon actif \ Ey \ B \ Ecart 8 \ Dsat \ Citation ‘

Unité - J/mol | - % Pa -
Acétone Carbon mol sieve | 9774 | 0.85 26 30657 46
Acétone CAL AC 13210 | 0.72 26 30657 35
Acétone BPL 15480 | 0.66 26 30657 36
Acétone BPL 15500 | 0.81 26 30657 48
Acétone BPL 19400 | 0.81 26 30657 48

Heptane BPL 27860 | 1.18 20 6123 36-38
Dichlorométhane BPL 14430 | 0.61 14 57719 39
Ethanol BPL 11210 | 0.47 26 7906 40
Ethanol BPL 12840 | 0.54 26 7906 36

TABLE 2.6 — Données de Wood [46]

a I’équilibre a 100 et 1000 ppm a 25°C a pression atmosphérique.

Il est possible ensuite de calculer les écarts engendrés sur la quantité adsorbée

| Produit | Ey | B |[Ecart 8| pst | Ecart ¢. (%) | Ecart ¢. (%) |
Unité J /mol | - % Pa | P =100 ppm | P = 1000 ppm
Acétone 9774 0.85 20 30657 297 151
Acétone 13210 | 0.72 26 30657 227 115
Acétone 15480 | 0.66 26 30657 196 100
Acétone 15500 | 0.81 26 30657 130 66
Acétone 19400 | 0.81 26 30657 83 42
Heptane 27860 | 1.18 20 6123 9 4
Dichlorométhane | 14430 | 0.61 14 57719 160 89
Ethanol 11210 | 0.47 20 7906 510 218
Ethanol 12840 | 0.54 26 7906 294 126

TABLE 2.7 — Ecarts obtenus avec la quantité adsorbée

Ces calculs mettent en évidence a nouveau une forte incertitude relative sur

le calcul de la quantité adsorbée. Il devient nécessaire de choisir, si elle existe,
la bonne méthode de calcul du coefficient d’affinité ou tout du moins celle qui
permet de ne pas surestimer la quantité adsorbée a I'équilibre. Vu les résultats
expérimentaux de Wood représentés dans la figure 2.2.1, il est tout de méme no-
table de constater que les méthodes actuelles ne permettent pas encore de fournir
une précision suffisante pour bien apprécier la quantité adsorbée a 1’équilibre pour
certains produits et plus particulierement aux faibles concentrations.




2.3 Equilibre d’adsorption multiconstituant

Dans 'annexe D 'aspect prédictif du modele de DR est discuté a partir d’une
analyse des résultats publiés par 'IRSST [47]. Ces résultats montrent que I’aspect
prédictif du modele de Dubinin-Raduskevitch, notamment dans le domaine de la
prévention, réside dans le choix de la méthode de calcul du coefficient d’affinité. La
méthode étant variable d’un auteur a l’autre, il n’est pas possible de fournir une
valeur précise de la quantité adsorbée a 1’équilibre sans faire de manipulations. Le
choix de la corrélation des polarisabilités semble sous-estimer dans la plupart des
cas la quantité adsorbée a 1’équilibre ce qui peut étre satisfaisant pour un orga-
nisme préventeur. Pour améliorer la prédiction, il pourrait étre judicieux d’utiliser
une molécule de référence par famille d’especes chimiques. Le recours a une corré-
lation de type volume molaire pour le calcul du coefficient d’affinité pourrait étre
ensuite adapté.

Cette démarche permettrait de nettement mieux estimer la quantité adsorbée a
I’équilibre.

2.3 Equilibre d’adsorption multiconstituant

L’utilisation de la thermodynamique pour la description de 1’équilibre d’adsorp-
tion multiconstituant constitue une démarche adaptée a condition de considérer la
phase adsorbée comme un mélange a part entiere au méme titre qu’une solution. La
connaissance au préalable de I’équilibre d’adsorption pour chacun des constituants
seuls sur 'adsorbant s’avere indispensable. Une discussion est ensuite a mener sur
I'idéalité ou la non idéalité de cette solution. Dans le cas d’une solution idéale, la
théorie IAS [10] est applicable au mélange pour calculer les équilibres. Dans le cas
contraire, il convient de calculer des coefficients d’activité permettant de prendre
en considération la non idéalité de la solution a partir de la théorie RAST [11].
Une premiere partie présente a l'aide d’une approche cinétique I’équation de Lang-
muir étendue aux mélanges [48]. La thermodynamique de I’adsorption multicons-
tituant est ensuite développée. Une derniere partie est consacrée a la théorie du
potentiel multiconstituant.

2.3.1 Equation de Langmuir étendue aux mélanges : approche
cinétique
Cette partie reprend les notations utilisées lors de la partie 2.1.1. L’équilibre
multiconstituant a la surface d’'un adsorbant idéal est caractérisé par les taux de

recouvrement de chaque espece 6;, la vitesse d’adsorption de l'espece i kq; p; (1 —
Zj-v:l 6,) est égale a la vitesse de désorption de la méme espece ky;0;
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N
azpz 20] - kdz % (231>
7j=1

Cette égalité n’est possible qu’avec les hypothéeses suivantes :
- Il n’y a pas d’interaction latérale entre les molécules adsorbées

- Un nombre fixé de molécules peut étre adsorbé au niveau de sites
localisés a la surface de I’adsorbant

- Chaque site peut accueillir une seule molécule
- Tous les sites sont énergétiquement équivalents

Ces hypotheses permettent d’assurer que la vitesse de désorption du constituant i
est notamment indépendante des constituants j. A partir de I’égalité 2.3.1, il est
possible d’écrire :

N
j=1
Avec b; Zl soit le rapport des constantes cinétiques. En posant 0y = Zév:l 05,
I’ equatlon 2.3.2 s’écrit :
D’ou l'expression :
N
Or = > bip; (1 —0r) (2.3.4)
j=1
Soit :
N
N o
Or = M (2.3.5)
1+ Zj:l bjp;
1 0;
1—0r = S/ 2.3.6
Ty Z;-V:l bip; bipi ( )
D’ou :
b; pi
= b (2.3.7)

1+, bip;
Cette équation permettant de calculer le taux de recouvrement de ’espece i en

fonction des parametres b; des isothermes de corps purs est connue sous le nom
d’équation de Langmuir généralisée aux mélanges.

64



2.3 Equilibre d’adsorption multiconstituant

2.3.2 Thermodynamique de I’adsorption multiconstituant

L’expression de I'énergie Gibbs molaire d’une phase adsorbée possédant N consti-
tuants s’exprime selon I'équation :

N N
g(T, P x;) = 3 wig)(T, P) = Y i (ilT, P) — pl(T)) (2.3.8)
1 1

g Energie de Gibbs molaire du mélange en J/mol

X Fraction molaire de 'espece i dans le mélange

q° Energie de Gibbs molaire de ’espeéce i seule égale au potentiel chimique
de D'espece i seule u? dans les conditions (7', P) identiques au mélange
en J/mol

Lbi Potentiel chimique de I'espece i dans le mélange en J/mol

w? Potentiel chimique de 1’espece i seule en .J/mol

Dans le cas d’'un mélange, I’expression du potentiel chimique de I'espéce i s’exprime
selon :

f‘ fzo

P

wi(T, P) = pd(T)+RT In (a;) = pd(T)+RT In <> = ) (T)+RT In (P) +RT In (z;7;)

(2.3.9)
Avec P la pression standard égale a 1 bar. a; est 'activité du constituant i dans la
solution et f;le coefficient de fugacité du constituant i. L’activité du constituant i
peut s’écrire : a; = x;7y; avec z; la fraction molaire du constituant i dans le mélange
et ~; le coefficient d’activité du constituant i dans la solution. Il est possible d’en
déduire :

G S aig (T P) = 9T Po2) = Y g (T, P) = RT' Y. asdn (ai3)
o1 Ny 1 1 1
(2.3.10)
G Energie de Gibbs du mélange en J
n; Quantité de matiere du constituant i dans la phase adsorbée en mol

Il est possible d’exprimer I'énergie de Gibbs en fonction de la pression d’étalement :

g;s,’) + Y wip(T,P) =Y x9)(T, P) + RT Y _ xln (z;7;) (2.3.11)
1 M 1 1 1
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A Surface occupée par la phase adsorbée en m?

s Pression d’étalement de la phase adsorbée en J.m =2
~An(T, P) & al i P f}
Wi Zmz (W2(T) — g%(T. P)) = RT 3" wiln (w) (2.3.12)

1 %

Avec :

nr Quantité de matiere de la phase adsorbée

i Potentiel chimique de 'espece i seule dans les conditions (7', P) iden-

tiques au mélange.

Or I'énergie de Gibbs molaire de l'espece i peut s’écrire selon la relation :

—Am) (T, P
r.py = ALy (23.13)
n? Quantité de matiere de Iespece i seule dans les conditions (T, P) iden-
tiques au mélange
md Pression d’étalement de ’espece i dans la phase adsorbée seule dans
les conditions (7', P) identiques au mélange
AY Surface occupée par la phase adsorbée de I'espece i seule dans les condi-
tions (7, P) identiques au mélange
—An(T, P) X A i fP
M + Z L = RT Z <M> (2.3_14)
nr 1 nz fz
Soit :
—An(T, P) N Ty [P AT, P)
—— = =RT iln | —— | — —2——= 2.3.15

En introduisant z; comme suit :

An)(T, P) — A= (T, P)

;= — 2.3.1
= nd RT (2:3.16)
Il est devient possible d’écrire :
—An(T, P) al i [} Ar(T, P)
— RT Y v e Je ;— 2.3.17
nr ;x [ " ( fi te ndRT ( )

D’ou I’équation :

An(T, P) (— + Z %) - gjxizn (W) (2.3.18)

1
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2.3 Equilibre d’adsorption multiconstituant

Une solution possible consiste a supposer que les deux termes sont nuls :

N
x;
- 2.3.19
w2 23.19)
Soit pour un kilo d’adsorbant :
N
x;
=25 0 (2.3.20)
1 4;
ziv [ e = xivip] (m) €4 = f; (2.3.21)

A Téquilibre le coefficient de fugacité dans la phase gaz est égal au coefficient de
fugacité dans la phase adsorbée :

fi = Pyi = pl(m) ;v € (2.3.22)

Ainsi le calcul de de la fraction molaire de 1’espece i n’est possible qu’apres avoir
déterminée la pression d’étalement et le coefficient d’activité du constituant i.

La pression d’étalement du constituant i a I’état de référence a savoir lorsqu’il est
seul est supposée égale a la pression d’étalement du mélange, de fait il est possible
d’écrire :

fi = Pyi = p)(m) ;v (2.3.23)

2.3.3 Théorie IAS

Dans le cas de la théorie de la solution idéale adsorbée, les coefficients d’activité
~; des constituants sont tous égaux a 1. La fraction molaire adsorbée du constituant
i s’écrit alors :

Py;

(2.3.24)

Calcul des fractions molaires

A Téquilibre la pression d’étalement est la méme pour tous les constituants, les

fractions molaires sont déterminées en égalant les pressions d’étalement réduites :
Py

TA q;

22— Ly, 2.3.25
BT el ( )
0
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Ou g; est la quantité adsorbée a 1’équilibre du constituant i seul. Ce calcul intégral
nécessite la connaissance préalable de 1'isotherme d’adsorption mononconstituante
par chaque espece i.

Calcul des quantités adsorbées de chacun des constituants

Le calcul de la quantité adsorbée a 1’équilibre ¢/ du constituant i en mélange
s’exprime selon la relation :

" = qr; (2.3.26)

Avec qr = > ¢

Compte tenu de ’équation 2.3.24, la relation entre la quantité maximale adsorbée
et la quantité adsorbée ¢) de 'espeéce i seule dans les conditions (7', P) identiques
au mélange s’écrit :

1 T;

— = - 2.3.27

qr i q? ( )
Py,

Sachant que ¢ = q(p?) et p{ =

Pour un mélange de deux espéces i et j dont ’équilibre monoconstituant a été
approchée avec le modele de Langmuir, 1’égalité des pressions réduites menent a :

P Py
TA 4; 4;
0 0
Soit 'égalité :
gmiln (14 KiP?) = guyln (1+ K, PY) (2.3.29)
Avec : K; constante de Langmuir du constituant i, p) = %2 et pf = 42

Pour accéder aux quantités adsorbées a ’équilibre, il convient de résoudre 1’équa-
tion f(z;) = 0 avec f(x;) = gmiln (1 + Ki%) — Gmjln (1 + K; fﬁil)

2.3.4 Théorie RAST

Dans le cas de la théorie RAST (Real Adsorption Solution Theory), la phase
adsorbée est assimilée a une solution non idéale. Les interactions entre les consti-
tuants sont prises en considération par le biais des coefficients d’activité. Le calcul
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2.3 Equilibre d’adsorption multiconstituant

de la quantité adsorbée par I'approche RAST se distingue de la méthode pré-
cédente par le calcul des coefficients d’activité. La fraction molaire adsorbée du
constituant i s’écrit alors :

Py;

por (2.3.30)

T; =

Calcul des coefficients d’activité

Il existe différentes corrélations permettant de déterminer les coefficients d’activité
des N constituants. Ces coefficients d’activité sont des fonctions des fractions mo-
laires z;. La méthode de calcul des coefficients d’activité la plus répandue est celle
de Wilson [23] qui permet d’exprimer les N coefficients d’activité avec N variables
z; et N? parameétres A;;:

. al ol Tp N
In(y) =1—1n| Y xly Z ~ (2.3.31)
a = Z AkJ

Ou A;; = 1pour tout i

Calcul de la quantité maximale adsorbée

L’équation 1.5.17 obtenue dans la partie thermodynamique des mélanges doit
étre vérifiée :

An(T, P) (—1+Z$’> RTZ (””ff> (2.3.32)

nr 1n i

En différenciant a température constante :

d (2;2(13» <—1 iy f“g;) — i:jxid (In (1)) (2.3.33)

D’ou
1 N N d (In (1))
C Y o (Y (2.3.34)
R (a(;;;) x

S al A (In (vi))
LR - o (m ) (2.3.35)
o o) ),
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Calcul des quantités adsorbées de chacun des constituants

La quantité adsorbée a 1’équilibre ¢/* du constituant i en mélange s’exprime
selon la relation :

" = qru; (2.3.36)

Avec gr = >0 ¢ . Le calcul des fractions molaires s’effectue avec la méthode utilisée
dans le cas de la théorie TAS a savoir ’égalisation des pressions réduites.

2.3.5 Théorie du potentiel

La théorie du potentiel mononconstituante a été étendue a des systémes multi-
constituants [12]. L’hypothese forte de cette approche est de supposer que les inter-
actions latérales entre les molécules d’especes différentes sont négligeables. Cette
théorie est applicable uniquement pour des constituants non-miscibles. Connais-
sant I’adsorption monoconstituante des especes avec le modele de DA et compte
tenu de I’hypothese formulée, les parametres n et Fy ne sont pas affectés par la
présence des autres especes. Il existe en revanche une compétition au niveau du
volume occupé par les différents constituants :

Vi=Vi-3; (2.3.37)
J#i
v Volume disponible pour I'espece i en présence des autres constituants
V0 Volume disponible pour I'espece i seule

Le volume occupé par 'espece i s’exprime selon 1’équation :

(] s

BEq,

m=(W—Z%}w

JF

o RTln(p‘%;’i) "
Vi _ZV} €IP |\ = | = BEo.
Vi = 2 (2.3.39)

(e[ (5) )

En sommant les n volumes, il est possible d’accéder au volume total occupé et par
conséquent a la quantité adsorbée a 1’équilibre :

Soit :
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RTh(%) " RTln(%) " -
Vjoeaip — Tojj Zexp — BEio]?
>V=Y L
J

- DI G (5 )

(2.3.40)

Ce calcul permet d’aboutir a la quantité adsorbée a 1’équilibre.

Différentes approches multiconstituantes viennent d’étre présentées ce qui clot la
partie adsorption de COV sur charbon actif.

2.4 Sorption de I'’eau sur charbon actif microporeux

De nombreux modeles d’équilibres ont été développés pour caractériser I’adsorp-
tion entre un charbon actif microporeux et 'eau [49-51]. De nature hydrophobe et
plutét proche de la structure du graphite, cet adsorbant possede a faible pression
une faible affinité avec ’eau. Par conséquent la sorption de I’eau sur charbon actif
est caractérisée par une isotherme de type II, III, IV ou V.

Pour certains auteurs [52-53], le charbon posséderait une faible proportion de
sites actifs sur lesquelles il y aurait quasi-chimisorption des molécules d’eau. A plus
forte pression en adsorbat, du fait de la liaison hydrogene, il y aurait formation et
croissance de clusters d’eau autour des sites actifs occupés jusqu’au phénomene de
condensation capillaire dans les micropores. Les auteurs [54-55] parlent générale-
ment de la clusterisation de 'adsorbat autour des sites actifs hydrophiles puis de la
condensation capillaire de ’eau dans les micropores. Cette description s’apparente
a un équilibre de type IV.

Pour comprendre les allures des isothermes de type II, III, IV et V observés dans
la littérature, il convient d’insister sur les trois mécanismes opérant a l'interface
entre ’adsorbant et 'eau.

1- L’interaction entre l’eau et la surface du charbon conditionne la for-
mation d’une monocouche physisorbée voire chimisorbée a l'interface
[52-53]. Cette interaction est liée a la présence de sites actifs hydro-
philes fonctionnalisés a la surface du charbon. Dans le cas idéal du
graphite, il n’y a pas d’adsorption aux faibles pressions [56].
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2- Vient ensuite l'interaction sorbat-sorbat qui conditionne la formation
ou non d’une multicouche a I'interface. Dans le cas de ’eau, les liaisons
hydrogene-hydrogene étant fortes, il s’en suit aux pressions croissantes
le développement d’un film adsorbé multicouche.

3- La structure microporeuse du charbon actif engendrant un confinement
de la phase adsorbée, il se produit aux fortes pressions un phénomene

de condensation capillaire dans les micropores représenté par I’équation
de Kelvin modifiée [57].

De fait, plusieurs situations peuvent étre distinguées :

1- En milieu non confiné, 'adsorption de ’eau sur un charbon actif doté
d’une surface riche en sites actifs hydrophiles suit une isotherme de
type IL.

2- En milieu confiné, ’eau finit par condenser aux fortes pressions, il s’agit
d’une isotherme de type IV.

3- En milieu non confiné, 'adsorption de I’eau sur un charbon actif doté
d’une surface pauvre en sites actifs hydrophiles suit une isotherme de
type III.

4- En milieu confiné, 'eau finit par condenser aux fortes pressions, on
parle d'une isotherme de type V.

Il est possible de représenter les isothermes de type II et III a partir de la méme
équation BET a condition d’allouer une valeur importante a la constante d’affinité
Cger pour décrire un mécanisme de type II et une faible valeur a cette méme
constante d’affinité pour décrire une isotherme de type IIL.

Cette constante d’affinité, liée au potentiel de Lennard Jones [58], pourrait étre
calculée a condition d’avoir la constante BET de la surface plane et la distribution
de taille des micropores de I'adsorbant. Il parait cependant difficile d’y accéder de
maniere totalement prédictive.

Pour des charbons plus hydrophobes, il est possible avec le modele de Dubinin-
Astakhov (DA) [59] de déterminer une énergie d’interaction a partir de la chimie
de surface de ’adsorbant, approche inconsistante aux tres basses pressions.

2.4.1 Théorie du potentiel : approche de Dubinin-Astakhov

La théorie du potentiel proposée par Polanyi a permis de relier dans un adsorbant
microporeux la quantité adsorbée au potentiel chimique selon 1’équation :
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4 RT Psat "

L’approche suppose que la phase adsorbée possede une densité homogene et
égale a la densité de la phase liquide. Pour un fluide de Lennard Jones, la densité
de la phase adsorbée est pourtant hétérogene méme dans un nanopore de géo-
métrie simple comme une fente [60]. Le charbon actif étant qui plus est un milieu
hétérogene constitué de nanopores en fentes, il convient de prendre des précautions
lorsque 'on utilise la théorie du remplissage.

Dans I'équation de Dubinin Raduskevitch, 1’énergie E; a donc une signification
microscopique a condition de travailler avec un adsorbant a structure homogene.
Ce n’est pas toujours le cas pour un charbon actif dont 'activation a été réalisée
a tres haute température [61]. Pour le cas d'un adsorbant a structure micropo-
reuse bimodale, la solution la plus adaptée peut consister a employer le modele de
Dubinin Stoekli [29] qui permet de décrire des isothermes de type II ou IV sans
inconvénient :

2
Psa

2
+ q2,m €TP {—Igln (p;m) ] (2.4.2)

e Quantité adsorbée a 1’équilibre en mol/kg

Gei Quantité adsorbée a I'équilibre associée a la i éme distribution du mo-
dele bimodal en mol/kg

Qim Quantité maximale adsorbée associée a la i eme distribution du modele
bimodal en mol/kg

E; Energie caractéristique associée a la i éme distribution du modele bi-
modal en .J/mol

Pour des charbons actifs plus hétérogenes, il est préférable d’utiliser 1’équation
de Dubinin Astakhov décrite précédemment. Bien que cette équation soit souvent
reprise pour étudier le cas de I'eau, il parait assez difficile d’utiliser cette approche
sans constater des écarts importants avec l'expérience aux faibles pressions, parti-
culierement lorsque le charbon a I’étude présente une proportion non négligeable
de sites actifs hydrophiles.

2.4.2 Approche BET

La théorie BET [62] (Brunauer, Emmet et Teller) propose une équation d’équi-
libre prévoyant ’adsorption d’un nombre infini de couches sur une surface idéale.
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Cette approche statistique est fondée sur les mémes hypotheses que la théorie
développée par Langmuir a savoir :

- Il n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées
- La surface est énergétiquement homogene

Supposons le recouvrement d'une surface représenté par le schéma ci-dessous.

Sa
Sy &>
S, €&

St

FIGURE 2.4.1 — Recouvrement multicouche d’une surface plane

Il est alors possible d’exprimer a température constante 1’égalité entre la vitesse
d’adsorption a la surface .S; avec la vitesse de désorption a la surface S;;1 :

Ko, .0 Si = ka,, Sizrexp <_§;1> (2.4.3)
S; Surface non recouverte de la couche adsorbée numéro j en m?
ka, Constante de vitesse d’adsorption a la surface S
kq, Constante de vitesse de désorption a la surface S;
Ei Energie d’interaction entre la couche i et la couche i+1 qui est supposée

supérieure a la chaleur de vaporisation pour i =0.
Cette énergie est égale a la chaleur de vaporisation Ey pour i>0.

Ou la surface totale est :

Sr=>_5i (2.4.4)
=0
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Et le volume adsorbé par couche est :

Si
Vi=1Vy— (2.4.5)
St
Le taux de remplissage peut donc étre exprimé selon ’équation :
V 2015
= — — =i=0"" 2.4.6
T =5 (2.4.6)

Il est supposé que les rapports des constantes cinétiques sont égaux a partir de la
deuxieme couche :

kg,
L= 2.4.7
by Y (2.4.7)
Sachant que la surface de la premiere couche vaut
k. Ey
S = g, () 2.4.8
Il est possible d’exprimer la surface de n’importe quelle couche :
k? P EV ' E1 EV
S~ g (P (B eon (B By g
g, 209 ( “P\RT ) ““P\RT ~ RT (249

L’expression du taux de remplissage devient :

V. o OXEia

9:7_
Vi, 140 %%, o

Avec x = pexp( )et C = k”gexp (— — —)de fait C' = Zu exp (% — %) =
(l: Or : l
x

sz a_aF (2.4.11)

' = 2.4.12
Sat= it (2.4.12)

On obtient I’équation BET pour un nombre de couches infinies :
o— Y C (2.4.13)

Vi (Q1—2z)(1—2+Cx)
Cette équation n’est utilisable que si x est relié a la pression d’adsorbat dans la

phase gazeuse. Le taux de remplissage tendant vers l'infini pour x = 1, ce résul-
tat est associé au phénomene de saturation par conséquent x peut étre assimilé
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a p/psat. Un des inconvénients de la théorie BET est '’hypothese selon laquelle
I’énergie d’interaction entre deux couches de sorbat est égale a la chaleur de vapori-
sation. Cela signifierait que 1’état liquide apparait des la formation de la deuxiéme
couche. D’autre part, cette approche suppose que la surface libre de chaque couche
est identique. En réalité la surface disponible diminue avec le nombre de couches.
De fait la validité de 'équation BET s’étend sur un domaine de p/pge compris
entre 0,05 et 0,35. Anderson [63] propose deux améliorations permettant de remé-
dier a ce manque de concision. Ces dernieres sont précisées en annexe E avec, en
complément, la théorie Frenkel-Halsey-Hill qui permet d’introduire la méthode .

2.4.3 Condensation capillaire

Jusqu’ici les modeles présentés ne permettent que de décrire les isothermes de
type I, II et III. Les types IV et V nécessitent de prendre en considération, en
plus de ’adsorption multicouche, un autre phénomene : la condensation capillaire.
L’approche de Cohan [64] combinée aux équations de Young-Laplace [65] permettra
d’énoncer 'équation de Kelvin modifiée qui sera utilisée pour coupler adsorption
et condensation. Cette partie est développée en annexe E. Nous nous intéressons
plus particulierement dans la suite au modele de Celestini [66] afin d’étendre le
domaine d’applicabilité de 1’équation de Kelvin. S’en suit une discussion sur les
limites d’utilisation de ce modele.

Equation de Kelvin modifiée

Pour un pore indéformable a température constante, les potentiels chimiques de
la phase gazeuse (g) et de la phase adsorbée (a) sont reliés par la relation suivante

dpg = —djp, (2.4.14)

En prenant en compte le fait qu’aux pressions proches de la saturation, les po-
tentiels chimiques des phases gaz et adsorbée sont au voisinage du potentiel de
référence et en tenant compte de la géométrie du systeme, il est possible d’aboutir
aux équations :

In <%> _ (R_t)<v7i;2jm> - (Hémisphérique) i)
In (%) = (Rt)<vnll;7 lehg)ka (Cylindrique) o
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R—t Rayon de la phase condensée en m
Ky, Constante de Boltzmann en J/K

Dans I'équation de Kelvin modifiée, la prise en considération de 1’épaisseur du
film adsorbé permet de préciser la condensation capillaire a 1’échelle du mésopore.
Cette épaisseur de film va jouer un réle déterminant dans la condensation capil-
laire et dépend de l'interaction adsorbant-adsorbat non prise en compte dans cette
approche. Certains auteurs [67-68] ont tenté de formuler 1’épaisseur du film ad-
sorbé t a partir d’isothermes de matériaux non poreux. Cette méthode basée des
isothermes standards permet de proposer des modeles de films valables pour des
mésopores larges mais ne prend pas en considération I'influence du confinement
pour des micro- mésopores.

L’épaisseur du film adsorbé peut étre déterminée a partir de ’équation BET comme
proposé par Do [58]. Saam et Cole [69] ont par ailleurs développé une approche
thermodynamique du film adsorbé fondée sur le potentiel de Lennard Jones qui
possede une solution analytique dans le cas d’un mésopore cylindrique.

Pourtant, 1’équation de Kelvin modifiée n’est pas applicable a 1’échelle du mi-
cropore dans lequel la tension superficielle s’effondre.

Ainsi la limite d’applicabilité de 1’équation de Kelvin s’explique par 'instabilité
de la tension superficielle & 2 nm. Le modele de Celestini [66] propose une ap-
proche permettant d’exprimer la tension superficielle en milieu confiné. Dans cette
approche, le systéeme cylindrique est constitué de trois phases (adsorbée, liquide
et gaz) et de deux interfaces. Un terme d’énergie couplage des deux interfaces est
pris en considération, il dépend notamment de la longueur de couplage & en m

Pour une pression au voisinage de la pression de vapeur saturante, le phénomene
de condensation capillaire s’écrit selon 1’équation :

n(5) =l (o - ) BT el —) s
P, Pression de condensation capillaire de 'eau en Pa
B Pression de vapeur saturante de I'eau en Pa
Vig Tension superficielle liquide-gaz en N/m
Vini Volume molaire de I'eau liquide en m?/mol
Vinyg Volume molaire de I'eau gazeuse en m?/mol
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R Constante des gaz parfaits en J/K/mol

R, Rayon du pore en m

Il s’agit de I'équation de Kelvin généralisée issue du modele de Cohan. Il est
possible d’y associer une tension a l'interface liquide gaz de confinement selon
I’équation :

Yigconf = ')/lg(l + 5/(Rp - f)) (2417)
Ce qui est proche de I’équation de Tolman [70] :

Vigeonf = Yig(1 4+ 0/R,) (2.4.18)

Ou d est la longueur de Tolman a savoir une fraction du diametre de la molécule
de sorbat a I’étude. Cette amélioration permet d’étendre le domaine de validité
de I’équation de Kelvin modifiée.

L’adsorption de l’eau sur charbon actif ainsi que le phénomeéne de condensa-
tion capillaire viennent d’étre présentés. Ces deux aspects vont nous permettre
d’introduire le modele de Do.

2.4.4 Modeéle de Do : sorption de I'eau et structure de
I’adsorbant

La possibilité d’exploiter la distribution de la taille des pores de ’adsorbant
microporeux pour expliquer les mécanismes de sorption de I'eau est étudiée dans
cette section. Pour les comprendre, le phénomene de condensation capillaire a été
introduit afin d’accéder au volume condensé.

L’intérét de cette premiere partie est d’expliciter 'épaisseur t du film adsorbé
a partir de I’équation BET. De nombreuses études portées sur des matériaux non
poreux ont permis de proposer des expressions de t [67-68] D.D.Do [58] propose
d’accéder a I’épaisseur du film adsorbé t a partir de I’équation BET :

Qe 13 CBer ™
0= o = - = 1= (- 2+ Copra) (2.4.19)
CgEeT Constante BET
x Rapport p/psat
tm Epaisseur d’une couche d’adsorbat en m
Om Quantité adsorbée monocouche en mol/kg
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En milieu confiné, I'expression du taux de remplissage est donnée par 1’équation
suivante ol peongest la pression de condensation capillaire :

tin CpET®™ ; Peond
0o, r) = {7 F TR0+ Coprm 5 E < (2.4.20)
1 SZ' T Z ppcontd

Ou o4, est I'épaisseur d’un plan de graphene
Connaissant la distribution de la taille des pores f(r), Do [58] propose d’exprimer
le volume sorbé selon :

V(z) = / Q(x,r)f(r)dr—k/f(r)dr (2.4.21)
Oss/2 TKe

Dans cette formulation le terme de gauche correspond a la matiére condensée
et le terme de droite a la quantité physisorbée. Pourtant, 1’équation de Kelvin
n’a de consistance que si le rayon des pores est supérieur a 2 nm. Au niveau des
ultramicropores, une a deux couches d’eau maximum occupent 1’espace poreux :
les propriétés de I'adsorbat ne sont pas comparables en tous points aux propriétés
de I'eau liquide.

2.4.5 Limites de I’équation BET en milieu confiné

L’équation BET a été développée [62] en 1938 pour caractériser 'adsorption
sur une surface plane et sans limite de couches d’adsorbat possible. L’adsorbant
considéré étant hétérogene, la constante BET utilisée est jusque-la effective et
obtenue expérimentalement a partir d’autres mesures d’isothermes a différentes
températures. Ainsi, le modele BET n’a pas de consistance en milieu confiné ou
les hypotheses formulées ne sont pas applicables.

Bottani et Tascon [71] confirment ce résultat en proposant un modeéle pour les
charbons actifs qui considere le potentiel d’adsorption d’une molécule sur un plan
en graphite sous I'influence du potentiel des autres plans de graphites voisins.

Selon Do [58], I’énergie d’interaction est plus importante dans un pore de taille
voisine de la taille de la molécule. A cette échelle, une méme molécule de sorbat
est en interaction avec deux parois ce qui explique un puits de potentiel plus im-
portant.

De fait la constante d’affinité BET est beaucoup plus importante que celle consid-

érée sur une surface plane aux faibles pressions. Sans correction de la constante
BET, il y a sous-estimation de la quantité physisorbée dans les ultramicropores
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soit en dessous de 0,7 nm. Cette variation d’énergie est cependant locale comme
le montre Do a travers la figure 2.4.3.

1e+7

T T
| |
1o46 fm—m——— L JI ————— —1 ——————
I |
E fetf +—————fFF~———— t+————- e b
m
a 1 J
c LT3 7. O SEpu—— e Tl e e s s e s S e S S S S S —— —
g et ] I
I I
il S -ttt ———————
r | I
M 1e+2 = ——— —JI—- D e i ——
| i i
T+t +——— e t————— o ————
I I I
1e+0 ! | |
0.0 05 1.0 15 20

Pore half width (nm)

Figure 2.4.2 — Variation de la constante BET locale caractérisant l'interaction
benzeéne-charbon en fonction de la taille des micropores [58]

L’approche adoptée met en évidence les limites du modele de Do. Finalement,
deux parametres conditionnent le modele : Cprr et rg, qui décrivent l'affinité
eau charbon actif aux trés basses pressions et pour le second un rayon critique
de condensation capillaire. Ainsi ce modele comporte deux parametres dont 7,
pour lequel il n’est pas envisageable de proposer un calcul prédictif le charbon actif
étant un matériau hétérogene.

2.5 Conclusion partielle

Nous avons parcouru dans cette partie les modeles d’équilibre pour 'adsorption
de composés organiques volatils monoconstituante et multiconstituante. La théo-
rie du potentiel a été discutée et plus particulierement 1’équation de Dubinin-
Raduskevitch qui est largement reprise par les organismes préventeurs pour dé-
terminer de maniere prédictive les temps de claquages des filtres anti-gaz a partir
de I'équation de Wheeler-Jonas. La qualité de 'approche prédictive repose sur la
détermination du volume microporeux disponible pour chaque constituant mais
également sur le choix du coefficient d’affinité.

En présence de mélanges de COV, 'adsorption peut-étre également envisagée avec

la théorie du potentiel. Nous avons également présenté des théories fondées sur la
thermodynamique des mélanges comme ’approche IAS ou la théorie RAST dont
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2.5 Conclusion partielle

I'inconvénient principal réside dans le calcul de coefficients d’affinité qui ne sont
pas accessibles a priori.

Concernant 'adsorption de I'eau sur charbon actif, nous avons détaillé les mo-
deles existants dans la littérature. D’autres modeles sont détaillés en annexe E.
La sorption de ’eau peut-étre vue comme le couplage du phénomene d’adsorption
multicouche avec le phénomene de condensation capillaire.

Il existe quelques modeles permettant de prendre en considération I'influence de
I’humidité sur la performance d’une cartouche de masque a gaz. A ce jour, ces
approches ne permettent pas d’expliquer la coadsorption de maniere classique a
savoir a partir des données caractérisant les équilibres monoconstituants.
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Chapitre 3

Cinétique d’adsorption de composés
organiques volatils et de I'eau sur un
grain de charbon actif

Cette partie est consacrée a la description du transfert de matiere des molécules
d’adsorbat par diffusion en milieu poreux. Cette étape constitue un élément indis-
pensable a la modélisation de I’adsorption dynamique sur lit fixe d’adsorbant. Pour
comprendre comment modéliser le déplacement des molécules d’adsorbat dans un
grain d’adsorbant, il s’avere nécessaire dans un premier temps d’introduire les
processus responsables du transport en milieu poreux. Une attention particuliere
est ensuite portée sur les deux mécanismes gouvernant le transfert de matiere a
I’échelle du grain a savoir la diffusion externe et la diffusion interne au grain de
charbon actif. Une fois ces considérations entreprises, nous nous intéresserons
a la modélisation de la cinétique d’adsorption dans une particule homogene ou
I’équilibre d’adsorption peut étre linéaire ou non linéaire. Nous présenterons enfin
quelques pistes permettant de calculer des diffusivités apparentes pour modéliser
la cinétique d’adsorption muliconstituante.

3.1 Mécanismes responsables du transfert de
matiere des molécules d’adsorbat

La théorie expliquant le transfert de matiere par diffusion est fondée sur le for-
malisme de Maxwell-Stefan. Il est possible de simplifier ce formalisme au point de
I'utiliser dans le cas particulier ou la loi de Fick est applicable. L’approche Linear
Driving Force a laquelle il est fait allusion dans le chapitre 1 est une simplification
de la loi de Fick dans un contexte précis. L’intérét premier de simplifier les lois

39



Chapitre 3 Cinétique d’adsorption de composés organiques volatils et de I’'eau
sur un grain de charbon actif

de transfert en proposant des approches moins complexes est d’étre en mesure de
fournir des solutions analytiques a des systemes d’équations différentielles faisant
intervenir, dans cette situation, le transfert de matiere par diffusion.

La palette de solutions analytiques proposée par Crank [1] a partir de la loi de
Fick, valable selon certaines hypotheses, permet par exemple de déterminer ex-
périmentalement la diffusivité apparente d’un adsorbat dans un grain d’adsorbant.
L’acces a cette diffusivité permet par la suite d’évaluer la sélectivité d’un procédé
de séparation, de modéliser des systemes d’adsorption dynamiques et de dimen-
sionner des procédés.

Il est cependant indispensable de bien connaitre les hypotheses formulées au cours
de ces simplifications afin de saisir les limites des différentes approches. C’est la
raison pour laquelle nous allons nous intéresser aux équations de Maxwell-Stefan
puis aux conditions dans lesquelles la loi de Fick peut s’appliquer. Cette démarche
permettra également d’introduire la notion de diffusivité qui, nous le verrons, peut
étre associée a plusieurs mécanismes de transfert en milieu poreux.

3.1.1 Approche de Maxwell-Stefan

Dans l'approche de MS, la diffusion binaire d’'un mélange gazeux idéal est le
phénomene correspondant aux déplacements des molécules de type 1 par collisions
avec les molécules de type 2 dans l'espace a pression totale P constante et a
température T' constante. Dans 'hypothese ou les collisions sont élastiques et ou
la vitesse de déplacement des molécules est constante, les équations de Maxwell-
Stéfan sont applicables :

- 1 u — up
4 — F%“ — vy = At ) (i —w) (3.1.1)
Dy
— 1 u— u
7= L, v = e (W) (3.1.2)
P D
21
Yi Fraction molaire gazeuse du constituant i
Di Pression partielle gazeuse du constituant i en Pa
U; Vitesse moléculaire du constituant i en m s—!
lN)ij Coefficient d’échange de Maxwell-Stéfan parfois appellé diffusivité bi-

naire, il est supposé que i # j, en effet en premiere approche D;; n’a
pas de sens physique.
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La conservation des moments cinétiques des molécules qui diffusent implique que

la matrice [Dij] est symétrique.
Z7j

FIGURE 3.1.1 — Représentation des interactions entre deux types de molécules
dans un mélange binaire, d’apres [2]

Ici la grandeur d correspond a la force motrice, elle est proportionnelle au gra-
dient de pression dans le cas d’'un mélange gazeux idéal. Pour les fluides non idéaux,
la force motrice est préférablement décrite selon 1’équation :

= Y
d; = ; 1.
Al (3.1.3

Dans cette approche la diffusivité binaire dépend des especes 1 et 2 mais pas
de leur composition. Elle peut cependant dépendre de la pression totale et de la
température.

3.1.2 Premiére loi de Fick

En régime purement diffusif, il est possible de considérer que le flux de matiere en
molm™2 s~ de I'espéce i se réduit au flux de matiere par diffusion. Cette grandeur

s’exprime selon ’équation : Z = CTyZ-UZ ou UZ est le vecteur vitesse moléculaire
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comme indiqué sur la figure 3.1.1 et Cp = % pour un gaz parfait, I’équation de
Maxwell-Stefan s’écrit alors :

— —-
Jp—J

Ou Dy est la diffusivité de Fick en m?/s
Dans le cas ou le constituant 2 constitue un milieu stagnant, le flux du composé
2 Jy est supposé nul, 'expression du flux du constituant 1 devient :

_>
Jl = —DlgCTeyl (315)

Cette équation est la premiere loi de Fick. Dans cette relation le flux de matiere
n’est pas proportionnel au gradient de la concentration noté C; = y;Cr mais
directement proportionnel a la concentration totale Cp. Dans le cas d’'un processus
de diffusion non isotherme, 1’équation 3.1.5 s’écrit :

oC oC
? (Cran) = | Cr + yliT €y1 + Y1 T?T (3.1.6)
Oy1 oT

Cette derniere équation permet de prendre en compte des profils de température
hétérogenes et des variations de volumes molaires en fonction de la composition.

3.1.3 Relations entre la loi de Fick et I’équation de MS dans
un gaz non idéal multiconstituant

Dans un mélange non idéal isotherme et isobare, la force motrice du constituant

i s’exprime selond; = L ?ui. Soit d’apres Taylor et Krishna [2] :

RT
n—1
4 =3 I,V (3.1.7)
=1
i

Avec T';; le facteur thermodynamique qui s’exprime pour un mélange de gaz non
idéal selon :

ry =+ (%) (318)
’ ’ ayj T, P, Yk

Ici, 0;; est I'indice de Kronecker, ¢; est le coefficient de fugacité du gaz i.
Pour un mélange non idéal liquide, I’équation s’écrit :

aln~y;
Lij = dij + yi < ) (3.1.9)
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Avec ~; coefficient d’activité du constituant i.

Par conséquent, en exprimant successivement la loi de Fick multiconstituant et
I’équation de MS comme suit :

(7) = —Cr[D] (?y) [équations Fick] (3.1.10)
(7) = —Cr B[] (?y) [équations M S| (3.1.11)

Il est possible d’exprimer la relation suivante :
[D] = [B] ' [1] (3.1.12)

Avec : .
Bi=—-4+y J (3.1.13)

D; k=1 D;
in Yt ik

Dans cette relation, le calcul des termes non diagonaux s’expriment selon :

1 1
Bij = -y (N - = ) (3.1.14)
Di;  Din

L’équation 3.1.14 montre que les coefficients de diffusion de Fick dépendent de

la composition du systéme, que la matrice [D] n’est pas symétrique. I est méme

possible d’avoir des diffusivités négatives. Ce n’est pas le cas de {Di]} qui est
2%
symétrique et positive.

Pour un systeme binaire idéal, ’équation de Fick et I’équation de MS sont équiva-

lentes. En effet, la matrice [B] devient diagonale et [B] ™" = [D] et [I' = [ é ? ] =

I, d'ott [D] = [ D]
11 est possible de définir un coefficient d’autoéchange D;; qui décrit le déplacement
d’une molécule d’adsorbat dans un systeme a 1’équilibre avec le solide.

3.1.4 Modéle de Darken

Nous avons présenté dans la section précédente les deux grands mécanismes per-
mettant de modéliser le transfert de matiere. Dans le cas particulier de la diffusion
de surface d’un constituant dans des conditions isothermes, la loi de Fick pourra
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étre utilisée a condition que I’équilibre d’adsorption soit linéaire. Autrement, la dif-
fusivité de surface risque de varier avec la courbure de l'isotherme. Darken propose
une correction de la diffusivité a ’aide d’un facteur thermodynamique :

Oln P,

7 = —CrDg ?y [équation de Darken)] (3.1.15)

dln q;

Ici Dg est la diffusivité de surface a taux de remplissage nul.

Dans notre étude, nous utiliserons une simplification de la loi de Fick, il s’agit
de I'approche Linear Driving Force. Cette approche est trés largement reprise pour
décrire la diffusion de COV dans le charbon actif.

Pour I'eau, nous aurons également recours a la loi LDF. Cette démarche nous
permettra essentiellement d’avoir des données scientifiques que nous pourrons com-
parer aux résultats existants dans la littérature. Nous utiliserons ensuite le modele
de Darken pour expliquer la barriere de diffusion existant au point d’inflexion de
I'isotherme de type V.

L’approche de MS sera utilisée pour modéliser la codiffusion de deux adsorbats
dans un grain de charbon actif. Cette approche sera comparée a la loi LDF afin de
comprendre comment et pourquoi cette derniere, largement reprise pour modéliser
le transport dans les procédés en cycle, est perfomante. L’approche de MS nous
permettra, a partir des données relatives a la diffusion de constituants seuls, de
prévoir la codiffusion de deux COV en mélange.

Nous allons dans la suite de ce chapitre supposer que le fluide gazeux est idéal, bi-
naire et composé d'un constituant 1 diffusant dans un milieu stagnant formé par le
constituant 2. De fait la premiere loi de Fick et ’équation de MS sont équivalentes
dans des conditions isothermes.

3.2 Mécanismes de diffusion

Les processus diffusifs responsables du transfert de matiere en milieu poreux
sont au nombre de quatre. La diffusion moléculaire, la diffusion de Knudsen et la
diffusion de Poiseulle constituent un ensemble de trois des mécanismes développés
par Graham [3] en 1863 et vérifiés expérimentalement par Knudt et Warburg en
1875 [4]. La diffusion de surface est un mécanisme plus complexe conceptualisé au
vingtieme siecle.

La figure 3.2.1 illustre les mécanismes de diffusion. Pour expliquer simplement
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ces processus, nous allons considérer que le transport de molécules d’adsorbat se
produit dans un adsorbant assimilé a un capillaire cylindrique.

Diffusion moléculaire

| |
.IA/\/ A \/\\\/I\

o/\ AV
mvacm.wmc 5 Q%@o

OOOOO

Diffusion de surface

Figure 3.2.1 — Repésentation des mécanismes de diffusion

3.2.1 Diffusion moléculaire

Lorsque le diametre du capillaire est de dimension trés importante, les effets de
chocs des molécules d’adsorbat a la paroi sont négligeables devant les collisions
intermoléculaires. Ces collisions ont lieu soit entre les molécules d’adsorbat, soit
entre les molécules d’adsorbat et les molécules d'un gaz inerte. Par conséquent, a
pression atmosphérique et lorsque le libre parcours moyen de la molécule engendré
par le mouvement brownien est négligeable devant le diametre du capillaire, la
diffusion moléculaire est le mécanisme de transport responsable du transfert de
matiere.

L’équation de Chapman-Enskog [5] est généralement utilisée pour accéder a la
diffusivité moléculaire binaire de molécules apolaires. Cette diffusivité moléculaire
en milieu gaz est rarement inférieure & 107%m?s~! A pression atmosphérique et a

température ambiante.
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En revanche, a tres faible pression totale, les chocs a la paroi ne sont plus négli-
geables devant les collisions entre les molécules du fluide, il devient alors nécessaire
de prendre en considération la diffusion de Knudsen.

3.2.2 Diffusion de Knudsen

Ce processus devient dominant lorsque le libre parcours moyen de la molécule
est supérieur au diametre du capillaire. La diffusivité de Knudsen est générale-
ment plus lente que la diffusivité moléculaire, sauf dans le cas ou la pression totale
est treés faible. L’équation proposée par Smith [6] permet de calculer cette diffusi-
vité. A température ambiante, elle peut valoir entre 107° et 1078 m?s~!. Aux fortes
pressions, d’autres mécanismes sont responsables du transfert de matiere.

3.2.3 Diffusion de Poiseuille

Dans cette situation le transport est imposé par un gradient de pression totale
entre ’entrée et la sortie du capillaire. Supposant que ’écoulement du fluide dans
le capillaire est laminaire, le profil de vitesse dans le cylindre lisse est parabolique.
La diffusivité de Poiseuille est inversement proportionnelle & la viscosité du fluide.
Plus la pression augmente et plus la diffusion de Poiseuille prend une part impor-
tante dans le transfert de matiere des molécules d’adsorbat dans le capillaire. Les
diffusions de Poiseuille et de Knudsen peuvent étre du méme ordre de grandeur
a basse pression. Dans les micropores d'un adsorbant tel que le charbon actif, les
ordres de grandeurs observés pour la diffusivité de Poiseuille sont largement in-
férieurs & 1078 m?2s~!. Dans cette configuration, un tout autre mécanisme permet
d’expliquer la propagation de la matiére a 1’échelle de la molécule : la diffusion de
surface.

3.2.4 Diffusion de surface

Nettement plus complexe, le transfert de matiere a 1’échelle des micropores
s’opere par le déplacement des molécules du fluide soumises au potentiel de Lennard-
Jones imposé par 'adsorbant. Les molécules d’adsorbat se déplacent dans le ma-
tériau nanoporeux de sites actifs en sites actifs en effectuant des « sauts ». Il s’agit
d’un processus activé qui suit la loi d’Arrhenius. Sachant que plus de 95% de la
surface spécifique des charbons actifs est microporeuse, la compréhension du phé-
nomene s’avere essentielle pour expliquer la cinétique d’adsorption sur lit fixe de
charbon actif. La diffusivité de surface est inférieure a 1078 m2s—tet peut méme
atteindre 1071 m2s 1.
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Dans le cas de matériaux nanostructurés, la diffusivité de surface peut-étre calcu-
lée par simulation moléculaire. La diffusion de surface peut étre conceptualisée a
I’équilibre a partir de I’équation d’Einstein dans le cadre de la simulation molécu-
laire, cependant son calcul nécessite des ressources numériques importantes et la
connaissance de I’équilibre adsorbant-adsorbat.

Pour un matériau hétérogene, la mesure expérimentale permet d’accéder a une
diffusivité effective. Cette mesure expérimentale peut étre un front de percée ou la
méthode Zéro Length Column. Par exemple, le recours au modele Linear Driving
Force et a 'ajustement de la valeur kzpr permet, lorsque la diffusion de surface est
le phénomene limitant, d’accéder a cette grandeur. Cette approche sera dévelopée
dans le chapitre 5

Jusqu’ici, la diffusion moléculaire et la diffusion de Knudsen ont pu étre appli-
quées a partir du modele Fickien sans trop s’écarter de ’approche de MS puisque
nous avons supposé un mécanisme de diffusion binaire au sein d'un fluide idéal
d’un constituant 1 dans un milieu stagnant 2.

Travaillant a pression constante et atmosphérique, la diffusion de Poiseuille est
négligée dans cette partie. Lorsque I'isotherme est linéaire, la diffusion de surface
peut étre mise en équation sur un probléme 1D selon [7] :

oC

=—(1—¢)DgpK—— 2.1
Js1 ( 5) Sp O (3 )

Ou Dg est la diffusivité de surface a taux de remplissage nul, K est la constante
de Henry, ¢ est la porosité du lit, C; est la concentration de I'espéce 1 dans la
phase gaz et p est la masse volumique de I’adsorbant.

Cette équation est valable a condition de respecter les hypotheses suivantes :

1- Le probleme est isotherme et isobare

2- Le constituant 1 diffuse dans un milieu stagnant 2
3- L’équilibre d’adsorption est linéaire

4- Le fluide est idéal

L’hypothese 1 est discutable dans la mesure ou ’adsorption a la surface du solide
est exothermique mais dans ’application visée, nous montrerons que les polluants
dilués dans ’air n’engendrent pas une élévation de température significative dans
le lit fixe.
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L’équation 3.2.1 est limitée aux faibles concentrations en adsorbat pour les-
quelles le modele de Henry est applicable, ce qui n’est pas la cas avec des iso-
thermes de type I ou V.

Comment tenir compte de 1’équilibre d’adsorption et quelle équation utiliser
pour calculer la diffusion de surface ? Comment tenir compte des effets de la tem-
pérature ? Pour répondre a ces questions, il est nécessaire de choisir une équation
de transfert conforme au formalisme de Maxwell-Stéfan.

Influence de la température

La diffusion de surface est un processus activé, la diffusivité de surface s’exprime
selon :

Dg = Dgoexp(—Eg/RT) (3.2.2)
Dy Diffusion de surface a température infinie en m?/s
Eg Energie d’activation du processus de diffusion de surface en J/mol
T Température en K

Dans le cas d’un équilibre d’adsorption linéaire, dans un cas non-isotherme, 1’équa-
tion 3.2.1 s’écrit :

oC
Jo1 = — (1 — &) Dgoo Kooexp (—Eg — AH) /RT) pail (3.2.3)
x
Ko Constante de Henry & température infinie en m?/mol

AH Enthalpie d’adsorption en J/mol

Le retour a l'approche de MS a permis de mettre en évidence la nécessité de
considérer une relation de proportionnalité entre la force motrice et le gradient de
potentiel chimique. L’équations de MS n’est past adaptable a des surfaces hétéro-
genes. En effet la structure du matériau a une influence significative sur le transfert
de matiere. Cette remarque étant faite, nous nous concentrons dans la suite sur le
processus de diffusion a I’échelle d'un grain de charbon actif de I'ordre de 1 mm
de diametre.

3.3 Processus de diffusion sur un grain de charbon
actif

Deux processus de diffusion sont distingués : la diffusion externe et la diffusion
interne au grain d’adsorbant.
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Lorsque la vitesse interstitielle dans un lit fixe de charbon actif est suffisante, le
mécanisme de diffusion limitant est la diffusion interne. La diffusion de la ma-
tiere peut pourtant étre dépendante de la diffusion externe dans certains cas
d’adsorption dynamique. Dans ces situations, la surface externe occupe généra-
lement une proportion non négligeable de la surface spécifique de 'adsorbant.
Ainsi lorsque la diffusion externe au grain de charbon actif est impactante sur la
cinétique d’adsorption, un film externe au grain constitue une interface entre la
concentration dans la phase gazeuse et la concentration a la surface du grain.

3.3.1 Constante de transfert de masse externe

Le transfert de matiere dans un grain d’adsorbant supposé sphérique est souvent
étudié au niveau du film externe a partir d’'un modele de diffusion linéaire [8] :

9q
— =k, (Cs—C 3.3.1
=k (Cs - C) (331)
ke Constante de transfert externe en s=!
Cs Concentration de 'adsorbat & la surface du solide en mol/m?
C Concentration de I'adsorbat dans le mélange gazeux en mol/m?

La constante de transfert externe au grain peut s’exprimer selon la relation [9] :

ke = pky ay (3.3.2)
Avec :
ky Coeflicient de transfert dans la couche limite en m/s
a, Surface spécifique en m?/kg
ke Constante de transfert externe au grain (film) en s~*
p Masse volumique réelle de I’adsorbant en kg/m?

Le coefficient de transfert dans la couche limite k; peut étre exprimé a partir du
nombre de Sherwood selon la corrélation proposée par Petrovic et Thodos [10] qui
s’applique pour un domaine de Reynolds compris entre 3 et 2000 :

2 R,k 0,357
Sh==52 lf =~ Re%04503 (3.3.3)
Dol Diffusivité moléculaire en m?/s
Re Nombre de Reynolds
Sc Nombre de Schmidt
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R, Rayon du grain en m

£ Porosité du lit fixe en m3/m3

La diffusivité moléculaire du polluant dans I’azote est calculée a partir de I’équation
de Chapman-Enskog [5] :

3 1 1/2
" (5t + 315)
D, = 0.00158 5 (3.3.4)
Dol Diffusivité moléculaire en cm?/s
T Température en K
My Masse molaire du constituant A en g/mol
Mp Masse molaire du constituant B en g/mol
P Pression en atm
OARB Diametre de collision de Lennard-Jones en angstroms
Qan Intégrale de diffusion de collision fonction de T, de kg la constante de
Boltzmann et ¢
€ Constante de force de Lennard-Jones en .J/mol

Le calcul de l'intégrale de collision est effectué selon la relation de Neufeld [11] :

A B C D

Oup = 3.3.5
AB = per exp (FT*) * exp (GT*) i exp (HT*) (3:35)
[A;B;C;D;EF; G H =
[ 1,06036 ; 0,193 ; 1,03587 ; 1,76474 ; 0,1561 ; 0,47635 ; 1,52996 ; 3,89411 ]
Avec :
kgT
T = B2 (3.3.6)
€AB
Ou

cap _ [eac
il (s (3.3.7)

Il est possible d’accéder au parametre de Lennard Jones € a I’aide de 'approximation
[12] :

£~ 0771 (3.3.8)
kp

Tc Température critique du fluide en K
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3.3 Processus de diffusion sur un grain de charbon actif

3.3.2 Constante de transfert de masse interne

Sircar [13] a montré que I’approche Linear Driving Force (LDF') fonctionne dans
le cas d'un grain sphérique isolé. Le modele cinétique de premier ordre va étre
utilisé pour décrire le transfert de matiere interne au grain :

dq _

ot krpr (¢.(C) — q(1)) (3.3.9)
q Quantité adsorbée au temps t enmol/kg moyenne sur une particule
7.(C) Quantité adsorbée a I’équilibre enmol/kg & la concentration C' en

mol /m? dans la phase gaz

Pour une particule d’adsorbant sphérique de rayon R dans laquelle un constituant
diffuse dans un milieu stagnant a pression constante et a température constante,
la deuxieme loi de Fick s’écrit :

o5) -2 ()]

Dans cette approche, D est la diffusivité apparente, elle est supposée constante
et égale a la diffusivité Dy. Dans le domaine ot la loi de Henry est applicable, il
devient alors possible de s’affranchir du facteur thermodynamique I'.

La quantité adsorbée moyenne d’une particule au temps t s’écrit :

qt) = ;/rQq(r, t)dr (3.3.11)

D’ou la solution analytique de I’équation 3.3.10 :

) —q) _ 0N~ 6 (=Do(nm)’t
ci(oo)—cj(o)—f(t)—l ;(m)Q p( 72 ) (3.3.12)

R Rayon du grain en m

Cette solution est supposée égale a celle fournie avec la loi linear driving force :

q(t) — q(0)
—————— = f(t)=1—exp(—kpprt 3.3.13
On obtient ainsi une expression de la constante krpp :
e 6 —D[) (mr)zt
—krprt) = _ 3.3.14
cap (hupet) = 3= 0y e (P4 3:314)

Cette expression est souvent approximée selon ’équation :
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15 Dy

kipr = 2 (3.3.15)
Approximation valable si :
Dyt
Rz >0,1 (3.3.16)

Pour notre étude, nous avons considéré que la diffusivité dans le matériau ad-
sorbant hétérogene est constante et égale a la diffusivité effective notée D,. La
constante de transfert de masse s’exprime selon I’équation :

15D,

kLDF = R2 (3317)
Avec la condition :
D.t
20,1 (3.3.18)

L’expression de la diffusivité effective est liée a la structure poreuse de ’adsorbant,
en supposant une structure constituée de pores cylindriques paralléles :

D, = i /0 " D) () dr (3.3.19)

Ou f(r)dr est la fraction volumique des pores dont la taille est comprise entre
r et r+dr. Ici D(r) correspond a la diffusivité des molécules d’adsorbat dans un
pore cylindrique de rayon r. Enfin, 7est la tortuosité c’est a dire le rapport entre
la longueur de la génératrice du cylindre tortueux et la longueur de la génératrice
d’un cylindre droit. Dans un cylindre tortueux, la diffusivité poreuse est le rap-
port entre la diffusivité dans le cylindre droit et la tortuosité. Cette tortuosité
peut valoir entre 1 (cylindre droit) et 4 pour certains auteurs tandis que d’autres
parleraient d'une tortuosité plus élevée [14]. Ici, la tortuosité est une grandeur
effective qui a été supposée constante et indépendante du rayon du pore cylin-
drique.
En réalité, la géométrie du charbon actif est méconnue, il n’est pas possible de
calculer a priori la diffusivité effective. Nous verrons comment y accéder expéri-
mentalement et nous montrerons que cette grandeur confere au transfert de masse
interne un caractere limitant. Le paragraphe suivant décrit la modélisation ciné-
tique du transfert de masse a l'intérieur du grain de charbon actif.
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3.4 Cinétique d’adsorption monoconstituante dans
une particule sphérique homogene

L’objectif de cette partie est de proposer un modele cinétique macroscopique
utilisable pour la modélisation du phénomeéne d’adsorption dynamique. L’équi-
libre d’adsorption ayant un role important dans le transfert, nous distinguerons
le cas d’un équilibre linéaire du cas non linéaire. Pour rappel, nous considérons la
diffusion d’un adsorbat gazeux dans un fluide idéal dans un grain de charbon actif
suppos¢é homogene a température et pression constantes.

3.4.1 Cinétique d’adsorption caractérisée par une isotherme
linéaire
Dans cette partie sont distingués deux processus de diffusion régissant la ciné-
tique d’adsorption a l'intérieur du grain, il s’agit de la diffusion poreuse et de la
diffusion de surface. Dans la diffusion poreuse les molécules d’adsorbat sont libres
et se déplacent dans les macro-mésopores selon le processus de diffusion molécu-

laire et de Knudsen. Pour la diffusion de surface les molécules sont adsorbées a la
surface du solide qui est concentrée a plus de 95% dans les micropores.

Dans le cas d’un équilibre d’adsorption linéaire soit de Henry, Damkohler [15]
propose le modele de transfert de matiere suivant :

oC dq
J=—-eD,— — (1 —¢)Dgp— 3.4.1
2D, 5 — (1-2)Dspt (3.41)
C Concentration dans la phase gaz en mol /m?
q Quantité adsorbée dans la phase solide en mol/kg

Ici, la constante € est le ratio entre le volume macro-mésoporeux et le volume po-
reux total. D, est la diffusion macro-mésoporeuse, Dg est la diffusion de surface
et p est la masse volumique de 1’adsorbant.

En écrivant un bilan de matiere sur la particule, on obtient :

aC g 10 (aC 10 [ dq
%ﬁ“_wm_w%&Qw>Hld%%&Q&> 842)

Dans le cas d'un équilibre linéaire, I'introduction d’une diffusivité apparente est
légitime :
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eD, + K(1—¢)pDg

D, = 3.4.3
PP c + (1 _ €)pK ( )
Avec K la constante de Henry. D’ou :

oC

a - DappV2C (344)

La grandeur eD, + K (1 — ¢)pDg est parfois apellée diffusivité combinée.

Une fois établie, elle permet de caractériser le transfert de matiere a 'intérieur
de la particule d’ou la définition du nombre de Biot :

B kR
~ eD,+ K(1—¢)pDs

Le nombre de Biot représente le rapport entre la résistance au tranfert interne et
la résistance au transfert externe au grain. Les deux cas limites sont définis d’une
part lorsque I’adsorbant est macro-mésoporeux (la diffusion est alors dite poreuse)
et d’autre part lorsque l’adsorbant est exclusivement microporeux auquel cas la
cinétique est gouvernée par la diffusion de surface.

Bi

(3.4.5)

Lorsque la diffusion poreuse est le seul phénomene responsable du transfert le
flux de matiere s’écrit :

oC
J=—eD,—
P or
Lorsqu’il n’y a pas de micropore € devient égal a I'unité, I’équation de transfert
s’écrit :

(3.4.6)

dy
J=—-D,Cr== 3.4.7
p Tar ( )
Y Fraction molaire dans la phase gaz
Cr Concentration de la phase gaz en mol/ m?>

Dans cette configuration, la diffusion de Knudsen et la diffusion moléculaire sont
responsables du transfert de matiere. Des corrélations permettent d’accéder aux
diffusivités relatives aux mécanismes énoncés. Le charbon utilisé dans notre étude
possédant une structure microporeuse, la diffusion poreuse ne constitue pas le mé-
canisme limitant.
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Lorsque la diffusion de surface est le seul phénomene responsable du transfert
le flux de matiere s’écrit :

0
J:—ﬂ—fﬂhﬂﬂ%gi (3.4.8)
r
Cr Concentration de 'adsorbat en mol /m?
Dg Diffusivité de surface en m?/s
p Masse volumique de I’adsorbant en kg/m3
K Constante de Henry en m?*/mol

Lorsqu’il n’y a pas de macropore (¢ = 0), I’équation de transfert s’écrit :

aC ,
57 = DsV°C (3.4.9)

Lorsque la diffusion de surface est le mécanisme de transport limitant, un terme
de couplage avec 1’équilibre d’adsorption apparait, pour un équilibre linéaire sous
la forme de la constante d’affinité K du modele de Henry. Celui-ci étant valable
aux faibles concentrations en adsorbat, les interactions entre les molécules ne sont
pas considérées dans le processus de diffusion de ’adsorbant et par conséquent la
diffusivité Dg est indépendante du taux de remplissage.

Dans ces conditions 'approche LDF est applicable :

dq _

ot krpr (¢.(C) — q(1)) (3.4.10)
Ou la valeur de k;pr est proportionnelle a la diffusivité combinée, le modele LDF
est donc également applicable lorsque la diffusion de surface n’est pas dominante.
L’hypothese du modele d’équilibre de Henry étant restrictive, il est possible d’en-
visager un modele cinétique pour tenir compte de la courbure de l'isotherme.

3.4.2 Cinétique d’adsorption caractérisée par une isotherme
non-linéaire

L’approche non linéaire complique nécessairement le couplage entre 1’équilibre
et la cinétique. Travaillant dans notre étude a des concentrations de 1'ordre de
100 a 5000 ppmv a pression atmosphérique, 1'idéalité du mélange gazeux n’est pas
remise en question. L’équilibre s’écrira ¢ = f'(C'). L’approche de Damkohler est
inchangée et le bilan de matiere s’écrit a présent :

aC 10

(+ 1= f(O) 5 = -5 (7‘ (eD, + (1 — £)Dg f/(C)) ) (3.4.11)
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La diffusion poreuse est inchangée et un terme de couplage avec ’équilibre d’ad-
sorption apparait pour la diffusion de surface. Ici les équations différentielles ne
sont plus linéaires et les solutions analytiques dépendent de la complexité de I’équa-
tion d’équilibre. Le recours aux résolutions numériques s’impose dans la majeure
partie des cas.

Pour un probleme ou seule la diffusion de surface est limitante, I’approche de
Darken [16] permet d’exprimer le flux selon ’équation :

JS,I = —DEVql (3412)
Dans ce cas, 'expression de la diffusivité corrigée s’écrit :
Olnp
Di=p(l—¢e)——0D 3.4.13
5= p( €) dln q S0 ( )
Ou Dgq est la diffusivité de surface a taux de remplissage nul et le terme gé—zzq’

représente le facteur thermodynamique.

Si I’étude du facteur thermodynamique en fonction du modele d’équilibre est ex-
plicite, le calcul & priori de la diffusion de surface et son évolution avec le taux
de remplissage est plus difficile d’acces. La modélisation moléculaire et plus par-
ticulierement la dynamique moléculaire permet sur des matériaux nanostructurés
de calculer cette grandeur [17-22]. Pour les autres matériaux, la diffusivité doit
étre déterminée expérimentalement pour comprendre son évolution en fonction du
taux de remplissage.

Plusieurs modeles ont permis de mettre en évidence 'influence de 1’équilibre sur la
diffusivité de surface. On pense notamment au modele d’Higashi [23], d’Okazaki
[24] ou encore de Chen et Yang [25]. Le modele d’Higashi est un exemple tres
pédagogique, il constitue un développement théorique simple qui reprend le for-
malisme de Langmuir. Comment calculer la diffusivité d’'une molécule d’adsorbat
parcourant un solide ayant un taux de recouvrement égal a 67 Supposons que la
diffusivité a taux de recouvrement nul soit égale a Dgy :

La probabilité d’atteindre un site vacant en un seul saut vaut 1 — 6
La probabilité d’atteindre un site vacant en deux sauts vaut 6 (1 — 0)
La probabilité d’atteindre un site vacant en k sauts vaut 651 (1 — 0)
La diffusivité de surface vaut par conséquent :

Dsq
1-0

Ds = Dg, i 0 (1-0)] =

k=1

(3.4.14)
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Avec le modele de Langmuir, le facteur thermodynamique vaut :
dlnp 1
= 3.4.15
dlnf 1-40 ( )

L’inconvénient de cette équation est la divergence de la diffusivité de surface
lorsque le taux de remplissage tend vers 1. Avec le modele de DA, le facteur
thermodynamique n’est pas défini en 0 ce qui est également problematique. Un
ajustement linéaire aux basses pressions peut étre envisagé.

Olnp 1 In6 el
b~ nB <_B> (3.4.16)
n Constante du modele de DA
B Nombre adimensionnel du modele de DA, il vaut %
I6] Coefficient d’affinité du modele de DA
Ey Energie caractéristique du modele de DA en J/mol

Pour I’équation de Freundlich, lorsque n = 1, le facteur thermodynamique s’ex-
prime selon :
dinp 1

8= (3.4.17)

En d’autres termes, on montre que le facteur thermodynamique est constant dans
cette configuration ce qui est extrémement arrangeant pour la modélisation. La
diffusivité de surface s’écrit :

_ Dxso

Ds=—2 (3.4.18)

Pour I'équation de DR, lorsque n=2, le facteur thermodynamique s’exprime selon :

1 B 1/2
Olnp _ ( > (3.4.19)

oln® 2B\ In@
Dans cette situation, le facteur thermodynamique diverge au voisinnage de 1 et se
comporte globlament comme avec le modele de Langmuir : il est croissant avec le
taux de remplissage.

Cette partie a présenté la modélisation de la cinétique d’adsorption non linéaire
en milieu homogene. Qu’en est-il en milieu hétérogene 7
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3.5 Cinétique d’adsorption sur un grain hétérogene

Comment prendre en considération 1'hétérogénéité du matériau adsorbant pour
déduire la cinétique d’adsorption a 1’échelle du grain ? L’hétérogénéité, qui se
traduit par une distribution d’énergie a la surface de I'adsorbant, est utilisée par
des modeles d’équilibre comme UniLan ou Toth ou un parameétre n ou t est lié a
la distribution d’énergie. Cette hétérogénéité est mise en évidence via la caractéri-
sation texturale de ’adsorbant microporeux.

Jusqu’ici 'hypothese d'une surface homogene pour modéliser la diffusion a été
employée a maintes reprises. A la lecture de la bibliographie [26-28], les auteurs
proposent pour la plupart des adsorbants hétérogenes de considérer une distribu-
tion d’énergie pour décrire le transfert de matiere. Les lois de transfert restent
applicables et la notion de flux de matiere effectif devient la variable de travail.

Le flux de matiére effectif est défini selon I’équation :

() = / J\(E) F(E) dE (3.5.1)

La notion de distribution d’énergie F'(E) est définie & partir du modele de Lang-
muir avec un mécanisme de diffusion de surface. Localement, le flux de matiere
s’exprime selon :

_ Dgl(E)
1-0(E)

Ou Dgy est la diffusivité de surface a taux de recouvrement nul. Cette derniere
.
s’'écrit :

Ji(E) = Vi (E) (3.5.2)

Dso(E) = Dgg socp (- a](%ﬁ; )> (3.5.3)

Ou Dgp o est la diffusivité de surface a taux de recouvrement nul a température
infinie. Le processus d’activation de cette diffusion de surface est une fonction a
de I'énergie d’interaction adsorbant-adsorbat. Le flux de matiere vaut :

o0

(J)) = — / 1D_509<(EE))Vq1(E) F(E)dE (3.5.4)

L’équation de transfert s’écrit, pour un probléme de diffusion de surface :
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8615 / @ (E) F(E)dE = i; r / fjﬁ% aqg(f)

0 0

F(E)dE (3.5.5)

Pour continuer le développement mathématique, il est nécessaire de préciser la
distribution d’énergie. Le modele de distribution peut étre choisi a partir des
isothermes détaillées dans le chapitre 2. Quel qu’il en soit, ’équilibre sera défini
avec plus de parametres ce qui va compliquer la résolution des équations mais per-
mettre une meilleure description du systéme dynamique. Pour arriver a ce niveau
de détails, il faut également disposer d’outils permettant de décrire la texture
poreuse de ’adsorbant.

L’hétérogénéité de 'adsorbant vient rajouter de la complexité dans la résolution
des équations de transfert, cette partie montre cependant qu’il est possible de tra-
vailler avec des grandeurs effectives. Comme nous 'avons vu précédemment, le
recours a ’approche LDF pour modéliser le transfert de matiére est restrictif dans
des conditions d’adsorption non-linéaire pour une particule homogene. De fait, la
diffusivité que nous utiliserons dans 'approche LDF est effective, elle n’a pas de
sens microscopique.

Pour aller plus loin, il faudrait disposer d’informations plus précises sur la structure
de I’adsorbant comme sa topographie et plus particulierement sa connectivité. Ces
informations devraient ensuite étre utilisées pour réaliser des simulations molécu-
laires et construire un modele cinétique cohérent a 1’échelle microscopique. Si cette
approche peut étre envisagée pour des matériaux nanostructurés, elle devient tres
difficile & mettre en place pour du charbon actif.

3.6 Cinétique d’adsorption multiconstituant sur un
grain homogene
Le cas étudié est celui de mélanges idéaux ternaires constitués majoritairement
de lespéce 3 (diazote) et contenant deux especes gazeuses 1 et 2 a treés faibles
concentrations. Cette partie utilise les notations de la partie 3.1.3. Pour un
équilibre de Henry, la matrice s’écrit :
(D] =[B]" (3.6.1)

Krishna montre que dans ce type de configuration [29] , la matrice des coefficients
est quasi diagonale de phlS : D11 = D22 = D13 = D23 =D et D12 = D21 =0
Cette approche est applicable a n constituants.
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La relation de Vignes [30] permet de calculer le coefficient d’échange a la surface
Dy, & partir des coefficients d’échange D7, et D3 selon :
0

sz:(aﬁ) (D) (3.6.2)

0; Taux de remplissage du constituant i

Ou D est un coefficient d’échange binaire entre le consituant i et la phase lacunaire
v (vacancy solution). Pour simplifier les notations, nous considérons que le terme

~

D% est la diffusivité de surface du constituant a taux de remplissage nul soit

S _
DiU — DSO,Z'

3.6.1 Equations de Maxwell-Stéfan pour la diffusion binaire :
modele d’équilibre de Langmuir

Dans le cas ou la diffusion de surface est binaire, la loi de transfert s’écrit :

[N] = —pequu [ D] (V0) (3.6.3)

En utilisant le modele d’équilibre de Langmuir multiconstituant, la diffusivité
Fickienne s’écrit selon :

1 DS 0 1-6 0
ol 1v 2 1
{D}—1—91—92l 0 D;SUH 0, 1—91] (3.6.4)
Soit :
391 (T, t) va 8291 (T‘, t) 2 881 (T, t) 8292 (T, t) 2 892 (7’, t)
= (1—6,) - + 604 -
ot 1—6; —0, or? r Or or? r Or
(3.6.5)
692 (T, t) . ng 8292<T, t) 28&2(7”, t) 8291 (T, t) 2891 (7’, t)
o 106 |V T e )T e oo
(3.6.6)

Nous avons dans cette partie montré comment modéliser le transfert de matiere
en milieu poreux. Nous nous sommes concentré sur un processus cinétique limité
par la diffusion de surface. Méme pour un mélange gazeux idéal, nous avons mon-
tré les limites de la loi de Fick pour décrire la diffusion de surface a un ou plusieurs
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constituants.

Nous avons également montré que I’approche LDF n’est valable a priori que pour
un modele d’équilibre de Henry. Grace a I’approche de Darken, une correction ther-
modynamique permet de montrer que 'approche LDF reste valable pour I'adsorp-
tion dynamique monoconstituante. Ce résultat explique bien pourquoi I'approche
LDF est a la fois simple et performante.

Enfin, 'approche de MS nous a permis de proposer un modele de codiffusion de

surface que nous utiliserons pour modéliser ’adsorption dynamique multiconsti-
tuante.
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Chapitre 4

Caractérisation de l'adsorbant,
matériels et méthodes

Dans ce chapitre sont détaillées les méthodes et techniques expérimentales util-
isées au cours de la these. La premiere étape a consisté a caractériser la structure
de T'adsorbant et a détailler les propriétés physico-chimiques des adsorbats. Les
mesures d’équilibre d’adsorption ont été réalisées par gravimétrie. Des manipula-
tions dynamiques ont permis de mesurer des fronts de percée monoconstituants et
multiconstituants. Pour cela, deux pilotes expérimentaux ont été congus et instru-
mentés pour permettre des mesures dans des conditions expérimentales différentes
et sur deux types de colonne. Le premier montage au LRGP a permis de mesurer
des fronts de percée sur une colonne de petite capacité. Un montage réalisé a
I'INRS a permis de travailler sur des cartouches de masque a gaz réelles.

4.1 Le charbon actif et les méthodes de
caractérisation texturale de matériaux
microporeux

La structure poreuse d’un adsorbant peut étre caractérisée expérimentalement

a partir d’'une isotherme réalisée classiquement par manométrie d’adsorption a

l'azote liquide & 77K [1]. Cette démarche permet d’accéder a des informations es-

sentielles telles que la surface spécifique, le volume poreux ou encore la distribution
porosimétrique de I'adsorbant.
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Chapitre 4 Caractérisation de I'adsorbant, matériels et méthodes

4.1.1 Charbon utilisé

Le charbon utilisé est issu de cartouches de masque a gaz fournies par la société
Spérian. Les cartouches sont démontées et le charbon récupéré. Le fournisseur de
Spérian est la société PICA. Le charbon se présente sous la forme de grains de taille
d = 1mm. Le charbon actif est utilisé en 1’état apres une étape de régénération.
La masse volumique apparente du charbon actif déterminée au cours de 1’étude
est de 472 kg/m?3.

La connaissance de la surface spécifique et de la distributon de taille de pore
est indispensable a tout processus de modélisation. Ces grandeurs caractéristiques
ont été déterminées par manométrie d’adsorption. Ceci a été réalisé en collabora-
tion avec Sébastien Fontana, maitre de conférences a 1'Université de Lorraine et
effectuant sa recherche a I'Institut Jean Lamour de Nancy.

4.1.2 Manométrie d’adsorption

La détermination d’une isotherme d’adsorption a l'azote a 77K se fait par
manomeétrie en mesurant la pression du gaz pour accéder a la fois a la pression a
I’équilibre et a la quantité adsorbée par 1’échantillon.

Le principe de la méthode est représenté sur la figure 4.1.1.
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4.1 Le charbon actif et les méthodes de caractérisation texturale de matériaux
microporeux

1 Préparation 2 Remplissage 3 |Mise a I'équilibre

(1)

(4) ‘
(2) (3)
(s)

(6)

(7)

FIGURE 4.1.1 — Manométrie d’adsorption, schéma de principe
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Apres avoir dégazé 1’échantillon, I’adsorbant est placé dans la cellule (6) (phase
1) et le volume étalonné du doseur d’azote est rempli (phase 2). La phase 3
consiste a injecter ce volume dans la cellule d’adsorption. Une fois la pression sta-
bilisée, la connaissance de cette pression P, mesurée a [’équilibre permet d’accéder
a la quantité sorbée par I’échantillon. Elle est représentée par la différence entre la
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Chapitre 4 Caractérisation de I'adsorbant, matériels et méthodes

quantité de matiere délivrée et la quantité restante mesurée. L’injection successive
de doses de gaz adsorbable permet d’accéder aux couples (g; , P;) pour construire
I’isotherme complete.

Pour la caractérisation du charbon actif PICA, Iisotherme de travail présentée
figure 4.1.2 a été déterminée en utilisant 'appareil ASAP 2020 développé par
Microméritics France avec du diazote a 77K en molécule sonde. Equipé dune
turbopompe, il a été possible de réaliser des mesures avec des quantités de sorbat
injectées a tres faible pression.

350

,,.@000&@0006660@00«»0‘
300 ‘&.00’

*
250

50

01 0.2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
Pression relative (P/P,)

Volume N, adsorbé (cm;.g?)
= = N
o v o
o o o o
O RIS & & o

# Adsorption < Désorption

Figure 4.1.2 — Isotherme d’adsorption a l'azote a 77K sur le charbon actif PICA

Ces mesures permettent apres traitement de 'isotherme d’accéder a des tailles
de pores inférieures au nanometre. La figure 4.1.2 montre la proximité entre la
branche de désorption et la branche d’adsorption caractéristique d’un adsorbant
microporeux.
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4.1 Le charbon actif et les méthodes de caractérisation texturale de matériaux
microporeux

4.1.3 Détermination de la surface spécifique

La capacité d'un adsorbant est souvent associée a sa surface spécifique. Pour
la déterminer a partir de l'isotherme au diazote précédente, la théorie BET est
couramment utilisée bien que la validité de ses hypothéses reste discutable. La
surface spécifique est issue de la régression linéaire de I’équation BET transformée :

x 1 N (c—-1)
(1 - l’) qe CQm CQm
Avec ¢, la quantité adsorbée monomoléculaire. Cette capacité monomoléculaire

est liée a l'aire d’'une molécule de diazote o, et a la surface spécifique a par la
relation :

x (4.1.1)

A
a=—=0,NaGmn (4.1.2)
m

Ou A est la surface de I’échantillon et m la masse de ’échantillon, avec :

2/3
— (AZNA> (4.1.3)

Ou f est un facteur de structure. Pour la molécule de diazote a 77K, la surface
moléculaire vaut environ 0,162 nm?

Dans le cas du charbon actif utilisé, la surface équivalente BET déterminée vaut
950 m? /g mais n’a pas de réalité physique puisque I'adsorption suit un mécanisme
de remplissage. Cette grandeur constitue néanmoins un élément de comparaison
pour les matériaux microporeux.

4.1.4 Détermination de la distribution de taille des pores

La connaissance de la distribution de la taille des pores (PSD : Pore Size Dis-
tribution) est importante pour la compréhension des phénomenes d’adsorption
pouvant avoir lieu sur le charbon.

Le traitement de I'isotherme par la méthode Barrett, Joyner et Halenda (BJH) [2]
est couramment utilisé pour caractériser la structure d’un adsorbant mésoporeux.
La démarche repose sur l'idée que la molécule sonde condense dans une texture
poreuse indéformable constituée de mésopores indépendants suivant ’équation de
Kelvin. Le traitement est généralement effectué a partir de la branche de désorp-
tion.

A Téchelle des micropores, il est préférable de parler de potentiel d’interaction
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Chapitre 4 Caractérisation de I'adsorbant, matériels et méthodes

pour caractériser l'affinité entre l’adsorbant et l’adsorbat. C’est ce que suggere
I’approche d’Horwath-Kawazoé (HK) [3] qui au départ a été développée pour car-
actériser des tamis moléculaires carbonés dont on suppose la structure en fentes.

L’extension de Saito et Foley [4] a permis d’adapter cette approche a d’autres

géométries de pores (cylindriques ou sphériques). Ces méthodes, entierement con-

sacrées a I'obtention de la PSD de micropores, utilisent des hypotheses discutables

[5] :

- Le pore est considéré comme soit plein soit vide. Cette discontinuité
pose probleme pour décrire corectement le mécanisme de remplissage
des pores

- Le phénomene est basé sur I’hypothese de formation d’un film liquide.
L’état liquide dans un micropore étant discutable, cette hypothese de-
vient a son tour criticable

- La densité de sorbat dans le micropore n’est pas homogene : la densité
de la phase adsorbée n’est pas la méme que dans le reste du pore [6]

Cette derniere hypotheése a pour conséquence de sous-estimer la taille des pores
calculée avec la méthode HK. D’autre part, la caractérisation d’un adsorbant mi-
croporeux et mésoporeux nécessite I'utilisation de deux méthodes valables sur des
domaines de tailles de pores disjoints : un probleme de continuité de la PSD [7] se
pose alors.

Le recours a la simulation moléculaire a permis de réaliser une description théorique-
ment exacte du phénomene d’interaction a I'interface entre 'adsorbant et I’adsorbat.
Les progres en informatique dans les années 1990 ont rendu cette approche statis-
tique possible. Des lors, certains travaux [8-10] ont permis la détermination
d’équilibres macroscopiques a partir de simulations dans des adsorbants possé-
dant un réseau nanoporeux structuré.

En parallele, des simulations statistiques de type Monte Carlo ont été utilisées pour
décrire des équilibres d’adsorption. La minimisation du grand potentiel canonique
(GCMC) dans des adsorbants a géométrie connue a permis de déterminer des
isothermes d’adsorption [11-14].

En outre, les méthodes de simulations moléculaires ainsi que la théorie fonction-
nelle de la densité (DFT) [15] ont permis de proposer des modeles de PSD beaucoup
plus précis et continus sur un domaine de taille de pore allant de 0,5 nm a 5 nm.
Il existe une version non locale de la DFT (NLDFT) [16] qui donne des résultats
tres proches de la simulation moléculaire pour des charbons dont on suppose une
structure en fentes mais qui présente un artéfact a 1 nm caractérisé par un trou.
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4.1 Le charbon actif et les méthodes de caractérisation texturale de matériaux
microporeux

Certains auteurs [17] s’interrogent sur le domaine de validité de 1’équation de
Kelvin modifiée généralisée proposée a partir de la théorie développée par Cohan
[18] puis par Celestini [19]. En milieu confiné, la tension superficielle voit sa valeur
évoluer selon ’équation de Tolman [20]. Dans cette approche la géométrie des
pores de 'adsorbant est cylindrique. Dans notre étude, la structure poreuse des
charbons actifs est supposée en forme de fentes.

4.1.5 Caractérisation des mésopores, méthode BJH

La méthode BJH a été utilisée pour accéder a la distribution de la taille des
mésopores. Celle-ci est représentée pour des tailles de pores allant de 2 a 70 nm
sur la figure 4.1.3. Comme pressenti, ’analyse montre une forte proportion du
volume adsorbé entre 2 et 4 nm. Cet artefact est caractéristique des adsorbants
microporeux. Le pic constaté a 2 nm indique un volume microporeux important
qui ne peut étre décrit correctement avec cette méthode.

0,045 4
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0,035 -
0,03
0,025 -
0,02 -
0,015 -
0,01
0,005 -
0 i i . . -_,_—_,___,_-_,_-_,_L
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Figure 4.1.3 — Volume mésoporeux déterminé par la méthode BJH
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4.1.6 Caractérisation des micro-mésopores, méthode HK

La méthode HK pour des pores en fentes a été utilisée pour accéder a la distribu-
tion de la taille des micropores. L’analyse montre une forte proportion du volume
adsorbé en dessous de 0,7 nm soit dans les ultramicropores. Elle est représentée
dans la gamme 0,4 - 2 nm sur la figure 4.1.4. Connaissant les hypotheses discuta-
bles de I'approche HK, il nous a semblé préférable d’utiliser la théorie fonctionnelle
de la densité pour décrire la PSD.
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0,15 -

0,1 -
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0,05 -

o0 - III..-E
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Taille des pores (nm)

Figure 4.1.4 — Volume microporeux déterminé par la méthode HK fente

4.1.7 Caractérisation des micropores, méthode NLDFT
a) Molécule sonde : diazote a 77K

La DFT non locale a été utilisée pour une géométrie de pores en fentes afin
d’accéder a la PSD. Ce dernier résultat présenté sur la figure 4.1.5 met en évidence
une proportion importante de micropores larges compris entre 0,8 et 2 nm mais
également une grande proportion d’ultramicropores en dessous de 0,7 nm.
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Figure 4.1.5 — Volume microporeux déterminé par la méthode NLDFT fente

La figure 4.1.7 compare le remplissage des pores calculé a partir de I’équation de
Kelvin, la méthode HK et la méthode NLDFT. Ayant un adsorbant microporeux,
I’équation de Kelvin a montré ses limites. Ce graphique montre par ailleurs que
I’approche HK sous-estime clairement la taille des pores par rapport a I’approche
NLDFT. Méme si la méthode NLDF'T propose une distribution plus juste, il existe
également un artéfact a 1 nm qui est caractéristique de la méthode appliquée a
cette molécule sonde [21-22]. L’utilisation du diazote a 77K présente une limite
physique a la caractérisation texturale des matériaux ultramicroporeux. En effet,
la taille critique de 0,7 nm correspond a ’épaisseur d’un film physisorbé contenant
deux couches de diazote. En dessous de cette grandeur, des molécules préadsor-
bées de diazote a I'entrée d'un ultramicropore vont géner la diffusion des molécules
de sorbat vers l'intérieur du pore et augmenter de maniere significative le temps
d’établissement d’équilibre notamment a des pressions relatives 175% comprise en-
tre 10~"et 107°. La quantification du volume ultramicroporeux a 'aide de cette
molécule sonde peut s’avérer discutable.
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Rayon du pore en nm
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Figure 4.1.6 — Remplissage des pores prévu par 1’équation de Kelvin (K), la méth-
ode HK et la méthode NLDFT

Pour améliorer les conditions expérimentales de mesures aux tres basses pres-

sions et préciser la structure ultramicroporeuse d’un adsorbant, le recours a I’argon
comme molécule sonde a 87K constitue une solution appréciable. Cette molécule
permet de décrire des tailles de nanopores comprises entre 0,4 et 0,8 nm. Cette
solution a permis de mettre en évidence les limites du diazote qui ne permet pas
de mesurer correctement 1'ultramicroporosité d’un matériau adsorbant [23].
Le probleme évoqué est récurrent pour les charbons actifs dont la distribution
de la taille des pores est large au point de couvrir une quantité non négligeable
d’ultramicropores. Le dioxyde de carbone comme molécule sonde a 273 K offre la
possibilité de préciser finement la structure super et ultramicroporeuse de 1’adsor-
bant et permet également de résoudre ce probleme expérimental [24].

b) Molécule sonde : dioxyde de carbone a 273 K

Le dioxyde de carbone présente I'avantage a 273K de diffuser plus rapidement
dans les nanopores réduisant le temps d’équilibrage de 1’échantillon analysé a
chaque palier de pression. Le résultat présenté sur la figure 4.1.7 met en évidence la
présence d’une structure ultramicroporeuse non négligeable pour le charbon actif

124
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a I’étude. Le temps d’équilibrage étant plus court entre chaque palier de pression,
le nombre de points expérimentaux peut facilement étre augmenté.
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Figure 4.1.7 — Volume microporeux déterminé par la méthode NLDFT fente

Cette mesure met en évidence une structure microporeuse extrémement fine qui

possede un impact considérable sur I'hétérogénéité de ’adsorbant et sur le volume
microporeux disponible pour chacun des adsorbats.
D’un point de vue cinétique, la caractérisation permet de quantifier la propor-
tion de surface spécifique occupée par les micropores Cette information permettra
d’interpréter 'influence de la surface externe sur le transfert de matiere a I’échelle
du grain.

4.2 Composés organiques volatils étudiés

La diversité des adsorbats utilisés pour les mesures d’isothermes et de fronts
a permis de couvrir un large domaine de propriétés physico-chimiques. Le choix
de la disparité des solvants offre I'opportunité d’étudier I'influence des proprié-
tés physico-chimiques des COV sur l'interaction adsorbant-adsorbat. Le tableau
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4.1 présente les dix constituants étudiés ainsi que les propriétés physicochimiques
essentielles de ces composés. Les produits ont tous été fournis par la société Sigma-
Aldrich et sont tous de qualité analytique.

’ Composé Organique Volatil ‘ N° CAS ‘ M ‘ p ‘ Vin ‘ np ‘ o ‘
- kgmol™" | kgm=3 | m3mol™! - Nm™1
Cyclohexane 110-82-7 0,084 780 1,08 10~ | 1,4235 | 0,0252
n-Heptane 142-82-5 0,100 684 1,47 10~ | 1,3851 | 0,0201
Acétone 67-64-1 0,058 783 7,45 107 | 1,3560 | 0,0231
Ethanol 64-17-5 0,046 789 5.83 107" | 1,3594 | 0,0224
MEK 78-93-3 0,072 805 8,94107° | 1,3788 | 0,0246
MIBK 108-10-1 0,100 800 1,25 10~* | 1,3958 | 0,0240
1-Chloropentane 543-59-9 | 00,1065 880 1,21 10~* | 1,4125 | 0,0235
2-Chloroisobutane 507-20-0 | 0,0925 840 1,10 10~* | 1,3984 | 0,0196
Acétonitrile 75-05-8 0,041 800 5,13 10~ | 1,3410 | 0,0293
Dichlorométhane 75-09-2 0,085 1330 | 6,39 10~ | 1,4210 | 0,0278

TABLE 4.1 — Présentation des solvants étudiés

Avec :
M Masse molaire de I’adsorbat (kg mol=!)
p Masse volumique I'adsorbat en (kgm™3)
Vin Volume molaire de I'adsorbat (m?mol™!)
np Indice de réfraction de 'adsorbat
o Tension superficielle liquide-gaz (N m™1)

Les propriétés listées dans le tableau 4.1 sont issues de bases de données [25]. Les
informations complémentaires récapitulées dans le tableau 4.2 présentent d’autres
propriétés physico-chimiques des solvants a 1’étude. Ces informations, parfois utiles
pour le préventeur du travail, s’averent également importantes pour le modele de
Dubinin Raduskevitch.
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4.3 Montage expérimental pour la mesure d’équilibres d’adsorption

’ Composé Organique Volatil \ T \ VLEP \ Dsat \ ) \ Diametre cinétique
°C' | ppm Pa K-! nm
Cyclohexane 81 200 13009 | 0,00115 0,60
n-Heptane 98 500 6123 | 0,00126 0,43
Acétone 56 500 30671 | 0,00146 0,44
Ethanol 78 1000 7828 | 0,00140 0,44
MEK 80 200 12367 | 0,00128 0,525
MIBK 116 20 2630 | 0,00115 ND
1-Chloropentane 107 ND 4289 ND ND
2-Chloroisobutane 51 ND 40252 ND ND
Acétonitrile 82 40 12158 | 0,00118 ND
Dichloromethane 40 50 57719 | 0,0014 0,33
TABLE 4.2 — Propriétés des solvants étudiés
Avec :
T Température d’ébullition du solvant a pression atmosphérique (°C)
VLEP Valeur Limite d’Exposition Professionnelle (ppm)
Dsat Pression de vapeur saturante a 25°C (Pa)
5 Coefficient de dilatation volumique a 25°C (K1)

Le calcul des pressions de vapeur saturante a 25°C a été mené a partir des in-
formations de la banque de données KBD [26], les Valeur Limites d’Exposition
Professionnelle sont issues des fiches toxicologiques de 'INRS. A noter qu’aucune
VLEP n’a été définie pour le 1-Chloropentane et le 2-Chloroisobutane. Les dia-
metres cinétiques sont issus d’une publication récente [26] tandis que le coefficient
de dilatation thermique volumique de chaque solvant figure en [28].

4.3 Montage expérimental pour la mesure
d’équilibres d’adsorption

Cette méthode consiste a mesurer en temps réel la variation de masse d’un
échantillon d’adsorbant initialement vierge placé dans une enceinte a température
controlée et a pression atmosphérique. Cette méthode utilise une balance de pré-
cision de marque SETARAM. Cette enceinte est parcourue par un gaz vecteur
(diazote) a pression en COV controlée.
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Régénération de I'adsorbant

Avant toute utilisation, 1’échantillon de charbon actif est régénéré en suivant la
procédure suivante. Le charbon actif est préablement désorbé sous vide primaire a
200°C pendant 2 heures. Le charbon est ensuite placé dans une étuve a 90°C pen-
dant au moins 24 heures. Une fois I’échantillon d’adsorbant pesé et placé dans la
microbalance, il convient de dégazer une nouvelle fois le charbon actif qui a été en
contact avec I'air ambiant pendant une minute. Le charbon actif est alors chauffé
dans ’enceinte de la microbalance a pression atmosphérique a 120°C et parcouru
par I'azote a un débit de 200 mL/min pendant 2 heures. La masse d’échantillon
pesée ne dépasse pas les 50 mg. Apres dégazage, la perte de masse de 1’échantillon
n’excede pas les 0,5 mg. Cette différence sera prise en considération lors de 1'ex-
ploitation des données.

Génération de vapeurs de composés organiques volatils et de vapeur d’eau

Une fois I'adsorbant désorbé, il convient de fixer la pression p, en adsorbat
dans ’enceinte pour mesurer une prise en masse de ’échantillon en vue de réaliser
une mesure statique d’équilibre d’adsorption. En amont de la microbalance, le
gaz vecteur traverse a débit volumique connu ()7 une colonne de vaporisation
de solvant chauffée par effet joule. Celle-ci est constituée d’une colonne en inox
(diametre interne 5 cm, hauteur 30 cm) remplie de billes de verre de diameétre 2 mm.
Un gaz vecteur (N2 dans notre étude) traverse le lit en courant ascendant a débit
volumique connu. La colonne est chauffée grace a des rubants chauffant externes
et possede a mi hauteur un systeme d’injection de solvant liquide a débit connu
généré par un pousse seringue. La figure 4.3.1 schématise le circuit de génération.
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4.3 Montage expérimental pour la mesure d’équilibres d’adsorption

p,FE+F,

FI1GURE 4.3.1 — Circuit de génération de COV

Cette étape permet de générer un débit de constituant 2 et, une fois le gaz dans
la balance a la température T, une pression constante en constituant 2. Le débit
du gaz vecteur est imposé a 200 mL/min. La concentration en COV peut varier
entre 100 et 10000 ppm, cette derniére n’a pas été mesurée expérimentalement mais
calculée par bilan de matiere, la pression du COV dans le gaz vecteur peut-étre
exprimée selon :

B F,RT
b2 Or

(4.3.1)

Mesure de la prise en masse et calcul de la quantité adsorbée

Pour réaliser les isothermes de vapeur d’eau, un générateur de vapeur Wetsys
de SETARAM est couplé en amont de la balance. Le controle de I’humidité re-
lative repose sur le principe de mélange d’un flux de gaz vecteur sec et d'un flux
de gaz vecteur saturé en humidité apres avoir traversé un lit d’eau liquide. Une
sonde d’humidité permet de contrdler le rapport des deux débits pour assurer en
permanence un débit total de 200 mL/min avec une humidité relative fixée.

La microbalance Setsys SETARAM, représentée figure 4.3.2 permet de réaliser

des analyses thermogravimétriques. La technique consiste a suivre la variation de
la masse d’un échantillon et la température de la chambre de mesure en fonction
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du temps. L’appareil schématisé figure 4.3.3 est constitué d’une chambre thermo-
régulée par un circuit de refroidissement et une résistance chauffante.

Détecteur
optique :
Bobi i I b
obine : L
o | i
Amant
permanent 5
Fléau 777
Vapeur
—_—
et L
Résistance Evacuation
chauffante — ™
Echantillon -
\j \ Circuit l
refroidissement
L4 1 |
-~-4——— Gaz vecteur

Thermocouple

FIGURE 4.3.2 — Schéma de la microbalance Setsys SETARAM

L’échantillon est placé dans la chambre dans un creuset lui méme suspendu a
un fléau par un fil de platine. La position horizontale du fléau correspond a une
position d’équilibre mécanique ou le poids du creuset en platine, de la tige en
platine et de I’échantillon est égal au contrepoids et a la force de Laplace générée
par 4 solénoides autour de deux électroaimants. La position horizontale du fléau
est donc asservie a 'intensité électrique du courant qui parcourt les solénoides. Au
niveau du fléau est fixée une source de lumiere dirigée vers un détecteur optique
constitué de phototransistors fixes. Le volet optique a fente est solidaire du fléau,

130



4.3 Montage expérimental pour la mesure d’équilibres d’adsorption

il est situé entre le détecteur et la source lumineuse et permet d’occulter partiel-
lement le faisceau de la source lumineuse. Lorsque le poids de 1’échantillon varie,
le fléau penche légerement et la position du faisceau est repérée par le détecteur
optique. Un régulateur PID permet 1'horizontalité du fléau.

Le module de pesée permet une analyse gravimétrique a pression atmosphérique
et a des températures comprises entre 20°C et plus 1000°C. La mesure de la prise
en masse possede une résolution de moins de 1 microgramme. Cependant, le bruit
lié aux vibrations mécaniques générées au laboratoire peut engendrer des varia-
tions de mesure de plus de 10 microgrammes. L’acquisition est gérée par le logiciel
SETSOFT 2000.

Une fois I’échantillon désorbé et la température stabilisée, la mesure de prise
en masse est réalisée a des paliers croissants de pression partielle en adsorbat, la
mesure de la prise en masse est illustrée sur la figure 4.3.3.
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FIGURE 4.3.3 — Evolution de la prise en masse d'un échantillon d’adsorbant en
fonction du temps et reconstitution de I'isotherme d’adsorption

Chaque palier de prise en masse est associé a un équilibre d’adsorption a une
concentration donnée. Connaissant la prise en masse, il est possible de reconstituer
I'isotherme d’adsorption.

4.3.1 Mesure des isothermes d’adsorption

Les valeurs de prise de masse obtenues lorsque 1’équilibre est atteint sont tra-
duites en quantité molaire sorbée par kg d’adsorbant. La représentation de ces
quantités adsorbées en fonction de la concentration ou de la pression partielle de
COV ou d’eau conduit a une isotherme d’adsorption. Les isothermes ont été déter-
minées a 25°C pour tous les COV et I'eau. Pour deux d’entre eux (1-chloropentane
et 2-chloroisobutane), des isothermes a 40°C ont aussi été mesurées. Pour le cyclo-
hexane, les isothermes ont été mesurées a 26, 40 et 60°C. Pour chaque constituant,
I'isotherme de sorption a été réalisée plus de deux fois jusqu’a obtenir un résultat
répétable & plus ou moins 15% d’écart relatif pour des concentrations supérieures
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a 500 ppm. L’échantillon de charbon a été régénéré selon le protocole décrit pré-
cédemment entre chaque mesure.

4.4 Mesure des fronts de percée mono et
bi-constituants

Des mesures de fronts de percée ont été réalisées sur chaque constituant (COV et
eau) dans des conditions de concentration différentes. Des fronts binaires (COV-
COV et COV-eau) ont aussi été déterminés au cours de 1'étude. Pour certains
constituants et certains mélanges les mesures ont été réalisées sur deux échelles
de colonne : une colonne contenant environ 3 grammes d’adsorbant permettant
des mesures en un temps relativement court (de 'ordre de quelques heures) et des
cartouches de masque a gaz réelles (quantité de charbon actif de 'ordre de 125
grammes) nécessitant des temps de manipulation extrémement longs. Ces essais
sur cartouches réelles ont été limités en nombre. La mesure des différents fronts
de percée a nécessité la mise au point de montages expérimentaux spécifiques. Le
premier a été monté au LRGP et le second est un banc d’essai de 'INRS. Ces deux
bancs vont étre décrits dans les paragraphes suivant.

4.4.1 Montage expérimental du LRGP

Le montage concgu et réalisé au LRGP permet a volonté de réaliser des mesures
de fronts de percée monoconstituant COV ou eau mais également en mélanges
binaires COV — COV et COV — eau. Le montage est constitué d’un systeme de
génération de vapeur qui sera adapté a chaque type d’essai, d'une colonne conte-
nant 'adsorbant et en sortie de celle-ci d’'un systeme analytique approprié.

L’adsorption est réalisée dans une colonne en inox cylindrique de diametre in-
terne 1 cm et de hauteur 8 cm. La colonne est remplie de charbon actif PICA
vierge. La masse de I'adsorbant est d’environ 3 grammes. Avant chaque mesure,
I’adsorbant vierge est pesé. Le calcul de la masse volumique apparente donne une
valeur de 478 kg/m?.

La colonne d’adsorption est alimentée a un débit volumique total de 0,815 L/min
correspondant a une vitesse en fiit vide de 0,17m/s. La vitesse a été fixée a cette
valeur car elle correspond a la vitesse de respiration dans un masque a gaz. Le gaz
vecteur est du diazote de qualité U fourni par Messer®. Ces conditions expérimen-
tales sont communes a toutes les mesures de fronts de percée réalisées au LRGP.
A la fin de chaque manipulation, 'adsorbant saturé est pesé afin d’accéder a la
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masse d’adsorbat retenue sur le charbon actif.

En amont de cette colonne un systeme de génération de vapeur adapté est ins-
tallé. I1 peut s’agir d'un générateur de vapeur mono COV tel que celui décrit
précédemment pour la balance de sorption. Ce systeme de génération a été modi-
fié pour travailler en mélange binaire de deux COV. Un second systeme d’injection
alimenté par un pousse seringue est ajouté en milieu de colonne d’évaporation.

La génération de vapeur d’eau a été réalisée par un montage présenté sur la fi-
gure 4.4.1. L’alimentation en diazote (qualité U fourni par Messer®) est séparée
en deux lignes. La ligne 1 correspond au circuit humide, ’azote sec passe dans
une colonne d’humidification a la température T, onne & un débit molaire F. Dans
cette ligne, le diazote ressort saturé en eau.

La ligne 2 correspond au circuit sec : 'azote sec y circule a un débit Fj. Les
lignes 1 et 2 se regroupent ensuite pour constituer un seul circuit ou le débit de
gaz vaut F1 + F2. La pression partielle en eau p; dans le mélange s’exprime selon
I’équation :

Fy
i+ Fy
Ce montage utilisé a 25°C a permis de travailler a des humidités relatives stables
plusieurs heures, ces humidités relatives sont comprises entre 20 et 80%.

P1 = Dsat (Tcolonne) (441)
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FIGURE 4.4.1 — Schéma du montage expérimental

Pour les essais binaires, les générateurs de vapeur de COV et de production d’air
humide ont été couplés selon le schéma de la figure 4.4.1.

A la sortie du systeme de génération, le gaz est chargé en polluant a la concentra-
tion voulue. Un systéme de vannes (a), (b) et (c) permet soit d’envoyer le gaz vers
la hotte d’aspiration, soit de I'envoyer dans la colonne d’adsorption. Des thermo-
couples de type K ont été placées en amont et en aval de la colonne. L’acquisition
de la température est gérée par un boitier TCUSBO8 Pico relié a un PC de ma-
nipulation. Le logiciel d’acquisition est Picolog. Le gaz traverse la colonne remplie
d’adsorbant. En sortie de celle-ci, un systeme analytique adapté permet de mesurer
et d’enregistrer en continu la concentration en COV. L’effluent gazeux est ensuite
évacué par une hotte d’aspiration. L’ensemble colonne d’adsorption et génération
a été placé dans une enceinte thermostatée maintenue a 25°C grace a un échangeur
de chaleur eau / air.

Les analyseurs utilisés ont été de plusieurs types en fonction des constituants

a analyser et des conditions de mélange. L’humidité relative a été mesurée par
des sondes Sensirion SHT 75 qui permettent de mesurer la température et 1'hu-
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midité relative d’un gaz. La mesure d’humidité est basée sur le principe capacitif
via un systeme “micro-usiné” d’électrodes interdigitées, munies de diverses couches
de protection et de vitrage de polymere. Le capteur fournit un signal numérique
étalonné pour 'humidité relative + 2 % sur un large domaine d’humidité relative
compris entre 10 et 90%. Le temps de mesure est de 4 secondes et la plage d’uti-
lisation s’étend sur un large domaine de température.

Pour la mesure des fronts de percée, les suivis de concentration des COV mo-
noconstituants ont été faits en utilisant un analyseur d’air infrarouge MIRAN.
Cet appareil peut mesurer avec des constantes de temps trés courtes les concen-
trations d'une grande variété de composés chimiques présents dans l’air. Le volume
de la chambre d’échantillonnage est de 2,23 L. Alimentée a un débit volumique de
0,815 L /min, la chambre se renouvelle en gaz vecteur comme un systéme d’ordre 1
avec une constante de temps qui vaut 2 min 44 s. Compte tenu de son utilisation en
dehors des conditions de fonctionnement normal, quelques manipulations ont été
réalisées avec un CPG en parallele. Des fronts de percée a 4000 ppm en cyclohexane
ont permis de vérifier le bon fonctionnement du MIRAN. Le CPG étant un appa-
reil de prét pour quelques semaines, il n’a pas été possible de 1'utiliser pour réaliser
I’ensemble des mesures programmeées. Expérimentalement, le claquage complet du
lit de charbon actif peut durer plusieurs heures. L’analyseur MIRAN fonctionne
sur un principe de mesure InfraRouge.

Les données sont stockées dans la mémoire interne de l'appareil et peuvent dans
un deuxieéme temps étre transférées sur un ordinateur grace au logiciel Thermo-
Connect. L’analyseur MIRAN possede une bibliotheque intégrée qui contient de
nombreux COV. Cet analyseur a ainsi permis de mesurer en continu les concentra-
tions du cyclohexane, de I'heptane, du MEK, du MIBK, de I’acétone, de I’éthanol
et de l'acétonitrile. Pour les autres constituants et pour les mélanges binaires COV,
un chromatographe en phase gaz a été utilisé. L’appareil utilisé est un microGC
3000 de marque Agilent. Le micro GC 3000 possede deux colonnes. La colonne
capillaire OV1 est constituée a 100% de diméthylpolysiloxane, elle est sélective
vis a vis des constituants apolaires. La colonne Stabilwax a base de polyéthyléne
glycol offre une sélectivité appréciable pour les composés polaires. Les détecteurs
utilisés sont des TCD (Thermal conductivity Detector) permettant de mesurer
la concentration des différents constituants analysés. Les TCD ou catharometres
sont des détecteurs électriques basés sur le principe du pont de Wheatsone dans
lequel la tension varie au passage des composants a 1’étude. Cette tension permet
de mesurer la conductibilité thermique proportionnelle a la concentration des gaz
analysés. Ils sont universels mais peu sensibles, de fait les concentrations en COV
inférieures a 50 ppm n’ont pas pu étre mesurées. Le gaz vecteur utilisé pour nos
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mesures a été de I’hélium fourni par Messer®.

Le logiciel Soprane permet une acquisition des données du GC et le traitement
pour le calcul intégral des spectres. Le logiciel permet également de programmer
des séquences lancant des séries d’analyses selon les méthodes préconfigurées par
"utilisateur.

4.4.2 Montage expérimenal réalisé a I'INRS pour la mesure sur
cartouche réelle

La mesure est réalisée sur une cartouche de masque a gaz de diametre variable
entre 8 et 10 cm et d'une épaisseur moyenne de 2 cm. L’étude s’est concentrée
sur les cartouches fournies par Spérian de type A remplies de charbon actif PICA
vierge. La masse de l'adsorbant est de 125 g. Le calcul de la masse volumique
apparente de I’adsorbant donne la valeur de 478 kg/m3. La cartouche est alimentée
a un débit volumique de 30 L/min de fagon a maintenir la vitesse en fiit vide a la
méme valeur que celle utilisée pour le montage du LRGP. Le gaz vecteur est 'air
du réseau. Ces conditions expérimentales sont communes a tous les essais réalisés
sur cartouches. Les essais de longue durée ont été réalisés sur du cyclohexane en
milieu sec et sur des mélanges binaires COV — COV.

4.4.2.1 Adsorption dynamique du cyclohexane

Le montage expérimental est schématisé par la figure 4.5.5. Le banc de géné-
ration de vapeurs est constitué d’un échangeur tubulaire a serpentin dans lequel
est injecté lair du réseau a un débit volumique de 30 L/min et du cyclohexane a
un débit molaire maitrisé via un pousse seringue. Le serpentin est parcouru par
de l'eau chauffée a 90°C. La concentration en cyclohexane est mesurée par un dé-
tecteur PID en amont et en aval de la cartouche. Le montage est en dépression
pour compenser la perte de charge dans la cartouche. La température et 'humidité
du mélange gazeux sont mesurées en amont de la cartouche a 1’aide d’'une sonde
d’humidité. Au début et a la fin de la manipulation, la cartouche est pesée pour
déterminer la masse d’adsorbat retenue sur le charbon.
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FIGURE 4.4.2 — Schéma du montage expérimental

La mesure en concentration de COV est assurée par un détecteur a photoionisa-
tion. Il s’agit d’un détecteur d’ions utilisant des photons énergétiques pour ioniser
les molécules de gaz. La figure 4.4.3 illustre le fonctionnement du détecteur. Bom-
bardé par des photons générés par une lampe UV, les particules émises arrachent
les électrons aux molécules de gaz. Celles-ci se transforment en cations. Le plasma
résultant permet 1’établissement d’un courant électrique mesuré et amplifié. Aux
faibles concentrations, ce courant est proportionnel a la concentration du COV
dans la chambre de mesure.
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FIGURE 4.4.3 — Schéma du détecteur a photoionisation

L’étalonnage des analyseurs PID et du pGC ont été réalisés par injection d’une
quantité connue de COV liquide dans une cuve en acier inox. La pression en COV
dans la cuve a la température T se détermine par application de la loi des gaz
parfaits.

4.4.2.2 Adsorption dynamique multiconstituante

Le méme montage a été utilisé en ajoutant un second pousse seringue pour ali-
menter la chambre d’évaporation. La séparation et 'analyse des gaz sont réalisées
par le nGC Agilent présenté précédemment.
4.4.3 Exploitation des fronts de percée

4.4.3.1 Obtention des équilibres

Une fois la courbe de percée mesurée comme représentée sur la figure 4.3.7, un
bilan de matiere est réalisé et permet de déduire la quantité adsorbée a 1’équilibre
en calculant l'aire selon 1’équation :

ge = % / [Co — C(t)] dt (4.4.2)
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Ou m est la masse de I'adsorbant dans le lit fixe (kg). Le systéme traversé par
un débit volumique constant () est supposé isotherme et le fluide est assimilé a
un mélange de gaz parfaits. Ici C' représente la concentration a la sortie du lit fixe
(mol/m3) et Cy la concentration a I'entrée du lit (mol/m?). L’aire colorée sur la
figure correspond a l'intégrale de I’équation 4.3.7.
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FIGURE 4.4.4 — Exemple de front de percée obtenu

Les quantités sorbées ainsi déterminées reportées en fonction de la concentration
en entrée donnent les isothermes d’adsorption. Les bilans matiére ont été détermi-
nés pour tous les fronts mesurés. Les valeurs obtenues en accord avec 'isotherme
ont permis de vérifier que le front était exploitable. La méme technique a été ap-
pliquée aux fronts déterminés en mélange en retracant les fronts individuel pour
chaque constituant.
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4.4.3.2 Obtention des coefficients de diffusion intra-cristallin a partir de
I’approche de Levan

Le modele de Levan [28] propose une solution analytique décrivant ’adsorption
dynamique sur lit fixe dans laquelle il est possible d’ajuster un coefficient directe-
ment proportionnel a la diffusivité. Cette solution analytique est possible selon les
hypothéses suivantes :

1- L’adsorption monoconstituante est isotherme et 1’équilibre est décrit a
partir du modele de Langmuir

2- Le lit fixe est assimilé a un réacteur piston idéal

3- L’approche Linear Driving Force est applicable pour décrire la ciné-
tique d’adsorption dont le processus limitant est la diffusion interne au
grain

4- L’adsorbant est initialement vierge

5- La forme constante du front de concentration dans la colonne est établie

A partir de ces hypotheses, ’équation du front de percée s’écrit :

1 1-X
1_Rln( XR>+1:N—NT (4.4.3)
Avec :
K
N = kppp— 210 (4.4.4)
Co

X = =2 et z est la position axiale dans le lit de charbon actif. Ici u est la vitesse

0
interstitielle, gy est la quantité adsorbée a la concentration cy. K est la constante
d’affinité de Langmuir. R est appelé facteur de séparation :

R=——1— 4.4.5
1+ KCO ( )
1
e (ut - 5) (4.4.6)
Gop\ =

Le temps stoechiométrique est défini selon 1’équation :

ty = =40 (4.4.7)

a Qco
Ou m est la masse de charbon du lit fixe de charbon actif et Q le débit volumique
traversant la colonne d’adsorption de longeur L. Le temps de percée a z = L
s’écrit :
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1 | 1-X
t—t, — 1 l 4.4,
kLDF,Z»<+1—R"(XR )) (4.48)

Ainsi, une fois I’équilibre d’adsorption mesuré, le facteur de séparation est acces-
sible apres avoir utilisé un modele d’équilibre de Langmuir pour une concentration
d’alimentation cq définie. Une fois le temps stoechiométrique calculé, il reste a
ajuster le facteur krpr,; pour déterminer la diffusivité interne au grain.

4.5 Conclusion

Ce chapitre détaille I’ensemble des techniques utilisées pour obtenir les informa-
tions caractérisant la structure de I’adsorbant, 1’équilibre d’adsorption et le trans-
fert de matiere en milieu poreux. Des montages expérimentaux ont été congus et
réalisés pour mesurer des fronts de percée a la fois sur des cartouches réelles conte-
nant 125 g d’adsorbant et sur un lit fixe de 3 g. L’approche menée au LRGP s’est
concentrée sur I’équilibre et la cinétique d’adsorption. Les équilibres d’adsorption
mesurés a la microbalance ont été systematiquement comparé a ceux obtenues par
la méthode des fronts de percée. Cette démarche nous a permis de proposer une
approche statique et une approche dynamique pour accéder a la fois a 1’équilibre
et a la cinétique d’adsorption. Toutes ces informations constituent des données
indispensables a la construction d’un modele numérique en vue d’obtenir de facon
prédictive des fronts de percée.
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Chapitre 5

Modeélisation de I’adsorption
dynamique sur lit fixe de charbon
actif

Cette partie présente le modele numérique permettant d’accéder au profil de
concentration de polluant a la sortie de la colonne d’adsorption. La modélisation
de l'adsorption dynamique 1D isotherme sur lit fixe nécessite a la fois la con-
naissance de I’équilibre et de la cinétique d’adsorption. Le recours a 'approche
Linear Driving Force pour modéliser la cinétique d’adsorption est devenu courant
en génie chimique. Cette démarche simplifiée permet de réaliser des simulations
sur des procédés d’adsorption industriels de type TSA (Temperature Swing Ad-
sorption), PSA (Pressure Swing Adsorption) ou VSA (Vacuum Swing Adsorption).

Nous présentons dans la premiere partie le modele de base pour décrire I’adsorption
dynamique monoconstituante sur lit fixe de charbon actif. Ce modele constituant
une approche tres simpliffiée, nous consacrons les parties 2 a 6 a vérifier les hy-
potheses fortes du modele :

1- La perte de charge est négligeable dans le lit fixe

2- La colonne d’adsorption est assimilée a un réacteur piston

3- Le phénomene de transfert de matiere limitant est interne au grain
d’adsorbant, il s’agit de la diffusion de I’adsorbat a la surface des mi-
cropores

4- La loi LDF est applicable

- Le réacteur est isotherme
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Cette étude nous permet de proposer des améliorations au modele numérique. En-
fin, une derniere partie est consacrée a la modelisation de I'adsorption dynamique
multiconstituante.

5.1 Présentation du modeéle de base décrivant
I’adsorption dynamique sur lit fixe

Le lit fixe de charbon actif de longueur L est assimilé a un réacteur piston idéal
isotherme découpé en tranches d’épaisseur dz comme représenté figure 5.1.1. Le
bilan de matiere est effectué sur une tranche d’épaisseur dz menant a I’équation :

oC o oc | pC
ot " Prgr TV T T
Papp Masse volumique apparente du charbon actif PICA en kg/m?
3

(5.1.1)

€ Porosité du lit considérée égale a 0,4m?/m
Vitesse en fit vide en m/s
. Coefficient de dispersion axiale en m?/s

Concentration dans la phase gaz en mol /m?

< QO =

Quantité adsorbée en mol/kg

Phase gaz

Figure 5.1.1 — Schéma d’une tranche de colonne d’adsorption

Le transfert de matiere intra-grain est calculé a partir de 'approche Linear
Driving Force (LDF) :
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9q
E = kLDF (qe(CS) — q) (512)
Ici la quantité adsorbée a ’équilibre ¢, est fonction de la concentration & la sur-
face du solide C's. Une équation d’équilibre appropriée reliant ces deux grandeurs
doit étre implémentée dans le modele. Le transfert externe c’est a dire a la surface
du grain de charbon actif est calculé selon :

N 1~ ykyay (Cs— C) = o (s — ) (5.1.3)
ot Papp

ky Coefficient de transfert dans la couche limite en m/s

a, Surface externe en m?/kg

ke Constante de transfert externe au grain (film) en s~*

La colonne est considérée comme initialement vierge et les conditions initiales
s’écrivent :

{“%t:O%ZO (5.1.4)

C(z,t=0)=0
A T'entrée de la colonne d’adsorption, le flux de matiere est imposé. Ces conditions

limites s’écrivent :

(5.1.5)

{gQZQ”: (5.1.6)

%(2 =L,t) =
L Longeur de la colonne en m
Co Concentration du polluant en entrée de la colonne en mol /m?
N Flux de matiere & I'entrée de la colonne en mol/m?/s

Dans ce modele, seule la constante LDF est inconnue. Cette derniere sera ajustée
par optimisation.

A partir de ce modele numérique, il est possible de réaliser des simulations afin
d’obtenir le profil de concentration dans le lit fixe de charbon actif a n’importe
quel temps.

Le front de percée s’obtient pour une position z = L égale a la longueur du
lit fixe en tracant la concentration en adsorbat a la sortie du lit fixe en fonction du
temps. Une équation différentielle supplémentaire peut étre ajoutée considérant la
perte de charge dans le lit fixe.
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5.2 Perte de charge dans le lit fixe

La perte de charge dans le lit fixe est inertielle et frictionnelle. L’équation
de Kozeny-Carman [1] permet de déterminer la perte de charge inertielle d'un
écoulement laminaire dans un lit fixe selon ’équation :

ap_ doen

T =0 Df,u (5.2.1)

Pression en Pa

Viscosité dynamique du fluide en Pa s

p

I

D, Diametre d’une particule en m
€ Porosité du lit en m?/m?

u Vitesse en fit vide en m/s

a

Sans unité, vaut entre 150 et 180 [2-3]

Le calcul de la perte de charge pour la colonne du LRGP dans les conditions ex-
périmentales utilisées donne une valeur de 3,6 mbar. Sur une cartouche de masque
a gaz, la longueur du lit est plus faible pour une méme vitesse en fiit vide. Ainsi
la perte de charge inertielle sur un filtre anti-gaz ne dépasse pas les 3 mbar.

La perte de charge frictionelle se calcule a partir de ’équation d’Ergun :

Ap _,(1—¢g)p
e i (5.2.2)
p
Py Masse volumique du fluide en kgm=3

Ip Facteur de friction

En fonction de la valeur du Reynolds de grain, Chilton et Colburn [4] proposent
deux corrélations permettant d’accéder au facteur de friction adimentionnel :

{Re <40 f=805/Re (523)

Re > 40 f = 38/Re%'

Dans les conditions expérimentales utilisées, le nombre de Re dans la colonne
LRGP vaut 11, le facteur de friction vaut donc 71 et la perte de charge frictionnelle
obtenue est de 18,5 mbar. Pour la cartouche réelle, la perte de charge frictionnelle
est évaluée a 15,4 mbar. Dans la suite de nos travaux, la perte de charge dans le
lit fixe, quel que soit le montage expérimental utilisé, est négligée.
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5.3 Idéalité du réacteur

5.3 Idéalité du réacteur

L’écoulement dans une cartouche de masque a gaz est détaillé en annexe F. A
I’établissement du constant pattern, la dispersion axiale a une influence sur 1’éta-
lement du front de concentration et donc sur la perfomance d'un filtre anti-gaz.
Ruthven , Acrivos et Garg [5] se sont intéressés au phénomene lorsque la ciné-
tique est controlée par un film externe avec un équilire d’adsorption favorable. Les
auteurs introduisent un nombre adimensionnel § qui permet d’évaluer I'influence
de la dispersion axiale et du coefficient cinétique ky sur ’étalement du front de
percée. Le nombre adimensionnel ¢ s’exprime selon :

= () () (2

Avec :

£ Porosité du lit en m?/m?

kg Coefficient de transfert dans la couche limite en m/s
R, Rayon d’une particule en m

D, Coefficient de dispersion axiale en m?/s

u Vitesse en fit vide en m/s
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T=Tmid

F1GURE 5.3.1 — Effets combinés de la dispersion axiale et de la cinétique d’adsorp-
tion sur I’étalement du front de percée
D’apres [6]

La figure 5.3.1 montre que pour des grandeurs de D,, de plus en plus élevées,
le front va s’écarter du comportement de type choc qui correspond a un cas idéal.
Plus le front est de type dispersif, plus la cartouche va claquer prématurément.
Au vue de la figure précédente il est important de connaitre la dispersion axiale
dans les systemes a ’étude. Il est possible de prévoir dans une colonne si il faut
tenir compte de la dispersion axiale. Le coefficient de la dispersion axiale peut se
calculer selon la relation [7] :

Ryu

Doy = (0.45 + 0.55¢) Dypoy + 0.35—2— (5.3.2)
£

La diffusivité moléculaire du polluant dans I’azote est calculée a partir de I’équation
de Chapman-Enskog [8] détaillée dans le chapitre 3 :
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32 (1 1 \'/?
Dypor = 0.00158 (Mg i)
PUABQAB

(5.3.3)

La diffusivité moléculaire du constituant dans le diazote a 25°C et a pression at-
mosphérique pour les composés utilisés est, apres calcul, comprise entre 0,05 et
0,35 ¢cm?/s. Ces calculs permettent de déduire la valeur du coefficient de disper-
sion axiale comprise entre 7 et 9,5 107>m?/s. Il est possible de tenir compte de
cette valeur qui, a priori, a une influence sur ’étalement du front de percée. Nous
montrerons dans le chapitre 6 que dans nos conditions, la valeur du coefficient de
dispersion axiale n’a pas d’influence sur l'allure des fronts de percée.

5.4 Modeéle cinétique : calcul des constantes de
transfert de masse

Le modele cinétique de premier ordre va étre utilisé pour décrire le transfert de
matiere externe et interne au grain.

5.4.1 Constante de transfert de masse externe

Comme explicité dans le chapitre 3, la constante de transfert de masse externe
au grain peut s’exprimer selon la relation 3.3.2. Le coefficient de transfert au
grain film est calculable a partir du nombre de Sherwood. (relation 3.3.3). Nous
avons ainsi calculé les constantes de transfert externe au grain en nous basant sur
les diffusivités moléculaires extrémes trouvées précédemment. Les résultats de ces
calculs sont reportés dans le tableau 5.1. Une valeur de cette constante issue de la
littérature [9] est également incluse dans ce tableau.

| Parameétres | Dy (m*s™') [ R, (m) | kg (m/s) |
Rodrigues et Al* 8,75107° 1,45107° | 6,4310°2
Présente étude 3,5107° 5,5107* | 16,331072
Présente étude 5,0107° 5,510 | 2,331072

Table 5.1 — Calcul des valeurs de k; et comparaison aux valeurs obtenues par
Rodrigues

Les valeurs extrémes obtenues pour notre étude sont du méme ordre de grandeur
que celle obtenue par Rodrigues et al. Ces valeurs correspondent a un cas ou le
transfert externe rapide, le nombre de biot est supérieur a 1 et par conséquent
nous supposerons que la diffusion intra particulaire est le processus limitant.
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5.4.2 Constante de transfert de masse interne

Pour des grains sphériques, la constante LDF peut s’exprimer selon la relation
[10] :

krpr =15D./R2 (5.4.1)
D, Diffusivité effective en m?/s
R, Rayon du grain en m

Notons qu’en pratique, le charbon actif ne se présente pas sous la forme de billes
sphériques mais plutot comme des ellipsoides de révolution. Pour simplifier le
probléeme du transfert de matiere, nous supposons que les grains sont sphériques
ce qui engendrera évidemment des écarts entre la théorie et 'expérience.

La diffusivité effective est une valeur globale macroscopique qui reflete le transport
intra-grain. Celui-ci est dii a 3 mécanismes de transport : la diffusion moléculaire
dans les macropores, la diffusion de Knudsen dans les méso-micropores et la dif-
fusion de surface dans les micropores.

La structure porosimétrique de ’adsorbant étant essentiellement constituée de
micropores, les mécanismes de diffusion de Knudsen et de surface devraient étre
prépondérant.

Les ordres de grandeurs de kppr publiés dans la littérature varient dans la
gamme 510 %et 510725 'ce qui correspond, pour des grains de charbon actifs
d’un millimetre de diametre, a des diffusivités effectives variant dans la gamme
107 et 1072m?2s~. Pour certains composés les constantes cinétiques peuvent
méme différer d’un facteur 100 d’un auteur a l'autre.

Dans une configuration géométrique particulierement confinée, la diffusion de
Knudsen s’opeére par des chocs entre les molécules de gaz qui diffusent dans le
milieu poreux et la paroi de I'adsorbant. Cet effet devient prédominant si la
distance de la molécule a la paroi est faible devant la longueur a parcourir: c’est
typiquement le cas dans les micro-mésopores. La diffusivité peut étre estimée selon
la relation [13] :

Dy, = 97007, (T/M)1/? (5.4.2)
Dy, Diffusivité de Knudsen en cm?s~!
Tp Rayon du pore en cm
T Température en K
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Constituant Température | Concentration Valeur de krpr Référence
- K - 571 -
Eau 298,15 20-80 % 45107% - 31073 [11]
Ethanol 298,15 0-1000 ppm 1073 [11]
Dichlorométhane 298,15 0-1000 ppm 610~* [11]
Dichlorométhane 293,15 710 ppm 4.17107% — 8.3310* [12]
MEK 298,15 0-1000 ppm 910~ [11]
MEK 293,15 840 ppm 0.831072 —2.51072 [12]
Toluéne 298,15 0-1000 ppm 1.31073 [11]
Toluene 293,15 650 ppm 11072 —1.66102 [12]
Acétone 293,15 1040 ppm 1.331072 — 51072 [12]
TABLE 5.2 — Valeurs de kppr obtenues dans la littérature a pression
atmosphérique

M

Masse molaire du constituant en g/mol

Le tableau suivant récapitule les diffusivités de Knudsen calculées a 298 K avec
rp = 0,5nm pour les composés utilisés dans I'étude.

’ Constituant ‘ M Dy, ‘
- gmol™ | m?s7!

Cyclohexane 84 9,1410°8
n-Heptane 100 |8,371078
Acétone 58 1,101077
Ethanol 46 1,2310°"
MEK 72 9,871078
MIBK 100 8,37107%
1-Chloropentane 106,5 | 8,111078
2-Chloroisobutane 92,5 |8,711078
Acétonitrile 41 1,311077
Dichlorométhane 85 9,0810°8
Eau 18 1,9710°7

TABLE 5.3 — Diffusivités de Knudsen calculées

La diffusivité moléculaire (comprise entre 107* et 107 m?/s) est supérieure a la
diffusivité de Knudsen (comprise entre 107% et 107 m?/s) elle méme supérieure a
la diffusivité de surface (généralement inférieure a 1072 m?/s). La table 5.3 montre
que méme dans un ultramicropore de taille 0,5 nm et pour le constituant possé-
dant la masse molaire la plus faible (eau), la diffusivité de Knudsen ainsi que la
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diffusivité moléculaire sont largement supérieures aux résultats disponibles dans la
bibliographie. Cela signifie que le mécanisme de diffusion responsable du transfert
de matiere de I'eau et des COV dans le charbon actif est limité par la diffusion de
surface dans les micropores.

| Parametres ‘ Doy (m?s™1) | Dy, (m?s™1)** | D, (m?s~1)*** ‘ Bi
Rodrigues et Al* 8,75107° ND 1,0010~1 —2,98107Y >1000
Montage COV 5,00107° —3,50107° 1,3110°7 8,33107* —8,3310719 >1000
Présente étude eau 3,2010°° 1,9710°7 10-"— 107" 110-11000

Table 5.4 — Calcul de la constante de diffusivité interne et du nombre de Biot
comparaison avec les travaux de Rodrigues sur charbon actif [9]
*Résultats [9] du charbon actif o 59% d’humidité relative a 30°C
** Di a été calculé avec r = 0.5 nm
**¥* Do a été calculé avec 'équation 5.4.1

Rpky

D’autre part, le calcul du nombre de Biot permet de confirmer que le
phénomeéne cinétique limitant est intra-cristallin : ainsi la surface externe de
I’adsorbant n’est pas le siege d’un processus de diffusion limitant. Ces consid-
érations amenent a penser que le mécanisme limitant est la diffusion de surface.

5.5 Modeéle cinétique : résolution d’équations
diffférentielles inhérentes au transfert de matiere

5.5.1 Transfert de matiére pour un COV seul : 1ére loi de Fick
modifiée

Pour modéliser le transfert de matiere dans les micropores, il convient de décrire

la diffusion de surface. Le chapitre 3 a permis de montrer que pour un constituant

seul, lorsque la diffusion de surface est limitante, le transport du COV peut suivre

la lere loi de Fick, la diffusivité s’écrit alors en fonction du facteur thermody-
namique :

oln
Ds = DSOaTLg (5.5.1)

Pour rappel, Dgq est la diffusivité a ¢ = 0. La table 5.4 récapitule ’expression du

facteur de correction en fonction du taux de remplissage conformément a I’approche
de Darken.
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transfert de matiére

[ Modele d’équilibre |

Taux de remplissage \ Facteur de correction ‘

Henry 0 =0bp gﬁ:ﬁ’é =1
Langmuir 0= 71_?_];,1) 3523 - ﬁ
Freundlich 0 =exp|—B (ln Feat 3525 =3

n -1
. Psa Olnp __ 1 inf\n
DA f = exp {_B (l” Tt) w dlng — nB (_?)

TABLE 5.5 — Evaluation du facteur de correction thermodynamique en fonction du
modele d’équilibre monoconstituant

Le modele de Langmuir reste cohérent aux faibles taux de remplissage puisque
lorsque 6 = 0, la diffusivité est égale a la diffusivité Dgy. Pour le modele de DA
avec n > 1 , le facteur thermodynamique tend vers zéro lorsque la pression en
adsorbat est nulle comme représenté sur la figure 5.5.1

Numériquement, la solution envisagée est la suivante :

Facteur de correction

0,2 0,3 0,4

T T T T )
0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

Taux de remplissage

~——Modéle de Langmuir

——Modéle de DR

Figure 5.5.1 — Evolution du facteur de correction en fonction du taux de remplis-

sage

Pour rester conforme a la description du processus de diffusion de surface d’Higashi
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tout en utilisant les équations de MS et le modele d’équilibre de DR, il convient
de définir un taux de remplissage critique :

Oprit = €XP (—B (nB)lfn) (5.5.2)

ol ol
Tel que : 578 = Z78(0crir) = 1 lorsque 6 < ey

5.5.2 Transfert de matiére pour un COV seul : résolution
numérique de la 2éme loi de Fick

La premiere loi de Fick modifée établie, le transfert de matiere dans le grain se
calcule a partir de la deuxieme loi de Fick :

dq dlnp

En étudiant une isotherme expérimentale de type I représentée sur la figure
5.5.2 a partir des différents modeles d’équilibre présentés, il est possible de simuler
a 'aide de Comsol Multiphysics 1’évolution du taux d’avancement aen fonction
du temps sur un grain de charbon actif de rayon R, = 0,00055m. Les conditions
sont les suivantes :

Initialement, le grain de charbon est supposé vierge et la concentration dans la
phase gaz est supposée nulle. Ces conditions s’écrivent :
Conditions initales : ¢ (r,t =0) =0, C9(t =0) =0
A la surface du grain, la quantité adsorbée est supposé nulle :
q(r=R,t>0)=0

Jdq

Par symétrie : <5>T:0 =0
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5.5 Modeéle cinétique :

résolution d’équations diffférentielles inhérentes au
transfert de matiére
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- - -ModéledeDR  ----- Modéle de Freundlich

FIGURE 5.5.2 — Isotherme expérimentale et modeles d’équilibre utilisés pour les

simulations

Les simulations sont réalisées a 4000 ppmv. Cing modeles d’équilibres pour

chaque simulation ont été utilisés :

il s’agit du modele de Henry (faibles et fortes

concentrations), du modele de Langmuir, du modele de DR et du modele de
Freundlich. Les parametres utilisés pour les différents modeles sont récapitulés

dans la table 5.6.
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Modele Quantité adsorbée a Parambtros Valeurs Unités
d’équilibre I’équilibre (mol/kg) numériques
Henry faibles C b C by 146, 8 m3 kg
Henry fortes C byC' by 20, 8 m3 kg
Langmuir qmli% Gm ;b 3,8: 50 mol [kg; m?/kg
Freundlich Aeap|-B (In%)] | A; B; Car | 3,75;0,48; 0,2 | mol/kg —; mol /m?
DR Aexp |—B (ln %)2 A; B; Cyy | 3,455 0,09; 0,25 | mol/kg — ; mol/m?

TABLE 5.6 — Parametres des différents modeles d’équilibre

Les diffusivité effectives rencontrées dans la littérature pour les COV étant com-
prises entre 1072 m?/s et 107 m?/s, nous nous plagons dans un cas ou la diffu-
sivité de surface vaut Dgy = 107'%m2 s~!. Nous allons comparer dans la suite la
solution numérique - qui est fonction du modele d’équilibre choisi - a la solution
analytique proposée par Crank pour résoudre le probléeme simplifié suivant :

dq
— = DgoV 5.5.4
ot sov(q ( )
Dans cette approche, nous avons considéré 1’égalité suivante :
dlnp
— =1 5.5.5
dln q ( )

Cette équation est valable pour un équilibre d’adsorption linéaire. Pour une
particule d’adsorbant sphérique de rayon R ou un constituant diffuse dans un
milieu stagnant a pression constante et a température constante, la deuxieme loi

de Fick s’écrit :
dq(r,t)\  Dso O | 5 (09q(r,t)
( u )ﬁ 00 [ )| (5.5.6)

La quantité adsorbée moyenne d’une particule au temps t s’écrit :

qt) = 22 / rq(r,t) dr (5.5.7)

D’ou la solution analytique de I’équation :

_ 000 _ gy g 6, (PDslim)
- q(o0) — q(0) J =1 ;(m)z P( 7 > (5.5.8)
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5.5 Modéle cinétique : résolution d’équations diffférentielles inhérentes au
transfert de matiére

Il s’agit de la solution proposée par Crank avec « est le taux d’avancement. Dans
la suite, la valeur de Dg( est ajustée afin que la solution linéaire de Crank soit la
plus proche de la solution numérique de I’équation 5.5.3.

5.5.3 Influence du facteur de correction sur la cinétique
d’adsorption

Lorsque gﬁ—;"; est indépendant du taux de remplisssage, la loi LDF est alors ap-
plicable et la grandeur kppr est constante et proportionnelle a la diffusivité de
MS. Dans le modele de Frendlich, la diffusivité corrigée vaut % et le modele de
Henry correspond au cas particulier ot B = 1. La diffusivité corrigée est donc
conditionnée par la courbure de l'isotherme : plus l'isotherme est raide, plus le

parametre B est petit et plus la diffusivité corrigée est importante.

Pour le modele de DR et de Langmuir, a faible taux de remplissage, 1’équililbre est
quasi linéaire et il y a peu d’impact sur la cinétique : la diffusivité peut augmenter
de 10% tout au plus.

Lorsque le taux de remplissage est plus élevé (la concentration vaut ici 4000 ppmv),
le facteur de correction va grandement influencer la valeur de la diffusivité.

La figure 5.5.3 présente I’évolution des taux d’avancement des modeles numériques
fondés sur les approches de Langmuir et de DR en traits pleins.

A 4000 ppmv, le facteur correctif vaut environ 10, la diffusivité corrigée vaut donc
1079m? /s, nous avons tracé la solution de Crank associée a cette grandeur, nous
I’avons appellée « solution analytique L-DR ».

La solution de Crank nommeée « Solution analytique Henry » est tracée sur la
méme figure, pour cette derniére la diffusivité est égale & 10719m?/s.

Enfin nous avons cherché a ajuster la diffusivité afin que la solution de Crank soit
la plus proche possible des simulations. Cette diffusivité est ajustée a 5107%m?/s.
Cette solution est également présentée sur la figure 5.5.3, elle se nomme « Solution
analytique ajustée ».

La solution de Crank dite « analytique L-DR » surestime clairement le transport
de matiere dans le grain car le facteur de correction calculé a été majoré. En effet
ce dernier vaut 1 aux faibles taux de remplissage et 10 a 4000 ppmv.

De méme, la solution de Crank dite « analytique de Henry » sousestime clairement
le transport de matiere dans le grain car le facteur de correction est minoré a 1.
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FIGURE 5.5.3 — Evolution du taux d’avancement en fonction du modele d’équilibre
utilisé a 4000 ppmv
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5.6 Réacteur non-isotherme

La « solution analytique ajustée » permet une description correcte de 1’évolution
du taux d’avancement. Ainsi la figure 5.5.3 montre clairement qu’il est possible
de modéliser le transfert de matiére dans un grain d’adsorbant ou 1’équilibre d’ad-
sorption n’est pas linéaire a partir d’'un modele linéaire : cela explique pourquoi
I’approche LDF présente un tel succes. Cependant, il n’existe pas de méthode a
priori pour calculer cette diffusivité ajustée.

Si nous ne pouvons pas calculer a priori cette grandeur, nous pouvons néanmoins
calculer le meilleur parametre B du modele de Freundlich afin d’ajuster le modele
de Dubinin-Raduskevitch pour des concentrations comprises entre 0 et 4000 ppmv.
En faisant varier B, nous allons minimiser ’erreur £ suivante :

E= é (Ge.nr (Xi) = Ge,r (Xi>)2 (5.5.9)

1
Avec X; = pp—it et p; = 1 Ap; tel que p, = n Ap; = po
Les quantités maximales adsorbées et les pressions saturantes du modele de Freund-
lich et de DR sont supposées égales : Ap = Apg et Dsat, 7 = Psat, DR

Dans notre situation, Cy = 4000ppmv. L’erreur peut étre minimisée avec la
méthode du gradient réduit généralisé ou simplement par dichotomie. La valeur
de B est optimisée, elle vaut 0,21 : la diffusivité corrigée vaut 4,76 107%m?/s |
elle correspond dans cette situation a la diffusivité ajustée 51071%mn?/s & 5% pres.

Si nous parvenons, au moins pour l'adsorption mononconstituante, a mettre au
point des méthodes permettant d’approcher au mieux la cinétique d’adsorption
non linéaire dans un grain d’adsorbant, il reste a étudier I'aspect non isotherme
de 'adsorption dynamique et son influence sur I’étalement du front de percée.

5.6 Réacteur non-isotherme

Dans des conditions non-isothermes, I’adsorption dynamique monoconstituante
est caractérisée par une transition d’ordre 2.

5.6.1 Description de la colonne d’adsorption

A un temps t donné, la colonne d’adsorption est divisée en quatre parties :

1- La premiere partie est la plus proche de I’entrée, elle contient du char-
bon actif saturé en polluant et la température du systeme est égale a
la température ambiante.
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2- Dans la partie 2, le fluide contient le polluant a la concentration C' infé-
rieure a la concentration d’entrée. Le charbon actif voit sa température
augmenter a cause de ’adsorption du polluant.

3- La partie 3 est la zone ou la concentration dans la phase fluide du
polluant est nulle et ou la chaleur se propage.

4- La derniere partie est la plus proche de la sortie, elle correspond a
I’emplacement ou ’adsorbant est encore vierge et ou la température
du lit est égale a la température ambiante.

La colonne est schématisée sur la figure 5.6.1.

—_—
ENTREE Partie 1 Partie 2 Partie 3 Partie 4
—_—
CHARBON SATURE ADSORPTION CHARBON VIERGE CHARBON VIERGE
T AMBIANTE ELEVATION DE T PROPAGATION CHALEUR T AMBIANTE

FIGURE 5.6.1 — Représentation d'une colonne d’adsorption dans le cas ou 'adsor-
bat est un mélange binaire

A la sortie de la colonne d’adsorption, le profil de concentration et le profil de
température en fonction du temps peuvent étre séparés en 4 étapes :

1- Dans la premieére étape, la concentration en polluant est nulle a la sortie
de la colonne. La température du fluide est égale a la température
ambiante.

2- L’étape n°2 commence lorsque le front de température perce le filtre
anti-gaz.

3- L’étape n°3 commence lorsque le polluant perce a son tour la colonne

d’adsorption.

4- Dans la derniere étape, la concentration en polluant a la sortie du sys-
teme d’épuration est égale a concentration d’entrée. La température
du fluide est égale a la température ambiante.

Ces quatres étapes sont illustrées sur la figure 5.6.2.

162

 —

SORTIE
e



5.6 Réacteur non-isotherme

Concentration

S0

=]

Temps en minutes

FIGURE 5.6.2 — Fronts de percée d'un mélange binaire

Nous venons d’expliquer le comportement du systeme d’ordre 2. Nous nous
intéressons dans la suite a la modélisation non-isotherme.
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5.6.2 Bilan de chaleur sur la colonne d’adsorption

L’adsorption étant exothermique, une augmentation de la température est at-
tendue dans la colonne. La température dans le grain est supposée uniforme.
Le transfert de chaleur dans la phase fluide du lit fixe est alors représenté par
I'équation suivante [14] :

2
- DHZ:; + eprpf%z + upappCprZ = —4Dh: (T — Tparoi) + 6]1(11%5) (Ts —1T)
(5.6.1)

P Coefficient de convection a la paroi en Wm 2K~}

D, Diametre du lit en m

Chpy Capacité calorifique massique a pression constante du fluide en J kg~ 'K !

pf Masse volumique de l'air en kgm =3

Dy Conductivité thermique axiale en Wm 1K~}

£ Porosité du lit en m?/m?

u Vitesse en fit vide en m/s

Papp Masse volumique apparente du lit en kgm ™3

h Coeflicient d’échange de chaleur par convection entre le fluide et le
solide en Wm 2K 1

Toaroi Température a la paroi en K

T, Température du grain en K

Le bilan de chaleur sur ’adsorbant mene a I’équation [15] :

0T, oT, dq 6h(1—¢)
PappCs 5+ PappCpal =~ = (—AH:) papp s, + Db, (T-T,)  (56.2)
AH, Chaleur isostérique d’adsorption de ’adsorbat en .J/mol
Cps Capacité calorifique massique a pression constante du charbon actif en
Jkg 1K1
Cha Capacité calorifique molaire & pression constante de I’adsorbat en J mol 1 K1

Ici, la température de I’adsorbat est supposée égale a la température de I’adsorbant.
Le coefficient de convection entre la phase solide et la phase fluide h peut étre
calculé & partir du nombre de Nusselt [16]:

_hlLc

Nu —E—:2+L1R&W%M3 (5.6.3)
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Le Longueur caractéristique en m

k Conductivité thermique du fluide en W/m/K

Re Nombre de Reynolds qui a été calculée pour un débit volumique de
0,815 L/min

Pr Nombre de Prandtl

Le coefficient de convection solide-fluide h est calculé a partir de I’équation 5.6.3.
Pour nos conditions expérimentales, le coefficient vaut 56 W m=2K 1.

Le coefficient Dy de conductivité thermique axiale peut se calculer [17] selon
I’équation :

DH = DaxCpfpf (564)
Pt Masse volumique du fluide en kgm =3
D, Coefficient de dispersion axiale en m?/s
Cpr Capacité calorifique massique a pression constante du fluide en J kg~ 'K !

Apres calcul, le coefficient Dy vaut environ 0,1 W/m/K. Concernant le calcul du
coefficient de transfert de chaleur a la paroi h,,, Le Cloirec et Mel’Gunov [18-19]
proposent l'ordre de grandeur 2 W/m?/K mais il s’agit d’'un parameétre ajusté.
Ce parametre est donc plutot caractéristique pour les auteurs d’un comportement
de colonne d’adsorption adiabatique [20]. Ce résultat est assez éloigné des valeurs
proposées par Ruthven comprises entre 12,5 et 21 W/m?/K [21] ou Grévillot [22] &
16 W/m?/K pour des colonnes de quelques mm & quelques cm de diamétre. Avec
de telles valeurs, il est possible d’accéder au profil de température du fluide dans
la colonne.

Le coefficient de conductivité thermique axiale Dy est parfois surestimé afin d’améliorer
les performances numériques d’'un modele [23] ce qui engendre un étalement du
front thermique qui n’est pas légitime.

Deux grandeurs impliquées dans le bilan de chaleur ont une influence sur la varia-
tion de température : il s’agit de la chaleur isostérique d’adsorption AH, et de la
capacité calorifique a pression constante Cp,. L’accumulation de chaleur dans la
phase adsorbée n’est pas négligeable a saturation du charbon car elle représente
30% de la masse du solide vierge.

5.6.3 Chaleur isostérique d’adsorption

Essentielle pour quantifier la génération de chaleur engendrée par la physisorp-
tion des molécules sur le lit-fixe de charbon actif, la chaleur isostérique d’adsorption
peut se calculer en utilisant I’équation de Clausius-Clapeyron :
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dlnp —AH,
) = 5.6.5
(5), = 569
D Pression de I'adsorbat en Pa
T Température de la phase adsorbée en K
q Quantité adsorbée en mol/kg
AH, Chaleur isostérique d’adsorption de I'adsorbat en .J/mol

La chaleur isostérique d’adsorption, souvent jugée constante dans les modeles non
isothermes [24-30], varie avec la température et le taux de remplissage en fonction
du modele d’équilibre choisi.

L’évolution de la chaleur isostérique d’adsorption est exprimée en fonction du
taux de remplissage et de la température pour différents modeles d’équilibre sur
le tableau 5.7, ces modeles ont été explicités dans le chapitre 2 .

Modele d’équilibre —AH,
Henry Qttenry + ORT?
Langmuir Q Langmuir + 0 %
Sips Qsips — n* (aRTy) In (%)
Toth Qroth — § (@RTp) {l” (1_51)1# - }
DA —AHyqp + BEy (In})"" 4 8557 (1)~ 0/"

Table 5.7 — Expression de la chaleur isostérique d’adsorption en fonction du mo-
dele d’équilibre

Avec :

QHenry Chaleur d’adsorption en Jmol™! égale a 1'énergie de désorption dans
le modele de Langmuir
(le modele de Henry étant vu ici comme une approximation fondée sur
le modele de Langmuir au voisinage de 0)

QLangmuir Chaleur d’adsorption en Jmol~! égale a I’énergie de désorption dans
le modele de Langmuir
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Qsips Chaleur isostérique d’adsorption en J mol~! du modele de Sips lorsque
le taux de remplissage vaut 0,5 a la température de référence Ty

Q1oth Chaleur isostérique d’adsorption en J mol~! du modele de Toth lorsque
le taux de remplissage vaut 0 a la température de référence Tj

4] Coefficient de dilatation thermique de la phase adsorbée en K~ (sup-
posé égal au coefficient de dilatation thermique de la phase liquide dans
la théorie du remplissage)

n Parametre d’hétérogénéité de surface 1ié au modele de Sips
ng Parametre d’hétérogénéité de surface lié au modele de Sips a la tem-
pérature de référence Ty
Ty Température de référence en K pour les modeles de Toth ou Sips
t Parametre d’hétérogénéité de surface lié au modele de Toth
to Parametre d’hétérogénéité de surface lié au modele de Toth a la tem-
pérature de référence Ty
AHyg, Chaleur de vaporisation du consistuant sorbé en J mol=!
a Parametre constant vérifiant les équations respectives :
1 1 T
—=— 4 agps (1 — = 5.6.6
n Ny + Asips < T) ( )
1 1 T
-=—+tu« (1—) 5.6.7
t to Toth T ( )

Hormis pour la théorie du potentiel, les autres approches présentées et plus par-
ticulierement le modele de Henry et de Langmuir restent discutables pour deux
raisons.

Beaucoup d’auteurs s’accordent pour dire que, pour avoir une chaleur d’adsorption
isostérique qui ne diverge pas aux forts taux de remplissage avec le modele de Lang-
muir, il convient de supposer que la dilatation thermique de la phase adsorbée est
nulle. Pourtant, d’un point de vue mathématique, pour un taux de remplissage qui
tend vers 1, considérer la dilatation thermique de la phase adsorbée nulle impose
la résolution d’'une forme indéterminée. En outre, la dilatation thermique d’une
molécule de fluide n’est pas nulle, ni pour un fluide 3D répondant aux équations
d’états de la thermodynamique, ni pour un fluide adsorbé régi par une équation
d’état 2D comme peut-étre un adsorbat a I’équilibre avec le solide selon le modele
de Langmuir (au travers de la thermodynamique de Gibbs). Il est cependant admis
que la chaleur isostérique d’adsorption est, dans le cas du modele de Langmuir,
indépendant du taux de remplissage et de la température. Cela constitue une en-
trave a l'approche de Clausius-Clapeyron. L’emploi de cette hypothese dans un
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modele non isotherme permet néanmoins d’assurer une continuité de la chaleur
d’adsorption.

Pour le modele de Henry, 1’équation de Clausius-Clapeyron montre, comme in-
diqué dans le tableau 5.7, que la chaleur isostérique est indépendant du taux de
remplissage (pas d’interaction entre les molécules) et qu’elle varie avec la tempé-
rature.

Ensuite, le recours a 1’équation d’équilibre de Langmuir est tres fréquent pour
modéliser ’adsorption non isotherme :

b
g (., T) = qupbp (5.6.8)
Avec :
B(T) = baeap <]§T) (5.6.9)

La relation 5.6.9 suppose que la chaleur isostérique d’adsorption est égale a la
chaleur de désorption des molécules de sorbat. Elle est donc indépendante du taux
de remplissage et de la température. C’est une premiere approximation qui est
discutable. Vient ensuite I’approximation selon laquelle b,,ne dépend pas de la
température. Pourtant, nous avons précisé dans le chapitre 2 la relation suivante :

«

" kuN 2T MRT

Cette remarque a été notamment mise en évidence par Levan et Walton [31]. Dans
les paragraphes suivants, des ordres de grandeurs pour la chaleur d’adsorption de
I'eau et des COV sur du charbon actif sont précisés.

Do (5.6.10)

5.6.4 Chaleur d’adsorption de I'’eau sur charbon actif

La chaleur nette d’adsorption est la différence entre la chaleur isostérique d’adsorption
et la chaleur de vaporisation :

— AHugs = AHyop + Qe (5.6.11)
AHyq, Chaleur de vaporisation a 25°C
Onet Chaleur nette d’adsorption en .J/mol

Sur un domaine plus vaste en pression, l’expression de la chaleur d’adsorption
peut-étre formulée avec I'équation BET (jusqu’a -P— < 0.4) :
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_ 2 alnc ( Psat
Gnet = —RT ( T FRY (5.6.12)
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Figure 5.6.3 — Exemple de profil de g,..en fonction de la valeur de C

La figure 5.6.3 montre les variations de la chaleur nette d’adsorption en fonc-
tion de la pression en eau pour différentes valeurs de la constante C'. Lorsque la
constante BET est élevée a savoir lorsque l'isotherme est de type II ou IV aux
faibles pressions, la chaleur nette décroit grandement a mesure du remplissage de
la premiere couche de sorbat. Pour des isothermes de type III ou V a faible pres-
sion c’est a dire lorsque la constante BET est faible, la chaleur nette diminue plus
légerement avec la pression en eau.

Il est notable de constater que la constante BET C' s’exprime selon :

(5.6.13)

C(T) = Cyexp (El _ Ev)

RT
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Ici, contrairement au modele de Langmuir il n’y a pas de dépendance en T-/2:
E est supposée constante, elle correspond a ’énergie de désorption des molécules
sorbées sur la premiere couche du solide.

5.6.5 Chaleur d’adsorption de COV sur charbon actif

Pour le modele de DR ou I'état du COV est supposé liquide dans I’adsorbant,
la chaleur d’adsorption peut-étre définie selon :

— AHuqs = AHyop + Qe (5.6.14)
AHyg, Chaleur de vaporisation a 25°C
Onet Chaleur nette d’adsorption en .J/mol

Pour l'isotherme de DA, la chaleur différentielle nette s’exprime selon [32] :

doet = BEo <zn;>l/n + 5505T (mé) e (5.6.15)
15} Coefficient d’affinité
Ey Energie caractéristique en J/mol
0 Taux de remplissage
n Parametre de Dubinin Astakhov
) Coefficient de dilatation de la phase liquide en K1
T Température en K
Qnet Chaleur nette d’adsorption en J/mol

Lorsque n prend la valeur de 2 (équation alors de DR), avec une énergie caractéris-
tique de 10000 J mol~*qui est classique, il est possible d’observer un changement
important de chaleur nette différentielle a fort taux de remplissage lorsque le co-
efficient de dilatation de la phase liquide § évolue comme sur la figure 5.6.4.
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FIGURE 5.6.4 — Evolution de la chaleur nette d’adsorption en fonction du taux de
remplissage et de la valeur du coefficient de dilatation thermique

Il est important de noter 'influence de la chaleur différentielle nette sur la cha-
leur isostérique d’adsorption en fonction du coefficient de dilatation thermique de
la phase adsorbée notamment a faible et a fort taux de remplissage. Cet aspect
peut étre pris en considération pour mieux décrire la génération de chaleur dans
la colonne d’adsorption.

Quelques valeurs disponibles dans la littérature sont présentées dans le tableau
5.8 pour différents charbons actif. [33-34], il s’agit de grandeurs effectives.
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| Produit | Charbon | Chaleur d’adsorption (kJ/mol) |
PICA NC 60 -51,2
Acétonitrile PICA NC 100 -46.,4
PICA NC 120 -44.8
PICA NC 60 -59,4
Benzene PICA NC 100 -52,8
PICA NC 120 -53,2
PICA NC 60 -58,8
Cyclohexane PICA NC 100 -52,5
PICA NC 120 -47.8
PICA NC 60 -48.3
Dichlorométhane | PICA NC 100 -41,9
PICA NC 120 -42.9
PICA NC 60 -53,4
Acétone PICA NC 100 -47,3
PICA NC 120 -53,9

TABLE 5.8 — Chaleur d’adsorption de COV sur charbon actif PICA

Les valeurs des chaleurs d’adsorption sont du méme ordre de grandeur pour tous
les composés du tableau 5.8 et quel que soit le type de charbon PICA utilisé soit
environ -50 k.J mol L.

5.6.6 Coefficient de dilatation thermique
Le coefficient de dilatation thermique d’un fluide peut étre défini selon la relation

[35] :

1 dV,

Vin Volume molaire du sorbat en m?*/mol

Pour une phase adsorbée a la surface d’un solide, la notion de dilatation thermique
peut s’écrire :

4(3)
n
§=——= 5.6.17
A dT ( )
n Quantité de matiere adsorbée en mol
A Surface occupée par la phase adsorbée
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5.6 Réacteur non-isotherme

Avec § le coefficient de dilatation thermique en K~! de la phase considérée. Pour
un gaz parfait ’équation devient § = % Pour une phase adsorbée dont 1’équilibre
peut étre représenté a l'aide du modele de Henry le coefficient de dilatation vaut
0 = % . Si la phase adsorbée est assimilée a un liquide comme dans la théorie
du remplissage, le coefficient peut étre calculé avec I’équation de Rackett suggéré
par Levan [36]. Le calcul réalisé pour le cyclohexane donne une valeur de ¢ égale
a 0,007 K1 ce qui correspond a l'ordre de grandeur d'une donnée expérimentale
disponible sur Korea Database [37] : 0,002 K ~'. Toscani et Szwarc [38] ont proposé
des équations d’état caractérisant le comportement des liquides. Pour les liquides,
le volume massique peut-étre calculé grace a 1’équation :

Vi ot (5.6.18)

m c—dTl+el?+p
3

Volume du constituant liquide en ¢cm

V

m Masse du constituant liquide en g
D Pression du constituant liquide en M Pa
T

Température du constituant liquide en K

Sur l'intervalle de température 288 K - 323 K et sur 'intervalle de pression 0,1
MPa - 85 MPa les valeurs des coefficients pour le cyclohexane sont [38] :

| a [ b [ ¢ [ d | e |
MPacm?gt | em3g~t | MPa | MPa K= | MPa K~
218 1,0459 | 196,18 0,0075 -0,000337

Table 5.9 — Coefficient de I’équation d’état du cyclohexane liquide proposé par
Toscani et Szwarc

A pression atmosphérique a 25°C [4], le cyclohexane a une masse volumique
égale & 753 kg /m3. Le coefficient de dilatation thermique du liquide est calculable
selon la relation :

2eT —d
0= c—dT' +eT?+p (5.6.19)
La valeur du coefficient § calculé est égale a 0,00118 K~! & 25°C & Pu,,. La
base de données DDBST [42] donne des valeurs du coefficient pour le cyclohexane
a 303,15 K pour des pressions variant de 1 a 40 bars. L’écart avec le calcul ne
dépasse pas 5%. Cette équation d’état semble donc pertinente pour décrire la
dilatation des COV en phase adsorbée.

173



Chapitre 5 Modélisation de ’adsorption dynamique sur lit fixe de charbon actif

La valeur du coefficient de dilatation thermique dépend du choix du modele d’équilibre
utilisé. Avec la théorie du potentiel, la dilatation de I'adsorbat est apparentée a
une dilatation liquide. Ce point est a prendre en considération car I’écart entre
la valeur calculée par I’équation de Rackett et la valeur expérimentale du coeffi-
cient de dilatation thermique du cyclohexane est supérieure a 100% pour le cas
du cyclohexane. Pour un fluide 2D, I'équation5.6.16 peut permettre d’accéder a
I’expression de ce coefficient.

5.6.7 Capacité calorifique a pression constante de la phase
adsorbée

Une autre grandeur nécessaire pour 1’étude du transfert de chaleur est la capa-
cité calorifique a pression constante de la phase adsorbée. Doit-on considérer une
phase liquide ou gazeuse? La encore, la réponse réside dans le choix du modele
d’équilibre. Walton et Levan [32] montrent que la capacité calorifique a pression
constante de la phase adsorbée est égale a celle d'un gaz uniquement si la chaleur
isostérique d’adsorption est indépendante de la température. Si, de plus, la capa-
cité de la phase gaz est prise en considération, I'expression de la capacité calorifique
molaire est alors la suivante :

q
1 0AH,
0 ads /
Cpa = Cpg — q/ [W‘| , dq (5620)
2 q
q Quantité de matiere adsobée en mol
Cha Capacité calorifique molaire & pression constante de ’adsorbat en J mol = K1
C’Sg Capacité calorifique molaire a pression constante de la phase gaz en
Jmol ' K1

AH, Chaleur isostérique d’adsorption en J mol~!

5.6.7.1 Cas des COV

Dans le formalisme de Langmuir, la capacité calorifique s’exprime simplement
selon la relation :

R
0
Cra=Cpy— 3 (5.6.21)
C’gg Capacité calorifique molaire a pression constante de la phase gaz en
Jmol ' K1
R Constante des gaz parfaits en J mol 1 K1
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5.7 Modélisation de I'adsorption multiconstituante

Pour I’équation de DR, Ye et al [40] proposent I’équation suivante :

din Psat
0 2
Cpo = C — — <RT )

Ici ’hypothese forte est 'indépendance du volume molaire de la phase adsorbée
en fonction de la température. Pour Levan [31], cette définition revient a considé-
rer la capacité calorifique a pression constante de la phase adsorbée comme étant
égale a celle du liquide. Ce résultat, qui permet d’assurer une cohérence thermo-
dynamique, a des conséquences notables sur la modélisation de ’adsorption non
isotherme pour laquelle la plupart des auteurs supposent que la capacité calori-
fique du gaz est égale & celle de 'adsorbat. Pour le modele de Freundlich (DA
n=1), Levan propose une autre expression proche de celle formulée plus haut avec
un terme correctif lié a ’énergie SEy, la température et la dilatation de la phase
adsorbée.

d (5.6.22)

Ces équations nous poussent a nous interroger sur le comportement thermique
de I'eau adsorbée dont I'impact est considérable sur le transfert de chaleur dans
un lit fixe de charbon actif : le comportement thermique de ’eau adsorbée doit-il
étre comparé a l'eau liquide ou 'eau a 1’état de gaz?

5.6.7.2 Cas de I'eau

Pour Mel’Gunov [19], la capacité calorifique de I’eau adsorbée est de 76 J mol ' K1
ce qui est égal a la capacité de 'eau liquide et plutot éloigné de la capacité de la
vapeur d’eau située a 25,2 J mol ' K14 25°C.

L’ensemble de cette partie montre la difficulté de modéliser correctement 'aspect
non isotherme d’une colonne d’adsorption dynamique et de le coupler a I’équilibre
et a la cinétique d’adsorption. Dans une approche industrielle, la notion d’écou-
lement aurait également été un aspect a prendre en considération. L’aspect non
isotherme constitue un élément essentiel dans la performance d’une colonne d’ad-
sorption, une hausse de température a tendance a étaler le front de percée et a
diminuer la performance du filtre anti-gaz. Nous nous intéressons par la suite a la
modélisation de I'adsorption multiconstituante.

5.7 Modélisation de I'adsorption multiconstituante

Jusqu’ici nous nous sommes intéressés aux systemes d’adsorption d’ordre 1 a
savoir l'adsorption dynamique isotherme d’un constituant dilué adsorbable dans
un gaz vecteur non adsorbé.
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Dans cette partie, nous allons considérer I'adsorption isotherme de deux COV
et I'adsorption d’un COV en présence d’humidité dilués dans un gaz vecteur non
adsorbable.

Le recours a la théorie de I’équilibre dans le chapitre 1 a permis d’expliquer 1’ad-
sorption dynamique multiconstituante. Cette section s’intéressera plus particulie-
rement a la diffusion de deux consituants.

5.7.1 Bilan de matiére sur un réacteur 1D

Le point de départ est le bilan matiére qui va étre écrit sur chaque espece i selon
I’équation :

2
E@@C: + Pappaaqtl + uaail = Dax%ZC; (5.7.1)

£ Porosité en m3/m3

C; Concentration du constituant i en mol/m?

Papp Masse volumique apparente en kg/m3

Qi Quantité adsorbée du constituant i en mol/kg

u Vitesse en fit vide en m/s

D, Coefficient de dispersion axiale en m?/s

Cette équation est généralisable a tous les constituants. La complexité de la mo-
délisation de 'adsorption dynamique des mélanges ne repose pas sur ce systéme
d’équations. Le verrou scientifique se situe au niveau du transfert de matiere.

5.7.2 Transfert de matiére multiconstituant

L’approche monoconstituante a montré que ’adsorbat a la surface du charbon
actif voyait sa diffusivité de surface corrigée par un facteur thermodynamique. Si le
fluide a la surface externe du grain est supposé idéal avec un facteur de correction
thermodynamique I' = 1, ¢’est qu’il respecte, par hypothese, la loi des gaz parfaits.
A la surface de I’adsorbant, la notion de facteur thermodynamique a également du
sens a 1’échelle du micropore et I’équation de transfert s’écrit bien :

[N®] = —pequu [Ds] VO (5.7.2)
p Masse volumique de 1’adsorbant en kg/m?
[N S } Vecteur flux de matiere en mol/m?/s
[Dg] Matrice des coefficients de diffusion de surface en m?/s
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5.7 Modélisation de I'adsorption multiconstituante

Gsat Quantité maximale adsorbée en mol/kg

5 Porosité du lit en m?3/m3

En utilisant le modele d’équilibre de Langmuir multiconstituant, la diffusivité Fi-
ckienne s’écrit selon :

1 DSOI 0 1-— 62 491
Dg|=——1-—- 5.7.3
s 1—61—92[ 0 Dsoo || 6 1-6 (5:73)
Dy, Coefficient de diffusion de surface du constituant i a taux de remplis-

sage nul en m?/s

Pour un équilibre a deux constituants formulé par Langmuir, le taux de remplissage
0, s’écrit :

b; pi
P = 5.7.4
1 + bj pj + bZ Di ( )
L’équation de transfert pour une espece i s’écrit :
at = m [DSOi (1 — Qj) ti + DSOjQZqu] (575)
i J
Qi Quantité adsorbée du constituant i en mol/kg

Cette équation est utilisable sous cette forme pour I’adsorption isotherme de deux
constituants. Il n’existe pas de solution analytique ayant fait ’objet d’une vérifi-
cation par simulation moléculaire permettant d’étendre cette approche a plus de
deux constituants. Ce modele cinétique sera utilisé dans le chapitre 8.

Pour I'eau, le modele de Langmuir étendu n’est pas envisageable car 1’équilibre
n’est pas une isotherme de type I. Tout au plus, il est possible de considérer un
profil linéaire aux basses pressions.

L’eau étant condensée au-dela d’une certaine humidité dans les micropores, la
diffusion d’un polluant va évoluer en fonction de cette humidité. Trois phases dans
le transfert de matiere sont a distinguer :

1- La premiere est la codiffusion des adsorbats qui n’intéragissent pas aux
faibles pressions. Ce mécanisme s’opere lorsque RH < 30%. Dans ces
conditions, la dilution infinie est considérée.
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2- La seconde est la contre diffusion entre le polluant et 'eau. Ce mé-
canisme s’opere lorsque 30% < RH < 50%. Dans ces conditions, c’est
la théorie de MS qui s’applique dans le cas de la diffusion de plusieurs
constituants a la surface des micropores.

3- La derniere étape est plus complexe car ’eau va condenser dans les
micropores les plus fins et rester a 1’état adsorbé dans les micropores
les plus larges. De fait le polluant peut diffuser librement a la surface
d’un micropore large selon le mécanisme de MS en concurrence avec
I’eau adsorbée comme dans le cas précédent ou bien diffuser dans I'eau
condensée a la surface d’un supermicropore. Ce mécanisme devient
considérable a partir de RH > 50%.

5.8 Conclusion

La modélisation du phénomene d’adsorption sur lit fixe de charbon actif implique
la prise en considération de multiples phénomenes comme 1’écoulement d’un fluide
en milieu poreux, le transfert de matiere limitant la cinétique d’adsorption, le
transfert de chaleur et I’équilibre d’adsorption. I doit exister une cohérence entre
ces différentes approches permettant de limiter au maximum le nombre de para-
metres ajustables. Cette démarche nous permettra d’améliorer la compréhension
des phénomenes a l'origine de la dispersion du front de percée d’adsorption et donc
de prévoir le claquage d'une cartouche de masque a gaz.

Quatre situations sont étudiées dans la suite du manuscrit : 'adsorption de COV
seuls, I'adsorption de 'eau seule, 'adsorption de mélanges de deux COV et d’'un
COV en présence d’eau. Les résultats du modele sont comparés aux résultats expé-
rimentaux pour chacune des quatre situations présentées dans les trois prochains
chapitres.
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Chapitre 6

Fronts de percée de composeés
organiques volatils sur charbon actif

Ce chapitre présente le travail réalisé sur I’adsorption monoconstituant. Nous
présentons dans une premiere partie les isothermes d’adsorption obtenues expéri-
mentalement sur lesquelles nous appliquerons les deux modeles classiques DR et
Langmuir, DR parce qu’il est en principe prédictif, et Langmuir parce qu’il est
nécessaire pour utiliser le modele de front LDF stable. Dans la deuxieme partie,
nous présenterons les fronts de percée expérimentaux mesurés sur la colonne du
LRGP sur lesquels nous appliquerons le modele développé dans le chapitre 5 et
résolu numériquement. Ceci nous permettra d’ajuster les constantes LDF et d’en
déduire les diffusivités effectives pour chaque COV a différentes concentrations.
Enfin nous testerons le modele analytique de front LDF stable.

6.1 Equilibre d’adsorption

6.1.1 Isothermes expérimentales

Les mesures d’équilibre d’adsorption sur charbon actif ont été réalisées a 25°C
(principalement) sur 10 composés organiques volatils par technique gravimétrique
et a partir de bilans de matiére sur les fronts de percée mesurés. Ce travail con-
séquent a permis de constituer une base de données importante afin d’évaluer la
validité du modele de DR. La figure 6.1.1 représente les isothermes de 1’éthanol,
de 'acétonitrile, du MIBK et du MEK.
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Figure 6.1.1 — Isothermes d’adsorption expérimentales
a) Ethanol, b) Acétonitrile
¢) MIBK, d) MEK

Un bon accord entre les deux techniques expérimentales est observé sur ’ensemble
des COV de la figure 6.1.1. La figure 6.1.2 représente les isothermes du dichlorométhane,
du 2-chloroisobutane, du 1-chloropentane, de I'acétone et de I'heptane.
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Figure 6.1.2 — Isothermes d’adsorption expérimentales

a) 2-Chloroisobutane et 1-Chloropentane
b) Dichlorométhane, ¢) Acétone, d) Heptane

Sur la Figure 6.1.2 a) nous présentons des points réalisés & 40°C qui, comme

attendu, sont inférieurs aux points a 25°C. L’écart entre les deux séries expéri-

mentales pour le dichlorométhane (figure 6.2 b) peut étre imputé a la difficulté

de générer un débit d’injection stable pour les mesures par gravimétrie. Ce con-
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Chapitre 6 Fronts de percée de composés organiques volatils sur charbon actif

stituant étant tres volatil, il se forme une bulle de gaz dans la seringue. Pour les
mesures de fronts de percée, les manipulations sont assez courtes et le débit du
COV liquide est assez important donc la vaporisation du COV a moins d’influence
sur la précision du systeme de génération du COV. Pour les figures 6.1.2 -c et -d,
un bon accord est observé entre ces deux techniques de mesure. Comme attendu,
les isothermes mesurées sont toutes de type I. Quatre constituants moins apolaires
(et plus volatils) possedent un équilibre plutot linéaire jusqu’'a 1000 voire 2000
ppmv. Il s’agit de I’éthanol, de I'acétone, du dichlorométhane et de ’acétonitrile.

Des manipulations ont également été réalisées a 25°C, 40°C et 60°C pour le cy-
clohexane et a 60°C pour 'acétonitrile. Sur les figures 6.1.3 et 6.1.4, la capacité
d’adsorption diminue classiquement lorsque la température augmente. Pour le
cyclohexane, la variation n’est que de quelques % pour ces isothermes tres cour-
bées. Pour 'acétonitrile, les isothermes sont presque linéaires et la variation plus
importante.
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Figure 6.1.3 — Isothermes d’adsorption du cyclohexane a 26°C, 40°C et 60°C
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Figure 6.1.4 — Isotherme d’adsorption de l'acétonitrile a 25°C et 60°C

6.1.2 Validité du modéle de Dubinin Raduskevitch

Dans ce paragraphe, la comparaison de la prévision du modele aux résultats
expérimentaux sera réalisée. L’équation de DR permet le calcul prédictif de la
quantité adsorbée a 1’équilibre selon 1’équation :

ge = Aexp (— (%})2 In (pit>2) (6.1.1)

Un produit de référence permet de fixer les deux parametres du modele a savoir
A (qui donne acces au volume microporeux du charbon considéré) et 1'énergie
caractéristique FEjy. Le coefficient d’affinité § est pris égal a 1 pour le composé
de référence. En normalisation, le produit sur lequel se portent les essais des
cartouches est le cyclohexane. Il s’agit également de notre produit de référence.

6.1.2.1 Isotherme d’adsorption du cyclohexane

Les résultats expérimentaux sont illustrés sur la figure 6.1.5.
Les mesures de fronts de percée ont été doublées et triplées pour le produit de
référence. Nous observons une isotherme de type I car le cyclohexane est un con-
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Chapitre 6 Fronts de percée de composés organiques volatils sur charbon actif

stituant tres apolaire. Un tres bon accord est observé entre la mesure statique et
la mesure dynamique.

A partir des mesures expérimentales, nous avons optimisé grace la fonction fmin-
con sur Matlab les parametres Fy et A respectivement 1’énergie caractéristique et
le volume microporeux. L’énergie caractéristique optimale vaut Ey = 17,5kJ/mol.
Le volume microporeux estimé pour le cyclohexane est de 0,41 cm?/g. Le modele
d’isotherme DR est comparé aux résultats expérimentaux dans la gamme de con-
centration 0 — 5000 ppm sur la figure 6.1.5. L’isotherme DR fournit une bonne
représentation des résultats expérimentaux et donc une base solide pour son util-
isation a d’autres composés.
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===Modéle de Dubinin-Raduskevitch X Mesures fronts de percée = A Mesures ATG

Figure 6.1.5 — Isotherme d’adsorption du cyclohexane a 25°C : points expérimen-
taux et modele DR

6.1.2.2 Calcul prédictif des isothermes d’adsorption

Nous sommes maintenant en mesure de procéder au calcul des isothermes pré-
dictives. Le coefficient d’affinité 8 de chaque constituant est calculé a partir de
la corrélation des volumes molaires. Les résultats sont récapitulés dans le tableau
6.1.
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cov Vin Vinicroporeuz A p

— m3 /mol em3 /g mol/kg | —
Cyclohexane 1,0810~% 0,41 3,80 1,00
n-Heptane 1,4710~% 0,41 2,79 1,36
Acétone 7,45107° 0,41 5,53 | 0,69
Ethanol 5,83107° 0,41 6,98 | 0,54
MEK 8,94107° 0,41 4,58 10,83
MIBK 1,2510~% 0,41 3,28 | 1,16
1-Chloropentane | 1,2110~* 0,41 3,73 | 1,12
2-Chloroisobutane | 1,1010~* 0,41 3,73 1,02
Acétonitrile 5,13107° 0,41 7,99 0,48
Dichlorométhane | 6,39107° 0,41 6,45 | 0,59

Tableau 6.1 — Coefficients d’affinité et des quantités maximales adsorbée calculées
pour les COV étudiés

Les isothermes DR calculées sont comparées aux données expérimentales sur les

figures 6.1.6 et 6.1.7.
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Figure 6.1.7 — Isothermes d’adsorption : résultats expérimentaux et modele de DR
a) 2-Chloroisobutane, 1-Chloropentane
b) Acétone, Heptane et Dichlorométhane

Ces résultats montrent une excellente prévision pour : acétonitrile, MEK, MIBK,
1-chloropentane, 2-chloroisobutane et n-heptane. En revanche, la quantité adsor-
bée de I’éthanol, du dichlorométhane et de ’acétone est clairement sous-estimée
par l'isotherme DR. On remarque que ces molécules possédent un diametre ciné-
tique (0,44 nm, 0,33 nm et 0,44 nm respectivement) nettement plus faible que les
autres et en particulier du cyclohexane (0,60nm). Par conséquent elles peuvent
se placer dans des micropores ou le cyclohexane ne peut aller et donc occuper un
volume microporeux plus important que celui du cyclohexane de référence [1]. Le
volume microporeux de 0,41 cm?/g estimé a partir du cyclohexane pourrait ainsi
étre plus élevé.

Nous proposons dans la suite une correction de ce volume microporeux.
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6.1.2.3 Déterminations du volume microporeux disponible pour chaque
molécule

Nous avons ajusté A de I’équation de DR, et donc le volume microporeux
disponible pour chaque molécule a l'aide de la fonction fmincon dans matlab.
Le tableau 6.2 récapitule les résultats.

CO V vm 5 A Vmicroporeu:p
— m3 /mol — || mol/kg em3 /g

Cyclohexane 1,08107* | 1,00 3,80 0,41
n-Heptane 1,47107% | 1,36 2,79 0,41
Acétone 7,45107° | 0,69 7,15 0,53
Ethanol 5,83107° | 0,54 8,51 0,50
MEK 8,94107° | 0,83 4,91 0,44
MIBK 1,25107* | 1,16 3,20 0,40
1-Chloropentane | 1,21107% | 1,12 3,64 0,40
2-Chloroisobutane | 1,1010~* | 1,02 3,73 0,41
Acétonitrile 5,13107° | 0,48 7,99 0,41
Dichlorométhane | 6,39107° | 0,59 8,02 0,51

Tableau 6.2 — Données sur les COV et détermination des volumes microporeux

Les résultats mettent en évidence une relation entre la taille des molécules et
le volume microporeux disponible (sauf pour 1'acétonitrile). Les petites molécules
remarquées précédemment : acétone, éthanol et dichlorométhane occupent un vol-
ume microporeux de 0,5 — 0,53 cm?3/g alors que toutes les autres, plus grandes,
occupent un volume microporeux d’environ 0,4 cm3/g.

Notre démarche met en évidence, conformément aux travaux de Hashisho [1],
I'influence remarquable de la taille de la molécule sur le volume microporeux
disponible qui peut varier de 25%. C’est la raison pour laquelle nous avons con-
sacré du temps a la caractérisation texturale du matériau pulvérulent : elle met
en évidence une structure ultramicroporeuse sélective.

Les isothermes théoriques avec les volumes microporeux ajustés sont comparées
aux isothermes expérimentales (figure 6.1.8 et 6.1.9).
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Figure 6.1.8 — Isothermes d’adsorption :

résultats expérimentaux et modele DR
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a) Ethanol, b) Acétonitrile

¢) MIBK, d) MEK
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Figure 6.1.9 — Isothermes d’adsorption : résultats expérimentaux et modele DR
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a) 2-Chloroisobutane, 1-Chloropentane
b) Acétone, Heptane, Dichlorométhane

6.1.3 Modele de Langmuir

La détermination du coefficient cinétique k;pr du modele LDF-front stable né-
cessite l'utilisation de 1’équation de Langmuir pour décrire les isothermes. Le
tableau 6.3 récapitule les valeurs des deux constantes du modele.
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cov Gm K
— mol/kg | m3/mol

Cyclohexane 3,2 73,4
n-Heptane 2,55 144, 6
Acétone 4,5 19,6
Ethanol 6,2 19,6
MEK 3,7 61,2
MIBK 3,0 146, 8
1-Chloropentane 3,35 110,1
2-Chloroisobutane 3,1 29,4

Acétonitrile 6,8 4,3
Dichlorométhane 2,6 14,7

Tableau 6.3 — Parametres de Langmuir utilisés pour modéliser 1’équilibre
d’adsorption des COV sur charbon actif

Cette approche permet de calculer a plus ou moins 15 % la quantité adsorbée a
I’équilibre comme illustrée sur la figure 6.1.10.
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Figure 6.1.10 — Pertinence du modele de Langmuir pour le calcul de la quantité ad-
sorbée, présentation des points des isothermes tous COV confondus
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La figure 6.1.11 représente deux exemples ou la quantité adsorbée a été modélisée
avec le modele Langmuir. Pour le MEK, le modeéle est satisfaisant. Pour I’éthanol,
le modele est moins performant.
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Figure 6.1.11 — Isothermes modélisées avec le modele de Langmuir

a) Ethanol, b) MEK

6.2 Fronts de percée sur colonne pilote

6.2.1 Résultats expérimentaux

Des fronts de percée monoconstituants sur la colonne pilote (LRGP) ont été réal-
isés a différentes concentrations pour les dix composés organiques volatils énoncés.
Cette étude expérimentale regroupe une quarantaine de fronts de percée qui ont
été validés apres doublement de chaque expérience. Le tableau 6.4 récapitule les
expériences qui ont été réalisées.
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cov M anipulation Co
— n’ ppmu
Cyclohexane 1 500
Cyclohexane 2 1000
Cyclohexane 3 2000
Cyclohexane 4 4000
n-Heptane ) 1000
n-Heptane 6 2000
n-Heptane 7 4000
Acétone 8 750
Acétone 9 1000
Acétone 10 1500
Acétone 11 3000
Acétone 12 6000
Ethanol 13 500
Ethanol 14 1000
Ethanol 15 4000
Ethanol 16 6000
MEK 17 500
MEK 18 2000
MEK 19 5000
MIBK 20 1400
MIBK 21 2800
MIBK 22 5600
1-Chloropentane 23 1000
1-Chloropentane 24 2000
1-Chloropentane 25 4000
2-Chloroisobutane 26 500
2-Chloroisobutane 27 1000
2-Chloroisobutane 28 2000
2-Chloroisobutane 29 4000
Acétonitrile 30 500
Acétonitrile 31 1000
Acétonitrile 32 2000
Acétonitrile 33 4000
Dichlorométhane 34 500
Dichlorométhane 35 1000
Dichlorométhane 36 2000
Dichlorométhane 37 4000

Tableau 6.4 — Expériences réalisées sur la colonne pilote
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Les figures 6.1.2, 6.2.2 et 6.2.3 présentent les fronts de percée mesurés. Pour
chaque manipulation, une seule expérience de front de percée est présentée corre-
spondant & un cas indiqué sur le tableau 6.4. Si un écart de plus de 10% vis-a-vis
de la quantité adsorbée a I’équilibre était mesuré, I’essai a été répété sauf pour les
constituants chlorés. Ces derniers ont été analysés par GC et nous avons disposé
de cet appareil en temps limité.
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Figure 6.2.1 — Fronts de percée expérimentaux
a) Cyclohexane, b) N-heptane
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Figure 6.2.3 — Fronts de percée expérimentaux et théoriques
a) Dichlorométhane, b) Acétonitrile

Les figures montrent clairement que le temps stoechiométrique diminue & mesure
que la concentration en COV augmente ce qui est caractéristique de la forte cour-
bure des isothermes pour presque tous les corps. Cet effet est beaucoup moins
accentué pour des isothermes ou des parties d’isothermes plus linéaires, tel que
pour I’éthanol par exemple. Le temps stoechiométrique (et donc le temps de per-
cée) de ’éthanol est quasiment le méme a 1000 ppmv et a 500 ppmv, zone ou
I'isotherme est quasiment linéaire. De méme, 1’acétonitrile présente quasiment le
méme temps steechiométrique a 500 ppmv et a 1000 ppmv.

Sur chacun de ces fronts a été effectué un bilan de matiere afin de calculer la
quantité adsorbée correspondant a la concentration d’alimentation et de la com-
parer a la quantité adsorbée a 1’équilibre mesurée par ATG. Ces résultats ont été

présentés précédemment.

Nous nous intéressons dans la suite a la modélisation numérique de ces fronts

de percée.
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6.2.2 Modélisation numérique des fronts de percée

6.2.2.1 Présentation du modéle

Le modele numérique des fronts de percée permet, par comparaison avec les
fronts expérimentaux, d’accéder aux coefficients cinétiques LDF. Rappelons les
quatre hypotheses principales du modele :

1- Adsorption isotherme
2- Ecoulement piston (pas de dispersion axiale)
3- Concentration uniforme dans le grain (ou parabolique: il a été montré

que ceci conduisait aux mémes résultats)
4- Isotherme de Langmuir

Le coefficient LDF est initialisé a 0,003 s~ & chaque calcul.

6.2.2.2 Détermination des coefficients LDF

Nous effectuons l'optimisation de la valeur de kppr par la fonction fmincon
sur Femlab. Cette interface entre Comsol Multiphysics et Matlab nous permet
d’accéder au coefficient de transfert de masse et par conséquent a la diffusivité
effective dans un grain de charbon actif. Afin d’améliorer la détermination de la
constante LDF, les fronts dynamiques simulés ont été centrés sur les temps stoe-
chiométriques expérimentaux.

Les figures 6.2.4, 6.2.5, et 6.2.6 illustrent la comparaison entre le modele numérique
et les résultats expérimentaux.
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Figure 6.2.5 — Fronts de percée expérimentaux
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Figure 6.2.6 — Fronts de percée expérimentaux et simulés

a) Dichlorométhane, b) Acétonitrile

Les figures montrent un excellent accord entre la théorie et ’expérience a I’exception
du 1-chloropentane. Le cas de I’éthanol présente quelques écarts aux fortes con-
centrations sur le palier du front. Le début du front et surtout la percée sont tres

bien représentés par le modele.

Les valeurs des coefficients LDF obtenues par optimisation sont consignées dans

le tableau 6.5 suivant :
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6.2 Fronts de percée sur colonne pilote

cov Manipulation Co R kipr Variation
— n° ppmv | — st
Cyclohexane 1 500 | 0,40 || 0,0014
Cyclohexane 2 1000 | 0,25 || 0,0017 Croissante
Cyclohexane 3 2000 | 0,14 || 0,003
Cyclohexane 4 4000 | 0,08 || 0,0035
n-Heptane 5) 1000 | 0,09 || 0,003
n-Heptane 6 2000 | 0,05 || 0,0032 | Constante
n-Heptane 7 4000 | 0,02 || 0,0035
Acétone 8 750 | 0,63 || 0,004
Acétone 9 1000 | 0,56 || 0,004
Acétone 10 1500 | 0,45 || 0,004 | Croissante
Acétone 11 3000 | 0,29 || 0,0045
Acétone 12 6000 | 0,17 || 0,006
Ethanol 13 500 | 0,71 || 0,0017
Ethanol 14 1000 | 0,56 || 0,0017 Constante
Ethanol 15 4000 | 0,24 || 0,0016
Ethanol 16 6000 | 0,17 || 0,002
MEK 17 500 | 0,44 || 0,0024
MEK 18 2000 | 0,17 || 0,0024 | Constante
MEK 19 5000 | 0,07 || 0,0024
MIBK 20 1400 | 0,11 {| 0,0018
MIBK 21 2800 | 0,06 || 0,0015 | Constante
MIBK 22 5600 | 0,03 || 0,0018
1-Chloropentane 23 1000 | 0,17 {| 0,0005
1-Chloropentane 24 2000 | 0,09 || 0,001 Croissante
1-Chloropentane 25 4000 | 0,05 || 0,002
2-Chloroisobutane 26 500 | 0,63 || 0,002
2-Chloroisobutane 27 1000 | 0,45 {| 0,0032 Croissante
2-Chloroisobutane 28 2000 | 0,29 || 0,0035
2-Chloroisobutane 29 4000 | 0,17 || 0,004
Acétonitrile 30 500 | 0,93 || 0,05
Acétonitrile 31 1000 | 0,87 || 0,017 Décroissante
Acétonitrile 32 2000 | 0,77 || 0,008
Acétonitrile 33 4000 | 0,63 || 0,006
Dichlorométhane 34 500 | 0,77 0,01
Dichlorométhane 35 1000 | 0,63 || 0,0075 Décroissante
Dichlorométhane 36 2000 | 0,45 || 0,0058
Dichlorométhane 37 4000 | 0,29 || 0,0058

Tableau 6.5 — Valeurs des constantes LDF obtenues par optimisation

205



Chapitre 6 Fronts de percée de composés organiques volatils sur charbon actif

Le facteur de séparation vaut R = ﬁ

L’ordre de grandeur des constantes k;pr obtenues est compris entre 10™% et
10735~ pour tous les constituants et quelle que soit la concentration utilisée. Cet
ordre de grandeur est en accord avec la littérature [2-12]. La simple lecture des
valeurs des kppr permet de constater qu’elles ne peuvent pas étre considérées
comme constantes pour tous les constituants (sauf MEK, MIBK, n-heptane et
éthanol). Certains COV voient leur constante augmenter avec la concentration
a Pentrée du lit Cy(1-chloropentane, 2-chloroisobutane, acétone et cyclohexane)
alors que d’autres la voient décroitre (acétonitrile et dichlorométhane). Cette
variation de kypr avec la concentration a déja été observée pour d’autres systémes
adsorbants-adsorbats [13]

En conclusion, nous avons développé un modéle numérique simple permettant
de représenter les fronts expérimentaux pour 10 COV et plusieurs concentrations
entre 500 et 6000 ppmv. Les constantes LDF ont été déterminées par ajustement,
par conséquent le modele proposé n’est pas prédictif.

6.3 Transfert de matiére dans les grains d’adsorbant

Dans tout ce mémoire, I’hypothese habituelle a été formulée pour des corps
adsorbables (COV) dans un gaz inerte (air) que le transfert de matiere entre la
phase gaz et la surface externe du grain est trés rapide par rapport au transfert
au sein du grain. Ceci est di a la représentation classique de I'hydrodynamique
de I’écoulement autour du grain comme un film limite diffusionel, c¢’est-a-dire une
couche de gaz inerte immobile dans laquelle les molécules de COV vont diffuser
pour atteindre la surface du grain. Le coefficient de diffusion du COV dans le gaz
inerte étant relativement élevé, cette étape est rapide. Au contraire, la diffusion
dans le grain met en jeu des coefficients faibles qui rendent cette étape limitante.
Cette diffusion intragranulaire peut étre considérée comme isotrope si le grain est
considéré lui-méme comme homogene. On parle de diffusivité effective : c’est le
modele LDF. D’autres modeles considérent le transport dans le grain comme une
migration sur la surface des micropores caractérisée par une diffusion de surface.
Cette diffusion peut elle-méme étre homogene ou non, dans ce cas dépendant de
la quantité déja adsorbée (taux de remplissage).

6.3.1 Résultats

L’évolution des constantes LDF en fonction du taux de remplissage est illustrée
sur la figure 6.3.1 :
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Figure 6.3.1 — Evolution des constantes LDF avec le taux de remplissage
a) Cas n° 1 : Cyclohexane, Heptane, 1-Chloropentane et 2-
Chloroisobutane
b) Cas n° 2 : Ethanol et Acétone, ¢) MEK et MIBK
d) Cas n° 3 : Acétonitrile et Dichlorométhane

Trois comportements se dégagent :

Casn°l Les constantes LDF sont croissantes avec le taux de remplissage
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Chapitre 6 Fronts de percée de composés organiques volatils sur charbon actif

il s’agit de la figure a) et b) pour le cyclohexane, 'heptane, le 1-
chloropentane, le 2-chloroisobutane, 1’éthanol et ’acétone

Casn°2 Les constantes LDF sont constantes pour le MEK et le MIBK sur la
figure c)

Casn®3 Les constantes LDF sont décroissantes avec le taux de remplissage pour
l'acétonitrile et le dicholométhane sur la figure d)

Il n’y a pas de tendance générale permettant d’expliquer I’évolution des constantes
de transfert en fonction du taux de remplissage. Seul le cas n°1 pourrait étre ex-
pliqué en supposant que 1’équilibre d’adsorption puissent étre modélisé a partir du
modele de Freundlich. Il n’est alors plus question d’un taux de remplissage mais
d’un taux de recouvrement. La croissance des constantes de diffusivité pourraient
alors étre exliquées a partir de 'approche de MS.

Pour ces constituants, 1’évolution des constantes de transfert rappellent le modele
d’Higashi qui dans son approche, propose d’expliciter le coefficient de diffusion de
surface a partir du modele d’équilibre de Langmuir :

_ Dso

1-46
Ou Dy est la diffusivité de surface en m?/s, Dgg est la diffusivité de surface a
taux de recouvrement nul en m?/s et 6 le taux de recouvrement. Peut-on restituer

ce comportement avec une approche LDF et un modele d’équilibre décrivant un
mécanisme de remplissage ?

Dg (6.3.1)

C’est effectivement faisable en appliquant I’équation de MS avec un modele d’équilibre
de Freundlich. En effet le modele de Freundlich est issu de la théorie du remplis-

sage (n=1). La constante LDF corrigée vaut alors kppr = %@:0) avec B la

constante de Freundlich. Prenons ’exemple du cyclohexane pour lequel la con-
stante de Langmuir vaut K = 0,003 ppmov~!. La meilleure constante B est obtenue
pour différents intervalles de concentrations en adsorbat conformément a la méth-
ode explicitée dans le chapitre 5. Le tableau 6.6 récapitule les valeurs B pour le

cyclohexane a différentes concentration.
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6.3 Transfert de matiere dans les grains d’adsorbant

L G | 0 [ B | 5= i | Fuor
ppmu | — — — st
200 | 0,38 10,73 1,37 0, 000855
400 | 0,55 ] 0,59 1,68 0,00105
600 | 0,64 | 0,51 1,96 0,001215
800 | 0,71 ] 0,45 2,21 0,00138
1000 | 0,75 | 0,41 2,45 0,00153
1600 | 0,83 | 0,32 3,10 0,001935
2000 | 0,86 | 0,29 3,90 0,002175
3000 | 0,90 | 0,23 4,42 0,002745
4000 | 0,92 1 0,19 5,27 0, 003285

Tableau 6.6 — Evolution de la constante cinétque LDF effective avec le taux de
remplissage

Ce résultat est illustré sur la figure 6.3.2.
0,004 -
0,0035 R
0,003 - N

0,0025 -

0,002 -

Constante LDF

0,0015 - .
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0,0005 - ¢

o T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Taux de remplissage

s Expériences ¢ Modeéle Approche de MS Freundlich

Figure 6.3.2 — Recours au formalisme de MS avec 1’équilibre de Freundlich pour
déterminer 1’évolution de la constante LDF' du cyclohexane.

Le modele et I'expérience ne sont pas parfaitement confondus mais la démarche
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Chapitre 6 Fronts de percée de composés organiques volatils sur charbon actif

permettrait d’expliquer quantitativement 1’évolution de k;pr pour ’ensemble des
COVs suivants : le cyclohexane, 'heptane, I’éthanol, 'acétone, le 1-Chloropentane,
le 2-Chloroisobutane.

En procédant de la méme maniere pour I’heptane, les constantes cinétiques
obtenues a taux de remplissage nul sont les suivantes :

{Cyclohea:ane krpr (0 =0) = 0,00041 s~ (6.3.2)

n — Heptane krpr (0 =0) = 0,00039s7*

L’approche adoptée permet d’expliquer le cas n°1. Elle a néanmoins tendance a
sous estimer la valeur des constantes LDF'. Le choix mathématique du modele de
Freundlich n’est pas anodin car il est le seul modele issu de la theorie du potentiel
dont le facteur de correction est indépendant du taux de remplissage, rendant la
loi LDF applicable.

D’autres hypotheses peuvent expliquer le cas n°1 a savoir la croissante de la con-
stante LDF avec le taux de remplissage :

1- L’adsorption étant hétérogene, des défauts de structure peuvent con-
traindre la diffusivité des polluants du cas n°l aux faibles pressions.
Ceux-ci présentent d’ailleurs des tailles de molécules importantes.

2- L’affinité adsorbant-adsorbat étant forte, le dégagement de chaleur a
I’échelle du micropore est important. Cela vient perturber localement
la température et par conséquent la diffusivité de surface : I’élévation
de température est d’autant plus importante que la concentration Cj
en adsorbat est importante ce qui expliquerait 'augmentation de la
diffusivité de surface qui suit une loi d’Arrhénius.

3- La forme constante du front n’est pas établie dans le cas n°1.

Le modele numérique développé nous a permis de mener une étude enrichissante
sur le transfert de matiere des COVs en milieu microporeux. Nous étudions dans
la suite la possibilité d’avoir recours a un modele dynamique simple et performant
. il s’agit de I’équation de LeVan.
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6.4 Modélisation des fronts de percée par I’équation du front stable-LDF

6.4 Modélisation des fronts de percée par I'équation
du front stable-LDF

L’équation LDF-front stable (« stable » est connu en anglais sous le nom « con-
stant pattern ») fournit la forme asymptotique du front de concentration dans
la colonne d’adsorption. Rappelons qu'un front stable, c’est-a-dire qui a une
forme constante en se propageant dans la colonne, se forme par effets opposés
de I'isotherme courbée qui tend a produire un front de type choc et la cinétique de
transfert de matiere (et aussi la dispersion axiale) qui tend a 1’étaler. En principe,
le front stable n’est atteint qu’apres une longueur infinie de colonne (forme asymp-
totique). En pratique, dans la plupart des cas, quelques cm suffisent.

A la sortie du filtre ou de la colonne, I’équation s’écrit :

1 1 1— X
t=t, — 1 ! 6.4.1
kLDF<+1—Rn(XR )) (6.4.1)

Cette équation a été présentée dans le chapitre 4 dans la partie 4.4.3.2.R le
facteur de séparation et X la concentration adimensionnelle :

Les temps stoechiométriques ¢, ont été calculés a partir des bilans de matiere réal-
isés sur les fronts de percée expérimentaux. Les hypotheses sur lesquelles est basée
la solution analytique sont les suivantes :

1- L’équilibre d’adsorption est décrit par le modele de Langmuir

2- L’écoulement du gaz dans la colonne est piston : I'effet de la dispersion
axiale est négligeable sur I’étalement des fronts de percée

3- La forme du front est constante a la sortie du lit de charbon actif

4- L’adsorption est isotherme

La validation de ce modele passe par une étape de vérification des hypotheses.
Nous nous intéressons tout d’abord a I'aspect négligeable de la dispersion axiale.

6.4.1 Dispersion axiale et étalement des fronts de percée

Dans cette partie, nous nous intéressons a l'effet de la dispersion axiale sur
I’étalement des fronts de percée. Pour ce faire nous étudions certains cas extrémes
répertoriés dans le tableau 6.7 suivant :
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O(IS K OO kLDF Daa:
- ppmuv— ! ppmu s~1 m?s~!
1 0,003 [ 500 | 0,003
2 0,003 500 0,003 1074
3 0,003 6000 | 0,003 0
4 0,003 6000 | 0,003 10~
) 0,0005 500 0,003 0
6 0,0005 500 0,003 10~*
7 0,0005 | 6000 | 0,003 0
8 0,0005 | 6000 | 0,003 1074
9 0,003 500 | 0,0005 0

—_
e}

0,003 500 | 0,0005 | 10~*
11 0,003 | 6000 | 0,0005 0
12 0,003 | 6000 | 0,0005 | 10~*
13 | 0,0005 | 500 | 0,0005 0
14 | 0,0005 | 500 |0,0005 | 10~*
15 | 0,0005 | 6000 | 0,0005 0
16 | 0,0005 | 6000 | 0,0005 | 1074

Tableau 6.7 — Etude de 16 cas critiques

La constante K de I'isotherme de Langmuir utilisée a été choisie égale a 5 10~% m? /mol
ou 31073 m?/mol qui représentent les deux extrémes rencontrées dans notre étude.
La concentration minimale utilisée est 500 ppm, la concentration maximale est
6000 ppmv. Le coefficent LDF a été varié entre 3107* et 51073 s~ 1. Les valeurs
utilisées pour la dispersion axiale sont 0 et 107*m?/s . La quantité maximale
adsorbée ¢, est fixée a 5 mol/kg. Les figures 6.4.1 et 6.4.2 illustrent ces résultats
en proposant une comparaison entre les cas avec ou sans dispersion axiale.
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Figure 6.4.1 — Comparaison entre les fronts de percée avec et sans dispersion axiale
a) cas 1 et 2, b) cas 3 et 4
c) cash et 6, d) cas7 et 8
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Figure 6.4.2 — Comparaison entre les fronts de percée avec et sans dispersion axiale

L’ensemble de ces simulations montrent que la dispersion axiale n’a pas d’impact
sur ’étalement des fronts de percée dans nos conditions : ’équation du front LDF-
stable est donc légitime a condition que la forme constante du front asymptotique

a) cas 9 et 10, b) casll et 12
c) casl3 et 14, d) caslb et 16

soit établie. C’est ce que nous allons étudier dans la prochaine partie.
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6.4.2 Critére certifiant I’établissement de la forme constante

La longueur de la colonne d’adsorption n’étant pas infinie, la forme asympto-
tique et la forme réelle du front de percée ne sont jamais parfaitement superposées.
Pour juger si la forme constante est établie, nous proposons d’introduire un critere
révélant I’établissement du constant pattern.

Ce critere pourrait consister a comparer tous les fronts de percée simulés aux
solutions de I’équation : si les deux résultats sont identiques alors I’équation serait
validée. Une autre méthode pourrait consister a examiner les profils de vitesse des
concentrations a chaque instant. A partir d’un instant t, la stabilisation des profils
de vitesses permettrait de statuer sur I’établissement de la forme constante.

Une fois établie, cette forme asymptotique se déplacerait pour toutes les con-
centrations a la méme vitesse :

1 1
Uc = uzﬁ = ulﬁ = Ug, (642)
O YA e ve

Cette équation a été présentée au cours du chapitre 1 dans la partie 1.7.2,
I’égalité suivante est déduite de 1’équation 6.4.2 :

a_¢ (6.4.3)

0  Co
Nous allons utiliser cette équation afin de décrire la stabilisation de la forme du
front de percée. Nous réalisons des simulations numériques ou l'on trace le profil
e c% en fonction de la longueur du lit (sous forme réduite, x). Une fois ce terme
au voisinage de 0, la forme constante est quasiment établie. Nous choisissons la

condition suivante pour statuer sur la forme constante du front :

q C

< 5% 6.4.4
4o Co ’ ( )

Résultats

Nous avons simulé ’ensemble des fronts de percée réalisés au laboratoire. Ce
travail conséquent nous a permis de confirmer 1’établissement de la forme constante
dans la colonne d’adsorption dans l’ensemble des situations. Nous présentons
quelques résultats sur les prochaines figures.
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Figure 6.4.3 — Etablissement de la forme constante pour le cyclohexane
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Figure 6.4.4 — Etablissement de la forme constante pour le MIBK et le 1-

chloropentane

Les figure 6.4.3 ci-dessus représente I'évolution de la quantité calculée a tous
les instants en fonction de z pour le cyclohexane. Ces simulations permettent de
conclure que la forme constante est établie & z =~ L/8. Pour le MIBK et le 1-
chloropentane les simulations permettent de conclure que la forme constante est

établie & z = L/4.
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On en conclut que la forme stable est établie dans les cas étudiés dans ce mé-
moire a savoir pour des abscisses supérieures a 2 cm, .

6.4.3 Adsorption isotherme

Nous étudions dans cette partie I’aspect isotherme de ’adsorption. La colonne
est considérée adiabatique avec équilibre thermique gaz-solide. L’isotherme utilisée
est DR. On étudiera le cas du cyclohexane. Les quatre situations étudiées sont
précisées dans le tableau 6.8.

| Cas N° | Cy (ppmov) | k(s7") |
1 500 0,0014
2 1000 0,0017
3 2000 0,003
4 4000 0,0035

Tableau 6.8 — Cas étudiés de I’adsorption isotherme du cyclohexane

On considéere la chaleur d’adsorption non-constante, fonction du taux de rem-
plissage. Le calcul de la chaleur isostérique d’adsorption a été réalisé a partir de
I’équation 5.6.15 du chapitre 5. Connaissant les parametres de DR et le coefficient
de dilatation 4, la chaleur d’adsorption est modélisée par :

C (ppmv)

— AH,4, = 30000 exp (— -

) + 15000 (6.4.5)

Conformément aux remarques effectuées dans le chapitre 5, la chaleur isostérique
d’adsorption décroit avec le taux de remplissage. La capacité calorifique de la phase
adsorbée & pression constante du cyclohexane est fixée a C), = 1859 J/kg/ K

La figure 6.4.5 montre les résultats des simulations.
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6.4 Modélisation des fronts de percée par I’équation du front stable-LDF
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Figure 6.4.5 — Adsorption dynamique non isotherme du cyclohexane
a) Cas n°l , b) Cas n°2
c¢) Cas n°3, d) Cas n°4

Nous constatons que pour les concentrations les plus importantes, 1’élévation de
température ne dépasse pas les 4 degrés. Ce résultat nous permet de considérer
que 'adsorption est quasi isotherme.
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Chapitre 6 Fronts de percée de composés organiques volatils sur charbon actif

6.4.4 Résultats du modeéle

Le critére du constant pattern étant vérifié, nous comparons dans ce paragraphe
le modele développé aux simulations numériques du paragraphe 6.2.2. La solution
analytique fournit des résultats identiques en tous points a ceux qui ont été obtenus
avec le modele numérique. La figure 6.4.6 illustre la comparaison entre le modele
de LeVan (équation 6.4.1) et les résultats expérimentaux. Cela permet de conclure
que le modele considéré pour les COV peut-étre isotherme.
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Figure 6.4.6 — Fronts de percée expérimentaux et analytiques (solution de LeVan)
a) Cyclohexane, b) N-heptane
c¢) Acétone, d) Ethanol
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6.5 Fronts de percée monoconstituant sur cartouche de masque a gaz

6.4.5 Conclusion

L’équation de front LDF-front stable constitue un outil simple et performant
pour la modélisation de I'adsorption dynamique de COV sur lit fixe de charbon
actif. Toutes les hypotheses ont été vérifiées dans cette section ce qui nous permet
de valider I’équation analytique du front stable-LDF en vue de la prédiction des
temps de percée sur la colonne de laboratoire.

Dans la suite, nous nous interrogeons sur la validité des hypotheéses concernant
cette fois les cartouches de masque a gaz.

6.5 Fronts de percée monoconstituant sur cartouche
de masque a gaz

6.5.1 Validité du modeéle LDF - front stable: résultats
expérimentaux et du modele sur cartouche réelle

Pour étudier la validité de I’équation LDF-front stable, nous avons choisi de
travailler sur le produit de référence a savoir le cyclohexane. Par conséquent nous
avons réalisé des mesures de fronts de percée sur le banc INRS avec des cartouches
réelles de marque Spérian contenant le charbon actif a ’étude. Il y a deux mod-
eles de cartouches Spérian : les grandes cartouches sont des galettes en inox qui
contiennent environ 250 g de charbon actif tandis que les plus petites cartouches
en plastiques contiennent environ 150 g.

Le détail des conditions des expériences est donné dans le chapitre 4 « Matériels
et méthodes». Dans cette nouvelle configuration expérimentale, les temps stoe-
chiométriques sont nettement plus importants du fait de la grande masse d’adsorbant
contenue dans la cartouche. Cette réalité se traduit par des temps d’expériences
dépassant 12 voire méme 14 heures pour obtenir un front de percée complet aux
concentrations inférieures ou égales a 500 ppmv. Pourtant, 'intégralité du front
s’avere étre indispensable pour accéder aux informations suivantes : la quantité ad-
sorbée a I’équilibre (restituée par bilan de matiere sur le front de percée complet),
le coefficient k;pr si le modele est applicable, le coefficient krpr et le coefficient
de dispersion axiale D,, si le modele de front stable n’est pas applicable pour des
raisons d’écoulement (présence de dispersion axiale significative). Cette démarche
nécessite néanmoins plusieurs manipulations afin de procéder a l'optimisation a
deux parametres.

Les fronts de percée ont été réalisés a des concentrations de 1000, 4000 et 6000
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Chapitre 6 Fronts de percée de composés organiques volatils sur charbon actif

ppmv. Ces expériences nous ont fourni I'opportunité de vérifier avec succes une
nouvelle fois I’équilibre d’adsorption mesuré par méthode gravimétrique a 4000
ppmv et par la méthode des fronts de percée. Pour autant, le modele n’est pas
prédictif. Les fronts de percée expérimentaux sont parfaitement représentés a par-
tir de I’équation de LeVan comme le montre la figure 6.5.1. A 6000 ppmv, le
coefficient LDF vaut 0,0011 s~ 1. Toutefois, cette valeur est trois fois inférieure a
la valeur mesurée a 4000 ppmv sur la colonne de laboratoire (0,0035s71).

6000 -

5000 -

4000 -

io en ppmv

3000 -

Concentrat

2000 -

1000 -

0 2000 4000 6000 8000 10000

Temps ens
+ Mesure expérimentale ==Solution de LeVan

Figure 6.5.1 — Front de percée de cyclohexane a 6000 ppmv sur cartouche de
masque a gaz

A 1000 ppmv, la valeur est aussi largement inférieure. Ainsi, méme si nous
sommes parvenus a représenter parfaitement la courbe de percée expérimentale,
nous constatons une tres grande différence de la valeur du coefficient d’'un montage
expérimental a I’autre. Ceci peut remettre en question, pour la cartouche, une ou
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6.5 Fronts de percée monoconstituant sur cartouche de masque a gaz

plusieurs des trois hypotheses a la base du modele : adsorption isotherme, forme
du front est constante en sortie, écoulement non piston. Ces points sont étudiés
dans la suite.

6.5.2 Réacteur non isotherme

Sur la colonne de laboratoire, I’adsorption était sensiblement isotherme. Peut-
on faire la méme hypothese sur une cartouche réelle dont le diametre est plus large
? Pour répondre a cette question, nous simulons un front de percée de cyclohexane
a 6000 ppmv sur une cartouche de masque a gaz de 235 g et de 10 cm de diametre
a un débit de 30 L /min avec le coefficient LDF que nous avons déterminé sur
la colonne. Ce modele numérique reprend les mémes hypotheses que le modele
LDF-front stable mais avec en plus un bilan thermique. La figure 6.5.2 illustre les
résultats de la simulation comparés au front expérimental. D’abord on voit une
élévation de température qui n’excede pas les 5°C.
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Figure 6.5.2 — Adsorption non isotherme sur cartouche Spéria inox, comparaison
entre la théorie et 'expérience

Par conséquent, 'adsorption peut étre considérée isotherme. Ensuite, le front
de percée calculé est plus raide que le front expérimental. Si I’on admet que le
coefficient doit étre le méme puisqu’il ne dépend que du charbon et du corps,
I’étalement plus important du front expérimental est dii & un autre phénomene :
soit la forme asymptotique du front n’est pas établie a la sortie, soit I’écoulement
du gaz dans la cartouche n’est pas piston.

6.5.3 Etablissement de la forme constante (front stable)

Dans cette partie, I'intérét d’avoir judicieusement introduit un critere afin de
statuer sur I’établissement de la forme stabilisée du front de matiere prend tout son
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6.5 Fronts de percée monoconstituant sur cartouche de masque a gaz

sens : la méme simulation en conditions isothermes nous permet de mettre en évi-
dence une forme de front assez éloignée de la forme asymptotique puisque’ qio — C% >
5%. Clest la figure 6.5.3 qui va nous permettre de procéder a cette conclusion
déterminante :

Line Graph: C/C0-g/q0 (mol/m®)
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Figure 6.5.3 — Ecarts entre la forme du front réel et la forme asymptotique

En effet la forme constante du front n’est pas établie pour kzpr = 0,003 s~ 1.
Ce résultat a des conséquences sur I’étalement du front de matiere qui est, de fait,
plus raide. Par conséquent, la constante LDF obtenue par optimisation a partir de
I’équation de LeVan ne permet pas une mesure fiable du transfert de matiere intra-
grain. Lorsque nous utilisons le modele de LeVan avec krpr = 0,0011 571, nous
supposons donc une forme stabilisée ce qui semble faux. Ce résultat peut expliquer
la faible valeur de la constante de transfert ajustée qui permettrait de compenser
la raideur du front de percée qui n’est pas encore stabilisé expérimentalement. En
conclusion, nous sommes donc amenés a envisager un autre phénomene permettant
d’expliquer 'étalement du front de percée : c¢’est ’écoulement du fluide.

6.5.4 Ecoulement du fluide dans une cartouche de masque a
gaz

La dispersion axiale dans ce cas d’étude pourrait-elle expliquer a elle seule la dis-
persion du front de matiere ? Nous adoptons dans cette partie I’'approche suivante :
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Chapitre 6 Fronts de percée de composés organiques volatils sur charbon actif

ajuster le terme de dispersion axiale sans modifier la constante cinétique LDF pré-
déterminée sur la colonne du LRGP. La figure 6.5.4 met en évidence 'influence de
la dispersion axiale sur I’étalement du front de percée simulé.
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FIGURE 6.5.4 — Prise en considération de la dispersion axiale dans le modele
numérique

Cette figure montre que notre approche est insuffisante pour représenter cor-
rectement 1’écoulement du fluide dans le lit fixe. Mais 'influence de la dispersion
axiale est visible et significative. Il faut donc en tenir compte en sachant qu’une
valeur supérieure a 1072 m?/s est extrémement élevée. Cette derniére se situe plu-
tot entre 107> m?/s et 10~*m?/s [14-18].

En gaz, la dispersion axiale est faible. Les seuls problemes possibles concernant
I’étalement du front sont liés a I’établissement de la forme constante et aux entrées-
sorties de la cartouche, c’est-a-dire si le fluide est bien distribué et bien collecté
sur toute la section.
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6.5 Fronts de percée monoconstituant sur cartouche de masque a gaz

Il est clair que I'écoulement dans la cartouche est méconnu, de récentes études
menées par Hashisho [1] montrent clairement 'impact de ’écoulement du fluide
dans le milieu poreux ce qui, a I’avenir, nous suggere d’envisager une modélisation
2D de I'hydrodynamique du fluide au sein du lit fixe. Cette approche permettrait
de lever un verrou scientifique de I’étude consacrée a la détermination des temps
de claquages par les préventeurs du travail [19].

6.5.5 Validité d’'un modele d’adsorption 1D dynamique
isotherme prédictif : utilisation pour I'INRS

Suite a I’étude réalisée, nous posons la question de la validité d’'un modele pure-
ment prédictif permettant a 'INRS de fournir des temps de percée aux industriels
sans réaliser d’études expérimentales complémentaires dans ce paragraphe.

Compte tenu des différents efforts déployés, nous sommes a présent en mesure
de proposer un modele prédictif et de discuter de ses limites d’utilisation. Les hy-
pothéses de ce modele sont les suivantes :

1- Le modele de DR est utilisé pour prévoir 'équilibre d’adsorption de
tous les COV. Cela nécessite de réaliser une isotherme d’adsorption du
cyclohexane sur le charbon actif contenu dans la cartouche de masque a
gaz. Nous avons pu montrer les deux limites de ce modele : la premiere
est que le volume microporeux disponible n’est le méme pour tous les
adsorbats ce qui engendre des écarts sur la quantité maximale adsorbée
de plus ou moins 25%. La deuxi¢me limite est I'incertitude de calcul
du coefficient d’affinité 8 qui, d’une corrélation a ’autre, peut varier
de 10 & 20% ce qui engendre des écarts de prévisions importants aux
faibles concentrations en adsorbat comme détaillé dans le chapitre 2.

2- Le transfert de matiére limitant est la diffusion de surface qui est sup-
posée Fickienne en utilisant I’approche Linear Driving Force. Par prin-
cipe de précaution, nous retenons pour chaque simulation la plus faible
constante cinétique relative a chaque constituant rencontrée au cours
de I’étude a savoir kr,pr = kmin-

3- Les volumes morts dans la cartouche de masque a gaz sont négligés.

4- La forme constante du front de concentration dans la colonne n’est pas
établie et la dispersion axiale vaut Dy, = 107*m?/s.

o- L’adsorption est isotherme.

227



Chapitre 6 Fronts de percée de composés organiques volatils sur charbon actif

Comparaisons des résultats expérimentaux et des simulations
La figure 6.5.5 présente un exemple de fronts de percée simulés comparées aux
fronts de percée expérimentaux (colonne LRGP) du MIBK. Les autres figures sont

disponibles en annexe G.
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FIGURE 6.5.5 — Fronts de percée expérimentaux et théoriques du MIBK

Les cas du MIBK et du 1-Chloropentane illustrés sur la figure en annexe G
montrent que le modele fournit une prévision a 10% pres, mais le modele deve-
loppé ne sous estime pas nécessairement le temps de claquage. Ce résultat est clair

sur le front de percée du MIBK a 1400 ppmv.
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6.5 Fronts de percée monoconstituant sur cartouche de masque a gaz

Pour le MEK, le Cyclohexane et le 2-Chloroisobutane, 8 fronts de percée sur 11
fournissent de tres bon résultats (moins de 10% d’erreur). A noter que la prévision
aux tres faibles concentrations est problematique comme expliqué dans le chapitre
2, ce qui explique les quelques 20 % d’erreur a 500 ppmv. Dans un cas le temps
est surestimé, dans 'autre le temps est sousestimé ce qui signifie qu’il n’est pas
possible d’établir une regle systématique.

Pour le Dichlorométhane, le fait d’avoir pris comme molécule de référence le cy-
clohexane engendre une sousestimation systématique de 10% a 30% de 1’équilibre
d’adsorption et du temps de percée. Nous retenons de cette derniere figure que
I'utilisation du modele de D-R ne peut pas étre cohérente si le volume micropo-
reux disponible est constant pour tous les COV a l’étude. Si I'utilisation d'une
constante par produit ne permet pas une excellente prévision, elle constitue un
meilleur outil pour prévoir le temps de claquage conformément au principe de pré-
caution puisque cela sousestime le temps de percée du filtre anti-gaz.

Une figure supplémentaire en annexe G présente les résultats des COV suivants :
Acétone, Acétonitrile, Ethanol, Heptane. Pour ces 4 derniers constituants, le choix
du volume microporeux constant dans le modele de D-R engendre également des
écarts avec la quantité adsorbé de l'ordre de 20 a 30% ce qui explique les écarts
entre la prévision et ’expérience. Lorsque la molécule est petite comme dans le
cas de 'acétone, nous montrons clairement que le modele sousestime le temps de
claquage. Pour une molécule plus grande comme I’heptane, la quantité adsorbée
est surestimée. Globalement, ces résultats sont tout a fait logiques et mettent clai-
rement en évidence les limites du modele de Dubinin-Raduskevitch.

Ces derniers résultats montrent qu’il serait préférable de choisir un volume mi-
croporeux adapté a chaque molécule et de retenir une constante cinétique par
constituant. Dans ces conditions, la prévision des temps de percée est comprise
entre 5 et 15%. A ce jour, vu le peu de constituants sur lesquels nous avons tra-
vaillés, il est difficile de proposer une corrélation permettant de fournir un volume
microporeux disponible en fonction des propriétés des molécules (diameétre ciné-
tique, polarisabilité etc...) sans réaliser une excellente caractérisation texturale de
I’adsorbant tout comme il est difficile de prévoir la diffusivité microporeuse dans
un matériaux adsorbant aléatoire.

Pour rendre ce modele totalement prédictif et pertinent, la marche a suivre se-
rait la suivante :

1- Déterminer la structure du matériau adsorbant (distribution de taille
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de pores, connexité)

2- Déterminer I’équilibre d’adsorption par simulation moléculaire (Monte
Carlo)

3- Déterminer la diffusion de surface des molécules d’adsorbat par simu-
lation moléculaire (Kinetics Monte Carlo ou Dynamique Moléculaire)

4- Modéliser I'hydrodanymique dans une cartouche de masque a gaz

o- Utiliser un modele d’adsorption dynamique non-isotherme

Les points 2 et 3 sont difficilement applicables aux charbons actifs dans la mesure
ou la structure poreuse n’est pas nanostructurée. D’autre part, les groupes fonc-
tionnalisés a la surface de 'adsorbant sont a prendre en considération notamment
pour expliquer I'adsorption de I'eau.

6.6 Conclusion

Nous avons mesurés des fronts de percée de dix corps a plusieurs concentrations
d’entrée sur une colonne de laboratoire et certains sur une cartouche de masque a
gaz. Différents modeles ont été testés. Cing points notables se dégagent de cette
étude :

1- Le modele de DR permet un calcul de ’équilibre d’adsorption raison-
nable a des concentrations en COV supérieures a 500 ppmv. Cette
approche nécessite néanmoins de quantifier au préalable le volume mi-
croporeux pour chaque adsorbat, ce n’est donc pas prédictif

2- Connaissant I’équilibre DR, il est possible de déterminer les parametres
de Langmuir en vue d’utiliser I’équation du front LDF front stable

3- L’application de cette équation sur un front de percée expérimental
permet d’ajuster une valeur du coefficient de transfert de matiere krpp

4- Un modele numérique plus complexe incluant de la dispersion axiale a
été développé permettant la prédiction des temps de claquages sur une
colonne d’adsorption

5- Dans une cartouche de masque a gaz, I’écoulement du gaz n’est pas
piston et conduit a une dispersion du front (par rapport a une colonne
de laboratoire) qui diminue le temps de percée. Il est conseillé de mino-
rer le coefficient de transfert de masse par principe de précaution. Une
meilleure connaissance de ’écoulement dans une cartouche de masque
a gaz permettrait d’améliorer la prédiction du modele numérique.
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Chapitre 7

Adsorption dynamique de I'eau sur
charbon actif

En milieu humide, les préventeurs du travail [1] et certains fabricants [2] prévoient
une baisse significative de la performance des cartouches de masque a gaz : la coad-
sorption eau — COV devient problématique notamment aux fortes humidités tant
sur le plan équilibre [3] que cinétique [4]. Pour comprendre la coadsorption eau —
COV, il est primordial d’étudier dans un premier temps ’adsorption dynamique
de I'eau seule sur charbon actif microporeux.

Les charbons actifs sont des adsorbants hydrophobes pour lesquels 'équilibre de
sorption de 'eau a température ambiante peut étre décrit par une isotherme de
type V dans la classification IUPAC. L’objectif de ce chapitre est de développer
un modele de fronts de percée pour représenter la dynamique de sorption de I'eau
sur un lit-fixe d’adsorbant. Pour caractériser la rétention de I’eau sur le charbon
actif il convient de distinguer deux mécanismes : ’adsorption multicouche qui est
prédominante aux faibles pressions puis la condensation capillaire aux fortes hu-
midités.

La premiere partie de ce chapitre est consacrée a la mesure et a la modélisa-
tion de I’équilibre d’adsorption. La deuxiéme partie du chapitre s’intéresse a la
détermination expérimentale des constantes LDF inhérentes au transfert de I'eau
dans un grain d’adsorbant. Dans la troisieme et derniere partie, nous présentons
les fronts de percée expérimentaux et procédons a la modélisation de I’adsorption
dynamique non-isotherme sur lit fixe de charbon actif. Nous comparons ainsi les
résultats aux simulations réalisées sous Comsol Multiphysics. Notre démarche nous
permettra de conclure sur la pertinence de notre approche en vue de procéder a la
modélisation de I'adsorption dynamique multiconstituant.
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Chapitre 7 Adsorption dynamique de ’eau sur charbon actif

7.1 Equilibre d’adsorption de I’eau sur charbon actif

7.1.1 Mesures d’équilibres : résultats expérimentaux

Les isothermes d’adsorption déterminées par méthode gravimétrique ont été
mesurées a 40°C, 30°C et 25°C et sont représentées sur la figure 7.1.1. Les isother-
mes obtenues sont de type V. Elles sont caractéristiques d’un adsorbant micro-
poreux hydrophobe. La température n’a que peu d’influence sur les quantités
sorbées.

Quantité adsorbée en mol/kg

0 2 *
0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80%

Humidité Relative

# Expériences a 25°C @ Expériences 30°C Expériences a 40°C

FIGURE 7.1.1 — Isothermes d’adsorption expérimentales de I'eau a 25°C, 30°C et
40°C

Les isothermes sont constituées de deux zones distinctes. Jusqu’a 35% d’humidité
relative, I’équilibre est associé au développement d’un film physisorbé mulitcouche
réversible. Pour des humidités relatives plus importantes, la condensation capillaire
devient prépondérante.
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7.1 Equilibre d’adsorption de I’eau sur charbon actif

7.1.2 Modélisation des isothermes a I’aide du modéle de
Dubinin — Serpinski

Cette équation a 3 parametres présentée au chapitre 2 permet d’obtenir un bon
modele d’équilibre pour I'adsorption eau-charbon actif PICA. Son expression est
donnée par ’équation 7.1.1 :

Ge = 3

1 1

(< +kao— 1) + (7.1.1)

1 1 1 2
- — (= 1
2 ( k \/k2 (cx + Ko )

4qo
+ k)

Cependant, les parametres (table 2) sont ajustés (voir figure 7.1.2).

Quantité d'eau adsorbée en mol/kg

20

18

16

14

12

10

k o] c |
[0.018[ 1.4 [ 1.8]

’ Parametres \

’ Valeurs

Table 7.1 — Parametres de ’équation de Dubinin-Serpinski

0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
Humidité Relative a 25°C

0,1 0,2 0,3

& Expérience —Modele de DS

FIGURE 7.1.2 — Isotherme expérimental de I'eau a 25°C (points) et modélisation

par 'équation de Dubinin-Serpinski (trait)
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Chapitre 7 Adsorption dynamique de ’eau sur charbon actif

Meéme si cette modélisation permet de représenter exactement l’isotherme ex-
périmentale, les trois parametres ne sont aucunement prédictifs. Un modele basé
sur la distribution réelle de taille de pores a été développé en se basant sur le
modele BET et sur la loi de Kelvin pour représenter la condensation capillaire.

7.1.3 Construction d’'un modele d’équilibre : sorption de I'eau
et structure du charbon actif

7.1.3.1 Adsorption multicouches aux faibles humidités relatives

Les isothermes expérimentales montrent que pour des humidités relatives in-
férieures a 35%, le phénomene prépondérant est la physisorption réversible d’une
multicouche de molécules d’eau. Dans cette région le modele BET peut-étre sup-
posé applicable et nous l’avons utilisé pour décrire 1’équilibre d’adsorption aux
basses pressions. L’équation s’écrit :

gQe T Cprrx

w00+ (Copr 1)) i
x Rapport p/psat
tm Epaisseur d'une couche d’adsorbat en m
Gm Quantité adsorbée monocouche en mol/kg
CBer Constante BET qui a été définie au chapitre 5 selon 1’équation :
Cppr = Ceap <g - 5}) (7.1.3)
E; Energie d’interaction entre la couche i-1 et la couche i qui est supposée

supérieure a la chaleur de vaporisation pour i =0.
Cette énergie est égale a la chaleur de vaporisation Ey pour i>0.

R Constante des gaz parfaits en J/mol/K
T Température en K
Cw Constante BET a température infinie

Dans cette approche, il est supposé que la dilatation de 'eau adsorbée est négli-
geable entre 25°C et 40°C, que la chaleur de vaporisation de I’eau est constante et
égale & 40500 J/kg sur cet intervalle de température tandis que la quantité maxi-
male adsorbée a la surface du charbon actif est également supposée invariante sur
I'intervalle de température considéré. La détermination des parametres g, et Cy
peut s’opérer en utilisant une méthode de minimisation de sommes de moindres
carrés. Connaissant la surface spécifique du charbon actif de Pordre de 950 m?/g
mésurée par manométrie d’adsorption au diazote a 77K, nous sommes en mesure
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7.1 Equilibre d’adsorption de I’eau sur charbon actif

de proposer un ordre de grandeur de ¢,,. L’ordre de grandeur de la chaleur diffé-
rentielle nette de I’eau sur du charbon actif est également connue. Ici la quantité
qm €té estimée a 17mol/kg, I'énergie E; a 60 k.J/mol, la chaleur nette différentielle
vaut 19,5 kJ/mol et la constante Cy, vaut 6 107°. Le modele BET est tracé a 30°C
et 40°C sur la figure 7.1.2.

3,00 -
2,50 -

2,00 -

1,50 - /

Quantité adsorbée en mol/kg

/ ’/’,
/ ’I’
1,00 - A e
7 ue”
”’
”’
0,50 - %/"
L d
'/’—""
Folae
—"——‘
0’00 ’w T T T T T T 1

0% 5% 10% 15% 20% 25% 30% 35%

Humidité Relative en %
® Expériences a 30°C Expériences a 40°C

= = Modeéle a 30°C ===« Modéle a 40°C

FIGURE 7.1.3 — Modélisation de 1’équilibre d’adsorption eau charbon actif a basse
pression
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Chapitre 7 Adsorption dynamique de ’eau sur charbon actif

La figure 7.1.3 montre une trés bonne concordance entre les mesures expérimen-
tales et le modele BET pour les isothermes a 30°C et 40°C et jusqu’a une humidité
relative de 35%. En outre, cette démarche nous permet d’accéder a I’énergie d’ad-
sorption de la premiere couche Ej.

Malheureusement le modele BET ne permet pas de représenter l'isotheme d’ad-
sorption au-dela de 35% d’humidité relative. Pour obtenir un modeéle d’isotherme
complet, il est nécessaire de s’intéresser au phénomene de condensation capillaire
en prenant en considération le développement d’un film multicouche physisorbé.
En effet, pour les charbons actifs hydrophobes, la chimie de surface a une faible
influence sur l'interaction eau/adsorbant. Selon Do [5], c’est la distribution de
la taille des pores qui va influencer 'allure de l'isotherme de sorption de l'eau.
Nous allons construire un modele explicitement fondé sur la distribution de la
taille des pores de I'adsorbant. La distribution de la taille des pores de I'adsorbant
déterminée dans le chapitre 4 va étre utilisée pour développer ce modele.

7.1.3.2 Evaluation de I'épaisseur du film multicouche physisorbé

La présence de la multicouche physisorbé va diminuer le volume disponible pour
la condensation capillaire. Il est donc nécessaire dans un premier temps d’expliciter
I’épaisseur t du film adsorbé a partir de ’équation BET. De nombreuses études
portées sur des matériaux non poreux ont permis de proposer des expressions de
t [6-7]. D.D.Do [5] propose d’accéder a cette valeur a partir de ’équation BET en
utilisant la formule 7.1.3.

Dans la figure 7.1.4, le modele théorique développé reprend la distribution de la
taille des pores déterminée dans le chapitre 4. Cette approche permet de prendre en
considération les deux phénomenes étudiés permettant une description cohérente
des équilibres de type IV ou V. L’approche adoptée met cependant en évidence
les limites du modele proposé dont l'intention premiere était d’établir un modele
d’équilibre a partir de la structure de ’adsorbant.
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20

-
&

Qunantité adsorbée en mol/kg
s
[=]

0 01 0.2 03 04 05 06 0,7 0,8
Humidité Relative a 25°C

# Expérience ==—=Muodéle non modifié ——Modéle modifié

Figure 7.1.4 — Modeles d’équilibre calculés en supposant Cgpr constante avec r
(courbe noire) et avec modification de la constante BET (courbe
rouge)

Une nette amélioration de ce modele serait possible en affinant la distribution
de la taille des pores en procédant a la caractérisation de 'adsorbant au dioxyde
de carbone. Finalement, deux parametres conditionnent le modele : Cprr et ri.
qui décrivent I'affinité eau-charbon actif aux tres basses pressions et pour le second
un rayon critique de condensation capillaire. Ces deux parametres ont été ajustés
. OBET = O, 13957 et TKe = 1, 3nm

7.2 Détermination expérimentale des fronts de
percée d’eau

Les fronts de percée ont été déterminés sur le banc expérimental du LRGP
présenté dans le chapitre 4. Le générateur d’air humide est placé en amont de la
colonne d’adsorption, L’humidité relative et la température du gaz en sortie de
colonne sont enregistrées en continu grace a des sondes Sensirion. Les fronts ont

tous été mesurés a 25°C avec des valeurs de RH variant de 20 a 70% par pas de
10%.
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Figure 7.2.1 — Front expérimental & 20% d’humidité a 25°C
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Figure 7.2.2 — Front expérimental & 30% d’humidité a 25°C
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7.2 Détermination expérimentale des fronts de percée d’eau

Concentration en mol.m

0 1000 2000 3000 4000 5000
Tempsen's

« Expérience

Figure 7.2.3 — Front expérimental & 40% d’humidité a 25°C

Les fronts expérimentaux pour des humidités relatives inférieures ou égales a
40% montrent une dissymétrie importante avec une trainée du front.
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Figure 7.2.4 — Front expérimental a 50% d’humidité a 25°C
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Figure 7.2.5 — Front expérimental & 60% d’humidité a 25°C
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Figure 7.2.6 — Front expérimental & 70% d’humidité a 25°C

Les fronts expérimentaux pour des humidités relatives supérieures ou égales a
50% présentent un étalement du front de percée. A partir de 50% d’humidité
relative, le phénomene de condensation capillaire doit étre pris en considération.
Ce dernier est responsable du dédoublement des fronts de percée, ce phénomene
s’apparente a la formation d’un film liquide dans les micropores. En effet I'isotherme
d’adsorption de type V présente un point d’inflexion, ce dernier est responsable
du dédoublement du front de percée.

7.3 Modélisation de la dynamique d’adsorption :
fronts de percée d’eau

La modélisation de fronts de percée d’eau sur charbon actif est généralement
réalisée a partir d’'un bilan de matiere sur un réacteur 1D piston parfois supposé
idéal [8-9] ou isotherme [10]. Le transfert de masse peut étre représenté avec 2
mécanismes : le transport externe du fluide dans un film a la surface du grain et
le transport intra cristallin dans les micro-mésopores. Est associé a chaque échelle
un mécanisme de diffusion qui va contribuer a la cinétique d’adsorption dans le
grain de charbon actif.
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Nous nous intéresserons plus particulierement au transport de matiere intra cristallin
qui s’avere étre le mécanisme diffusionnel limitant [10].

La loi LDF sera utilisée pour décrire la cinétique dans le grain de charbon. Une
étude sur la variation du coefficient de transfert de masse sera menée pour com-
prendre quelle diffusion s’opere a 1’échelle du micropore. L’objectif du modele
est de prédire les résultats expérimentaux obtenus au cours des manipulations au
laboratoire.

7.3.1 Facteur thermodynamique

Il s’agit d’'un mécanisme plus complexe qu’il n’y parait. Expérimentalement,
de nombreux auteurs [11] se sont intéressés a la diffusion de la vapeur d’eau dans
le charbon actif. La principale conclusion expérimentale est une variation de la
diffusivité en fonction de 'humidité relative. Cette diffusivité est parfois mesurée
de maniere quasi statique [12] ou ajustée [13] & partir d’'un modele dynamique de
type LDF.

Afin de proposer une approche cinétique conforme a I’approche de MS, I’évolution
du facteur de correction thermodynamique est déterminé.

7.3.1.1 Evolution du facteur thermodynamique

Le facteur de correction est défini selon :

_ Oinp

~ dlnb

Le facteur thermodynamique ne présente pas d’expression analytique simple. Il

est calculé numériquement. Dans notre cas nous ’avons calculé a partir du modele
de Dubinin-Serpinski.

(7.3.1)

Pour simplifier le calcul numérique dans le modele développé, le facteur thermo-
dynamique a été exprimé a partir d'un polynéome d’ordre 4 ajusté. Il est illustré
sur la figure 7.3.1.
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R? = 0,9987
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p/ psat

FI1GURE 7.3.1 — Expression polynomiale du facteur de correction thermodyna-
mique
Trait plein rouge : facteur déduit du modele de DS
Trait pointillé noir : polynéome d’ordre 4 ajusté

Le polynome a été choisi de maniére a obtenir un facteur thermodynamique égal
a 1 pour un taux de remplissage égal a zéro.

Comment va évoluer la diffusivité avec la température ?

7.3.1.2 Influence de la température sur les paramétres cinétiques

La résolution simultanée du bilan de matiere et du bilan de chaleur est néces-
saire afin de calculer a chaque pas de temps la température du grain a la position
z. Nous avons montré dans le chapitre 5 que la variation de température du sys-
teme ne dépasse pas les 5 degrés. Par conséquent il est possible de supposer que

245



Chapitre 7 Adsorption dynamique de ’eau sur charbon actif

I’équilibre d’adsorption n’est pas modifié : les mesures d’équilibre d’adsorption de
I’eau sur charbon actif a 25°C et a 30°C sont proches. Deux grandeurs peuvent
évoluer considérablement avec la température : la pression de vapeur saturante
et la diffusivité. La premiere dépend de la température du fluide suivant la loi
d’Antoine, la seconde évolue selon la température de la phase adsorbée supposée
a I’équilibre thermique avec la phase solide dans les micropores en suivant un pro-
cessus activé.

Pression de vapeur saturante

La loi d’Antoine permet le calcul de la pression de vapeur saturante pour ’eau
et les COV. Cette relation s’exprime selon :

Psat(mmHg) = 1047740 (7.3.2)

Pour l'eau, les parametres de la loi d’Antoine sont :

(A; B; C)=(8,07131; 1730,63 ; 233, 426) (7.3.3)
Un calcul d’incertitude méne au résultat suivant :
Apg, AT
Pat _ _in 10 (7.3.4)
Psat (T + C)

Pour une élévation de 1 degré a 25°C, la pression de vapeur saturante de I'eau
augmente de 5,8%. L’humidité relative diminue et la quantité adsorbée a I’équilibre
évolue par conséquent.

Diffusivité de surface

L’influence de la température sur la diffusion de surface corrigée est mise en
évidence par la relation :

Dg = DgTexp ((—Egs) /RT) (7.3.5)
Supposons que nous travaillons aux tres faibles pressions tel que I' = cste, posons
D = Df =il I’équation s’écrit alors :

—Eg

InD=—— 7.3.6

n =T (7.3.6)
Ce qui meéne au calcul d’incertitude suivant :
AD  EgAT
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Pour chiffrer I'incertitude, il s’avere indispensable de connaitre 'ordre de gran-
deur de I'énergie d’activation inhérente au processus de diffusion de surface. Cette
énergie d’activation est une grandeur qui s’étend de quelques kJ/mol a plusieurs
dizaines de kJ/mol dans la littérature.

Le calcul d’incertitude a été mené pour différents écarts de température et diffé-
rentes valeurs de Eg comprises entre 3 et 25 k.J/mol. Les résultats sont répertoriés
dans le tableau 7.2.

FEg AT | 82 Eg AT | 82 FEg AT | 52 Eg AT | 82
kJ/mol | K | % |kJ/mol | K | % |kJ/mol | K | % | kJ/mol | K | %
3 3 1 D 3 2 10 3 4 25 3 10
3 5 2 5 5 3 10 > 7 25 5) 17
3 10 4 5) 10 7 10 10 | 14 25 10 | 34
3 15 6 d 15 | 10 10 15 | 20 25 15 | 51
3 20 8 > 20 | 14 10 20 | 27 25 20 | 68

TABLE 7.2 — Calcul d’incertitude relative de D a 298,15K

Ainsi, pour des élévations de température de 'ordre de 10 a 15 degrés, la dif-
fusivité peut, indépendamment du taux de remplissage, augmenter de 5 a 50% :
tout dépend de la valeur de I'énergie d’activation. Certains auteurs considerent
que cette énergie est faible ce qui leur permet de supposer que la diffusivité est
indépendante de la température. C’est le cas dans le modele de Kupiec [14] ou de
Ruthven [15].

En regardant d’un peu plus pres les travaux de Smith [10] sur la dynamique d’ad-
sorption de ’eau sur charbon actif, d’importantes élévations de température ont
été a la fois mesurées et modélisées. L’isotherme d’adsorption a été représentée
avec le modele de Mahle non corrigé, I'isotherme d’adsorption de ’eau sur char-
bon actif est sigmoidale et particulierement étalée ce qui laisse présager une faible
variation du facteur de correction thermodynamique avec la pression en eau. Tous
les parametres ne sont pas précisés pour permettre d’utiliser le modele de Kupiec.
Il manque notamment la chaleur d’adsorption qu’on estime a 40 k.J/mol. L’iso-
therme de 'eau est également ajustée avec le modele de Freundlich.

Dans ce cas particulier ou 1’élévation de température est importante, la chute
de la diffusivité de surface induite par la correction thermodynamique ne permet
pas de ralentir la cinétique d’adsorption car ’énergie d’activation du processus de
diffusion est importante. Ce cas montre que la température et la correction ther-
modynamique influencent la diffusion de surface.
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Ainsi I'énergie d’activation Eg du processus de diffusion de surface constitue dans
la suite un parametre a ajuster au méme titre que la diffusion de surface a taux
de remplissage nul et a température infinie Dgq.

7.3.2 Cinétique d’adsorption de I’eau sur un grain de charbon
actif

7.3.2.1 Diffusion de surface isotherme pour un équilibre d’adsorption de
type V

Diffusivité de surface aux basses pressions

Avant de démarrer cette partie, il peut étre utile de connaitre un ordre de gran-
deur expérimental de la diffusivité aux basses pressions en eau. Pour ce faire, il est
Supposé que :

1- L’isotherme aux basses pressions est linéaire

2- La mesure du front de percée expérimental a 20% a 25°C est juste avec
la sonde Sensirion SHT75

3- Le constant pattern est établi

4- L’adsorption est isotherme

o- Le mécanisme limitant est intra grain : c’est la diffusion de surface

A partir de ces hypotheses, le modele de Levan est applicable, le facteur de sé-
paration vaut R = 0,56 et la constante LDF ajustée en réduisant l’erreur entre
la courbe théorique et la courbe expérimentale par la méthode du gradient réduit
généralisé mene a la valeur krpr,; = 0,015 s !soit une diffusivité de surface égale
a 31071%m?/s. L’équilibre n’étant pas tout a fait linéaire sur ce domaine de pres-
sions, le front théorique calculé est symétrique ce qui n’est pas conforme a I’allure
expérimentale, c’est la raison pour laquelle cette valeur ne constitue qu'un ordre
de grandeur. De plus le constant pattern n’a pas été vérifié numériquement. En
outre, la sonde sensirion SHT75 présente de fortes incertitudes aux basses pressions
comme indiqué dans le chapitre 4. Dans la suite, nous prendrons comme valeur de
diffusivité 10719 m?/s.

Démarche générale

La plupart des auteurs se contente d’utiliser la loi LDF afin d’ajuster la constante
cinétique d’adsorption de I’eau sur charbon actif et d’en déduire un coefficient de
diffusion. L’analyse a posteriori montre que cette diffusivité est variable avec le
taux de remplissage.
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Dans cette partie, nous avons opté pour la démarche inverse en partant de l'iso-
therme d’adsorption ajustée avec le modele de DS. L’approche de MS fournit une
formule explicite pour le facteur de correction thermodynamique. Une fonction
polynomiale de degré 4 permet d’exprimer ce facteur de correction I' en fonction
de 'humidité relative z a 25°C :

[(z) = —5,71332" + 12,2652 — 5,9191 2% — 0, 7348z + 1 (7.3.8)
L’équation a résoudre dans notre probleme est :

g‘tl = Dgodiv (I' Vq) (7.3.9)

Les conditions sont les suivantes :
Conditions intiales : le charbon acitf est vierge : ¢ (r,t =0) =0
Conditions limites : la surface du grain de charbon actif est saturée en eau a la
concentration Cy : ¢ (r = R,t > 0) = qo, (%) = 0
Ici, la concentration en eau dans la phase gazr;l’est considérée qu’a l'extérieur du
grain, elle est supposée constante et égale a Cjce qui explique que la quantité
adsorbée a la surface du solide soit égal a qq.
Pour exprimer le facteur de correction en fonction de la quantité adsorbée, il

convient de fournir la bijection f telle que :

Py < de ) (7.3.10)

DPsat Gsat

Soit :

e :f1< b ) (7.3.11)

Gsat Psat

Ici, f~test I'équation d’équilibre donc le modele DS. Ne disposant pas de solution
analytique, la fonction f est approchée par une fonction numérique f; illustrée sur
la figure 7.3.3, La fonction numérique fys’exprime selon :

7, 4x

1— &) (1+11,62) (7:3.12)

2,5

fo(z) =
(

Ainsi formulé, le facteur thermodynamique est incorporé dans le modele numérique.
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Figure 7.3.2 — Fonction numérique utilisée pour modéliser la facteur de correction
a) Equilibre d’adsorption f~! ; b) Fonction inverse de 1’équilibre :
f

c¢) Facteur de correction I' en fonction de HR ; d) Facteur de cor-

rection I (fo (q—>)

qsat

La figure 7.3.2 reprend la démarche appliquée pour la détermination de fy. La
sous figure a) reprend 1'équilibre d’adsorption correspondant & la fonction f1.
A partir de cette courbe, il est possible de déterminer la fonction inverse f de
I’équilibre (sous figure b) La sous figure c) représente le facteur de correction I' en
fonction de HR tel que déterminé précédemment. Enfin en couplant I’expression
du facteur de correction et f, il est possible d’obtenir la sous figure d) représentant

le facteur de correction en fonction de la quantité sorbée I' ( fo (qqet».
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Nous allons dans la suite réaliser des simulations pour déterminer, pour chaque
condition, le meilleur coefficient de diffusion grace aux mathématiques de Crank.
Ayant détaillé le facteur thermodynamique en fonction du taux de remplissage, il
nous est a présent possible de réaliser cette étude.

Ce travail comprend 18 simulations réalisées sur I’ensemble du domaine d’humidité
relative. Dans la premiere simulation, I’humidité relative de la phase fluide est
égale & 5%. Dans la derniére simulation, I’humidité relative vaut 90%. Pour
chaque simulation, des points théoriques qui correspondent chacun a la somme
des dix premiers termes de la série de Crank au temps t sont superposés a la
solution numérique en ajustant la diffusivité Fickienne. Cette diffusivité, qui est
supposée constante, est directement proportionnelle a la constante cinétique LDF.
Jusqu’ici il était difficile d’expliquer pourquoi le facteur thermodynamique n’était
pas exactement le coefficient correcteur d’une constante cinétique LDF a taux de
remplissage nul : il n’y a pas de relation de dépendance linéaire entre ces deux
facteurs. Le premier est explicite et inhérent au mécanisme de MS, le second est
intuitif et par conséquent mis en évidence grace a ces simulations.
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Figure 7.3.3 — Evolution du taux d’avancement en fonction du temps a différentes
humidités relatives
a) Simulations & HR=5, 50 et 90% ; b) Simulations & HR=10, 40 et
80%
c¢) Simulations & HR=15, 35 et 65%; d) Simulations a HR=25, 55
et 85%

Les valeurs des diffusivités sont récapitulées dans le tableau 7.3, la diffusivité

& HR = 20% a été fixée & 107'9m?/s. Cela correspond a une constante LDF de
61073 s
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| HR | Diffusivit¢ de Crank(m?/s) | HR(%) | Diffusivit¢ de Crank(m?/s) |

5 1,210°1 50 5101
10 1,210°1 55 4,510 1
15 1,1510°10 60 4,510 1
20 10-10 65 4,510 1
25 9,510 11 70 4751011
30 8,510 11 75 5101
35 75101 80 5,510 11
40 6,510 11 85 610 11
45 5,510 11 90 6,510 11

Table 7.3 — Diffusivités de Crank ajustées aux simulations numériques
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Figure 7.3.4 — Evolution du taux d’avancement en fonction du temps a différentes
humidités relatives
a) Simulations & HR=30, 45 et 75%; b) Simulations a HR=20, 60
et 70%
c) Diffusivités de Crank en fonction de 'HR; d) Constantes Li2k
en fonction de I'HR [19]
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La figure 7.3.4 présente également 1’évolution de la diffusivité de Crank en fonc-
tion de I'humidité relative. A titre de comparaison, un exemple de variation de la
constante LDF en fonction de 'humidité relative issu de la littérature [16] a été
ajouté.

La diffusivité étant proportionnelle a la constante LDF, les allures sont compa-
rables. A noter que la figure d) posséde une échelle log en ordonnées qui, lorsque
I’on s’en affranchit, accentue la barriére cinétique mise en évidence. La raideur de
cette barriere cinétique est évidemment fonction de la courbure de I'isotherme de
type V ce qui explique qu’elle differe d’un systeme a l'autre. Cependant ’allure
de la courbe de la diffusivité de Crank obtenue est similaire a celle publiée.

Relation entre k;pr et I'humidité relative

L’objectif du préventeur reste d’utiliser un outil simple et représentatif de la réa-
lité de I'équilibre d’adsorption. Est-il possible de s’affranchir de ces simulations,
d’utiliser le modele LDF et d’exprimer k;pr en fonction de 'humidité relative ?

Pour corréler k;pr a la pression en eau, il est préférable d’avoir un facteur ther-
modynamique constant mais qui prend tout de méme en considération la courbure
de lisotherme. Ce n’est pas possible en utilisant 1'isotherme de DS, ni le modele
d’isotherme développé. L’utilisation du modele de Freundlich est la solution envis-
agée. Il convient au préalable d’ajuster 1’équilibre d’adsorption expérimental avec
le modele de Freundlich :

B
qeerxp<Bln< b ))zA( P > (7.3.13)
Psat Psat

Une fois le parametre B déterminé pour chaque point de I'équilibre, 1’évolution
de 1/B peut étre tracée en fonction de 'humidité relative. L’équation de DS est
égalisée avec I'équation de Freundlich en deux points : 'humidité zﬁ et 2piat. Le
systeme s’écrit :

dps1 = qps (pfat) =4 (pfat)B B (7.3.14)
dps2 = 4ps (ﬁ) =A (QPiat)

Soit :

254



7.3 Modélisation de la dynamique d’adsorption : fronts de percée d’eau

- 2 (7.3.15)
7 \B

Cette démarche nous permet de retenir le modele de Freundlich le plus approprié
sur un domaine de pression choisi.

Le tableau 7.4 récapitule les valeurs de A, de B et du facteur de correction a
utiliser.

[HR(%) | A | B | T |[HR%W| A | B[ T |
5 338 [1,07]094] 50 [30,57]240]042
10 [ 426 [1,14]087| 55 [37,16]259]0,39
15 [530 [123]081| 60 |41,51[273[037
20 | 661 [134[0,75| 65 [42,77[2,81]0,36
25 | 832 [146[069| 70 [4153]282]0,35
30 10,59 [ 1,60[063 ] 75 [3889]2,78]0,36
35 | 137 |176[057[ 80 [35,78 271037
40 [1798 1,96 051 8 [3277[260|0,38
45 [ 227 [217]046| 90 [30,12]247[ 04

TABLE 7.4 — Parametres du modeéle de Freundlich et calcul du facteur de correction

Ces valeurs peuvent étre comparées a celles obtenues précédemment. La figure
7.3.5 représente les valeurs du facteur de correction calculées a partir du tableau
7.3 et celles obtenues grace au modele de Freundlich (tableau 7.4).
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FIGURE 7.3.5 — Evolution du facteur de correction en fonction de ’humidité rela-
tive a 25°C

Attention, les simulations numériques (en rouge sur la figure) rendent compte
d’un facteur associé aux diffusivités de Crank issues de la figure 3.3.5 ¢). Pour les
fortes humidités, il est possible d’obtenir un meilleur résultat en ajustant la valeur
de B. Cette valeur s’obtient en minimisant I'erreur entre 1’équilibre DS et 1’équi-
libre de Freundlich avec la méthode du gradient réduit généralisé ou simplement
par dichotomie. Cette démarche permet alors de restituer plus justement le facteur
de correction aux fortes humidités. Ce résultat est mis en évidence sur la figure
précédente. Aucune méthode n’a permis de suggérer une meilleure appréciation de
la diffusivité aux basses pressions.

Cette premiere partie nous a permis de concevoir la cinétique d’adsorption
isotherme et de valider le mécanisme cinétique entrepris a partir de 1’équilibre
d’adsorption (DS), puis de proposer un modele LDF valide pour simuler I’adsorption
dynamique de ’eau. Le recours au modele de Freundlich sur un intervalle d’humidité
relative donné permet de simplifier ’équation de MS et d’utiliser la loi LDF avec
un terme de correction % disponible dans la table 7.5. Cette approche est possible
a condition de supposer 1’adsorption isotherme.

La suite est consacrée a la cinétique non-isotherme.

7.3.2.2 Diffusion de surface : modeéle non-isotherme sur un grain de
charbon actif

Dans ce paragraphe, la démarche utilisée est similaire mais en considérant les
bilans de matiere non-isothermes. Le bilan de chaleur sur la particule mene a
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I’équation déja explicitée dans le chapitre 5 :

ot OT dq 6h(1—¢)
pappcpsﬁ + pappcpaqﬁ = (_AHS) pappa + T

p

(T—1T,) (7.3.16)

La température T est supposée homogene dans le grain et la cinétique d’adsorption
qui vient d’étre présentée dans le paragraphe précédent s’exprime selon :

Jq

gn Dgodiv (I'Vq) (7.3.17)
Avec :
FE
Dsy = Do, ep (—R;) (7.3.18)

Les grandeurs C,,Cypq, AHg, h sont dans un premier temps supposées indépen-
dantes de la température. Les mesures expérimentales ont montré que les quantités
sorbées pouvaient étre considérées comme constante entre 25 et 30°C. Entre ces
deux valeurs, la pression de vapeur saturante varie. et par conséquent I’humidité
relative.

Reprenons la fonction f~! (L) = 2= En supposant que la variation de la pres-

Psat Gsat
sion en vapeur d’eau est négligeable devant la variation de la pression de vapeur
saturante avec la température, En posant H Ry = le facteur de correc-

tion thermodynamique s’exprime :

() () o (e=25)

Les conditions sont les suivantes :
Conditions intiales : ¢ (r,t =0) =0, T, (t =0) =T =298, 15 K

Conditions limites : ¢ (r = R,t > 0) = qq, (%)T:O =0, (%::)r:o =0

p
Dsat(298,15K)

La température du fluide est supposée constante. Les parametres utilisés sont
répertoriés dans le tableau 7.5.

AH, Chra h Es Do
kJ/mol | J/mol/K | W/m?/K | kJ/mol | m?*/s
-40 75,3 56 15 10710

TABLE 7.5 — Parametres utilisés pour le modele
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Les simulations sont effectuées a quatre concentrations en eau qui correspondent
aux humidités relatives de 20%, 40%, 60% et 80% a 25°C. La figure 7.3.6 présente
les résultats obtenus par le modele.
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FIGURE 7.3.6 — Résultat du modele non isotherme pour un grain de charbon actif
En rouge le profil de température, en noir le taux d’évolution, en
vert le modele de Crank
a) HR (25°C) = 20% , b) HR (25°C) = 40%

c) HR (25°C) = 60% , d) HR (25°C) = 80%

Ayant pris en considération I'influence de la température sur la cinétique, il n’est
pas surprenant de voir 'augmentation de température maximale & 80% atteindre
jusqu’a 4,5 degrés. Les diffusivités de Crank obtenues sont comparées a celles dé-
terminées avec I’approche isotherme a travers I’expression du facteur de correction
équivalent sur la figure 7.3.7.

258



7.3 Modélisation de la dynamique d’adsorption : fronts de percée d’eau

0,8 -

0,6 -

04 -

0,2 -

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
P/Pe

F1GURE 7.3.7 — Comparaison du facteur de correction entre le modele isotherme
en rouge et le modele non isotherme en vert

Cette figure montre que la cinétique d’adsorption peut-étre représentée a par-
tir d’'un modele LDF : la température ne perturbe pas énormément la cinétique.
Cette observation n’est pas surprenante au vu des calculs réalisés dans le para-
graphe 7.3.2 : pour une valeur de Fg comprise entre 10 et 25 k.J/mol, 'écart avec
la diffusivité a 298,15 K pour une élévation de température de 3 degrés est com-
pris entre 4 et 10 % . Cette remarque est possible car nous avons pu prendre en
considération I'influence des variations de la pression de vapeur saturante avec la
température.

Dans la suite, les différents parametres du modele sont étudiés.

Influence de la chaleur isostérique

Etant directement responsable de la génération de chaleur, cette grandeur influ-
ence la température maximale du systeme et par conséquent la cinétique d’adsorption.
Des valeurs de la chaleur isostérique de 20, 40 et 60 kJ/mol ont été utilisées pour
étudier I'influence de ce parametre sur I'augmentation de température et sur la
cinétique. Les calculs ont été menés pour une humidité de Dair a 25°C de 80%.
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FIGURE 7.3.8 — Résultat du modele non isotherme pour un grain de charbon actif
HR = 80%
En rouge le profil de température, en noir AH; = 60 kJ/mol ,
en rouge AH; = 40 kJ/mol, en bleu AH; = 20 kJ/mol

Sans surprise, 'augmentation de la chaleur isostérique conduit a une augmen-
tation de la température plus importante. Par contre, si la température dans le
grain évolue, le taux d’avancement est quasiment inchangé.

Influence de la capacité calorifique

Comme énoncé dans le chapitre 5, la capacité calorifique a pression constante de
I’eau adsorbée est comprise entre 58 et 233 kJ mol 'K ~'. Apres simulation, il est
montré qu’en utilisant la capacité de I’eau vapeur, le systéme voit sa température
augmenter de plus de 10°C ce qui est exclu.

Dans la suite, la capacité de I’eau adsorbée est supposée égale a 233 kJ mol 'K~}

en supposant que le comportement thermique de 1’état adsorbé est proche de celui
de I’état condensé.

260



7.3 Modélisation de la dynamique d’adsorption : fronts de percée d’eau

Influence du coefficient de convection et de I'énergie d’activation du
processus de diffusion de surface

Que se passe-t-il si le coefficient de convection est plus faible ? Dans une telle sit-
uation, le grain adopte un comportement plus proche d'un systeme adiabatique et
le front thermique est beaucoup plus étalé tandis que la température maximale at-
teinte est plus élevée. Ce résultat a-t-il une influence sur la cinétique d’adsorption
? Oui a condition que la température soit suffisamment élevée, que le front ther-
mique soit suffisamment étalé et que I'énergie d’activation soit suffisamment élevée.
Expérimentalement, nous n’avons pas relevé d’élévations de température supérieures
A trois degrés, par conséquent, méme si h = 0W/m?/K, et que Es = 25k.J/mol ,
la cinétique n’augmente pas de plus de 10%.

La modélisation de la cinétique d’adsorption non-isotherme du grain a permis
de montrer les points suivants :

1- Les résultats annoncés par Kupiec [14] sont comparables a ceux simu-
lés : ’élévation de température n’excede pas cing degrés

2- L’énergie d’activation peut-étre relativement élevée, elle ne permet-
tra pas d’engendrer une augmentation de la diffusivité de surface vue
I’élévation de température maximale relevée : il est donc possible de
considérer la diffusion comme isotherme

3- Le déplacement d’équilibre engendré par la variation de 'humidité rela-
tive liée a I’évolution de la température dans le grain n’a pas beaucoup
d’impact sur la cinétique du systeme

4- Le modele de Freundlich s’avere extrémement utile pour représenter fa-
cilement 'équilibre d’adsorption tout en restant fidele aux mécanismes
de diffusion de surface quasi-isotherme

o- La capacité calorifique de I'eau adsorbée est assimilée a la capacité
calorifique de 'eau a ’état liquide

La partie suivante est consacrée a la modélisation de I’adsorption dynamique non
isotherme de 'eau sur lit fixe de charbon actif.

7.3.3 Cinétique d’adsorption non isotherme de I’eau sur un lit
fixe de charbon actif

L’intérét est a présent porté sur la colonne d’adsorption. L’idée est d’étudier le
profil de température dans le systeme et son influence sur I’étalement du front de
percée.
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7.3.3.1 Démarche

Le bilan de chaleur sur une tranche dz de la colonne d’adsorption s’écrit, comme
explicité dans le chapitre 5, selon :

2

— DHZ; + Eprpf%j; + uprpng = —43: (T — Tharoi) + 6h(11)p€) (Ts —T)
(7.3.20)

P Coefficient de convection a la paroi en Wm 2K~}

D, Diametre du lit en m

Cpr Capacité calorifique massique a pression constante du fluide en J kg~ 'K !

Py Masse volumique de l'air en kgm =3

Dy Conductivité thermique axiale en Wm 1K !

£ Porosité du lit en m3/m3

u Vitesse en fit vide en m/s

Tharoi Température a la paroi en K

T, Température du grain en K

Le bilan de chaleur sur la particule est le méme que formulé dans la partie précé-
dente.

o7 oT, dq  6h(1—c¢)
PapCrs g+ PappCpal—~ = (—AHy) Papp 5 + ~ Db, (T'=T,) (7.3.21)
Papp Masse volumique apparente du lit en kgm=3
h Coefficient d’échange de chaleur par convection entre le fluide et le

solide en Wm 2K 1

Les parametres de références sont répertoriés dans le tableau 7.6 suivant :

Dn C, e Co 7 Es
W/m/K | J/mol/K | W/m?/K | kJ/mol/K | W/m?/K | J/mol/K
0,1 1030 15 233 56 5000

TABLE 7.6 — Parameétres du modeéle non isotherme

Ici, le coefficient de convection h a été calculé au cours du chapitre 5, la dis-
persion axiale de la chaleur Dy et le coefficient d’échange a la paroi h,, ont été
estimé au cours du méme chapitre. La capacité calorifique a pression constante de
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la phase adsorbée C), a été estimée dans le paragraphe «Influence de la capacité
calorifique» du présent chapitre. L’énergie d’activation du processus de diffusion
de surface Eg a été choisi arbitrairement et la capacité calorifique a pression con-
stante de l'air humide, C, , est issue d'une valeur de la bibliographie [17].

Dans cette partie, le modele d’équilibre utilisé est celui de DS. L’approche LDF
est utilisée. La constante LDF a été définie selon 1’équation :

P ) (7.3.22)

Psat

Cette approche permet de simplifier le modele cinétique et de faire converger le
modele pour I’ensemble des concentration en eau imposées a l’entrée du montage.

Avec kg =0,1s1 4T =298 K et v = 12

kLDF = koexp <—Oé

7.3.3.2 Résultats

La constante cinétique LDF ajustée pour le front expérimental mesuré &8 HR=20%
(o = 0) est égale a 1,81072 s71 soit environ trois fois les valeurs utilisées jusqu’a
présent dans ce manuscrit.

Par conséquent, la puissance dégagée par la physisorption est trois fois supérieure
aux prévisions. La chaleur isostérique d’adsorption a été corrigée a 20 kJ/mol, les
résultats sont alors conformes a ce que nous avons obtenus précédemment. Pour
la cinétique, 'approche LDF est supposée applicable et la loi d’Eyring (équation
7.3.18) [18] est utilisée pour faire évoluer la diffusion de surface avec la tempéra-
ture. Les figures 7.3.9 & 7.3.14 présentent les simulations réalisées a 20, 30, 40, 50,
60 et 70%.

L’accord entre le modele et 'expérience est correct sur toute la gamme d’humidité
a savoir entre 20% et 70%.
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FIGURE 7.3.9 — Front de percée d’eau a 20% d’humidité a 25°C

La cinétique étant particulierement importante aux basses pressions, la généra-
tion de chaleur engendre ici un pic de température de I'ordre de 1,5°C.
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FIGURE 7.3.10 — Front de percée d’eau a 30% d’humidité a 25°C

La tendance se confirme a 30%.
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FIGURE 7.3.11 — Front de percée d’eau & 40% d’humidité a 25°C

A partir de 40% d’HR a 25°C, la température simulée correspond davantage aux
prévisions. Concernant le front de matiere, la simulation est satisfaisante.
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FIGURE 7.3.12 — Front de percée d’eau a 50% d’humidité a 25°C
Jusqu’a 50% d’HR a 25°C, il n’y a pas de dédoublement de front de matiere et

de température car le point d’inflexion de I'isotherme, caractéristique des types V,
n’a pas été franchi.
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FIGURE 7.3.13 — Front de percée d’eau a 60% d’humidité a 25°C

A 60%, le point critique est sur le point d’étre franchi.

e

0,9
0,7 300

0,6 / 299,5
05
04
03

8
Température en K

Concentration en mol.m

2075

° 297
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
Tempsens
« Expérience ——Simulation ~——Température simulée

FIGURE 7.3.14 — Front de percée d’eau a 70% d’humidité a 25°C

Au dela de 60% et notamment ici & 70%, un dédoublement du front est visible
sur la simulation comme sur ’expérience. Pour autant, sa modélisation n’est pas
tres représentative de la réalité expérimentale.
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Dans la littérature, la constante cinétique peut varier d'un facteur 50 pour Ri-
biero [9] et d'un facteur 20 pour Qi [8]. Ce résultat est lié a la courbure de
I'isotherme d’adsorption. En calculant le facteur de correction a partir d’une équa-
tion DS ajustée a partir des isothermes des auteurs cités, la constante cinétique
varie au moins d'un facteur 10. Dans notre étude, la raideur de I'isotherme aux
fortes humidités est plus faible.

Aux faibles pressions, Galliero [19] montre que la diffusivité de surface de I'adsorbant
dans une géométrie plan / plan baisse lorsque la densité de la phase adsorbée aug-
mente a savoir lorsque la monocouche d’adsorbat se forme. Ce résultat constaté
par dynamique moléculaire est également conforme a nos résultats expérimentaux.

7.3.3.3 Résultats avec un modele d’équilibre simplifié

Apres avoir modélisé ces différentes situations, on s’interroge sur la possibilité
d’utiliser I’équation de Freundlich pour s’affranchir de la correction thermodyna-
mique variable avec le taux de remplisage. Trois simulations ont été réalisées a 30%,
50% et 70%. Les constantes relatives a 1’équilibre de Freundlich sont consignées
dans le tableau 7.5.
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FIGURE 7.3.15 — Comparaison entre la modélisation avec I’équilibre de DS (traits
pleins) et le modele de Freundlich (traits pointillés), simulations
a 30% d’HR a 25°C

La figure 7.3.15 montre que le modele de Freundlich ne permet pas de représen-
ter ce front de facon correcte, son utilisation n’est pas une bonne solution pour
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FIGURE 7.3.16 — Comparaison entre la modélisation avec I’équilibre de DS (traits
pleins) et le modele de Freundlich (traits pointillés), simulations
a 50% d’HR a 25°C

A partir de 50% d’HR a 25°C, le modele de Freundlich est appréciable et permet
de retranscrire plus simplement 1’équilibre et le transfert de matiere formulé par
MS. Ce résultat est illustré sur la figure 7.3.16.
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FIGURE 7.3.17 — Comparaison entre la modélisation avec 1'équilibre de DS (traits
pleins) et le modele de Freundlich (traits pointillés), simulations
a 70% d’HR a 25°C

Au dela, on pourrait penser que le dédoublement du front ne pourrait étre décrit
correctement avec le modele de Freundlich puisqu’il représente ici une isotherme
de type III. La figure 7.3.17 montre que la différence n’est pas flagrante ce qui
constitue un résultat encourageant en vue de simplifier la modélisation.

Ainsi le modele de Freundlich pourrait permettre aux moyennes et fortes pressions
de fournir une description aussi bonne qu’avec le modele de Dubinin-Serpinski
représentant une isotherme de type V.

Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons modélisé 'adsorption dynamique de ’eau
sur un domaine complet d’humidité de 20% a 70% a 25°C a partir de deux modeles
d’équilibre : celui de DS et celui de Freundlich. Le premier modele d’équilibre a
permis une juste description de I’équilibre d’adsorption de 'eau. Avec le modele
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de DS, le recours au formalisme de MS a permis de mettre en évidence une bar-
riere de diffusion au point d’inflexion de l'isotherme. Ce phénomene s’apparente
physiquement a la condensation capillaire dans les micropores.

A partir du modele de Freundlich, les équations de transfert sont simplifiées et
I’approche LDF est applicable. Cependant, il est impossible de décrire 1'aspect
sigmoiadal de 1’équilibre d’adsorption.

La modélisation de I’adsorption dynamique non-isotherme a permis de mettre en
évidence une tres légere élévation de température. Ce résultat nous permet de
simplifier les équations du modele.

Ainsi les résultats présentés permettent d’envisager un réacteur piston idéal et
quasi isotherme pour la modélisation de I’adsorption dynamique de 1’eau. Le pro-
cessus limitant étant la diffusion interne au grain, le mécanisme déterminant pour
une humidité relative supérieure a 20% a 25°C est la diffusion de surface. Sur ce
domaine, la diffusivité est cent fois inférieure a la diffusivité de Knudsen. Aux tres
faibles humidités, la diffusion de Knudsen pourrait étre le mécanisme responsable
du transfert de matiere dans ’adsorbant hydrophobe.

Le calcul du facteur thermodynamique fournit de maniére prédictive des infor-
mations importantes sur le transfert de matiere. Cette étude nous a permis de
mettre en évidence une barriere de diffusion déja constaté expérimentalement dans
la littérature pour les isothermes de type V. D’un point de vue dynamique, un dé-
doublement des fronts de percée est constaté au niveau de ce minimum cinétique
(ici aux fortes humidités) : ce minimum se positionne, au niveau du point d’in-
flexion de l'isotherme d’adsorption ce qui est caractéristique du phénomene de
condensation capillaire.
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Chapitre 8

Adsorption dynamique
multiconstituante

Ce chapitre présente le travail réalisé sur 'adsorption dynamique multiconsti-
tuante. Nous montrons dans la premiere partie comment modéliser de maniere
prédictive l'adsorption des mélanges de COV sur lit fixe de charbon actif . Nous
présenterons ensuite la coadsorption eau / cyclohexane.

8.1 Adsorption binaire de COV sur lit fixe de
charbon actif

8.1.1 Fronts expérimentaux sur la colonne du LRGP

Des mesures de fronts ont été réalisées sur la colonne du LRGP en utilisant un
mélange de deux COV apolaires : cyclohexane / heptane. Pour chaque COV,| trois
concentrations ont été envisagées : a 1000 ppmv, a 2000 ppmv et a 4000 ppmv.
Chaque mesure a été doublée afin de s’assurer de la reproductibilité des mesures.

Les résultats pour le mélange cyclohexane / heptane sont représentés sur les figure
8.1.1 et 8.1.2.
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Figure 8.1.1 — Fronts de percée expérimentaux
a) Expérience n°1 : Cyclohexane et heptane a 1000 ppmv

b) Expérience n°2 : Cyclohexane a 1000 ppmv et heptane a 2000

ppmv
c¢) Expérience n°3 : Cyclohexane a 2000 ppmv et heptane a 1000

ppmyv
d) Expérience n°4 : Cyclohexane et heptane a 2000 ppmv
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Figure 8.1.2 — Fronts de percée expérimentaux
a) Expérience n°5 : Cyclohexane a 4000 ppmv et heptane a 1000

ppmv
b) Expérience n°6 : Cyclohexane a 1000 ppmv et heptane a 4000

ppmyv
c¢) Expérience n°7 : Cyclohexane a 2000 ppmv et heptane a 4000

ppmv
d) Expérience n°8 : Cyclohexane et heptane a 4000 ppmv

Le cyclohexane est le COV qui perce le premier comme attendu compte tenu de
I’affinité des deux COV pour le charbon, cet aspect a été présenté dans le chapitre
6. Les temps de percée a 10% sont rassemblés dans le tableau 8.1.
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Cas Concentration (ppmv) Temps de percée
Cyclohexane \ Heptane | Cyclohexane \ Heptane
n°l 1000 1000 99 min 159 min
n°2 1000 2000 66 min 87 min
n°3 2000 1000 68 min 140 min
n°4 2000 2000 53 min 82 min
n°b 4000 1000 47 min 130 min
n°6 1000 4000 39 min 45 min
n°7 2000 4000 35 min 43 min
n°s 4000 4000 30 min 43 min
- 1000 0 257 min -
- 2000 0 103 min -
- 4000 0 66 min -
- 0 1000 - 154 min
- 0 2000 - 84 min
- 0 4000 - 51 min

Tableau 8.1 — Temps de percée expérimentaux a 10%

Ces résultats montrent I'influence d’un deuxieme COV sur le temps de claquage
du cyclohexane : ce dernier engendre une baisse importante du temps de claquage.

L’heptane ayant une affinité beaucoup plus importante vis a vis du charbon PICA
que le cyclohexane, le temps de claquage de la cartouche d’heptane est compa-
rable au temps de claquage de I’heptane seul. Ce COV n’est donc pas perturbé
par une faible concentration en cyclohexane (1000 ppmv). Pour une concentration
en cyclohexane égale & 2000 ppmv, le temps de claquage de I’heptane a 10% est
légerement plus faible que le temps de claquage de 'heptane seul. A 4000 ppmv
de cyclohexane, ce phénomene s’accentue, nous chiffrons alors un écart de 'ordre
de 15%.

Le temps de percée du cyclohexane est largement diminué en présence d’heptane.
Rien qu’a 1000 ppmv d’heptane, le temps de percée du cyclohexane vaut entre 40
et 65% du temps de claquage du cyclohexane seul. Ce phénomene est d’autant plus
important que la concentration en cyclohexane est faible et que la concentration
en heptane est importante. Le cas critique est donc le mélange n°6 : le cyclohex-
ane perce au bout de 39 min, ce dernier perce au bout de 257 min lorsqu’il est seul.

Ces résultats expérimentaux montrent 'intérét de prévoir a I'aide d’'un modele
d’équilibre multiconstituant le temps de claquage du systeme. Les quantités ad-
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sorbées expérimentales sont calculées a partir de bilans de matieres sur les fronts
de percée, ces valeurs sont récapitulées dans le tableau 8.2.

’ Concentration en ppmv \ Quantité adsorbée a I’équilibre en mol/kg ‘

Cyclohexane | Heptane | Cyclohexane Heptane
960 900 0,57 2,06
990 1950 0,23 2,16
980 4150 0,05 2,48
1800 900 0,70 1,72
1760 1970 1,30 2,15
1970 3900 0,25 2,15
3820 900 0,90 1,43
3850 1600 1,02 1,63
3900 3700 0,96 2,25

Tableau 8.2 — Quantités adsorbée a 1’équilibre calculées par bilan de matiere

Nous vérifions dans la suite que ce phénomene de coadsorption est obervé sur
une cartouche reelle.

8.1.2 Fronts expérimentaux sur cartouche réelle

Des fronts de percée complets ont été réalisés sur des cartouches Spérian en
utilisant le montage expérimental de 'INRS. Deux mélanges ont été utilisés : 2
COV polaires éthanol / acétone et le mélange cyclohexane / heptane avec les
concentrations répertoriées dans le tableau 8.3.

Expérience Concentrations d’entrée
n° Cyclohexane (ppm) \ Heptane (ppm) ‘
1 3800 3500
2 3000 1500
Expérience Concentrations d’entrée
n° Ethanol (ppm) Acétone (ppm)
3 1700 1700
4 3800 3800

Tableau 8.3 — Récapitulatif des manipulations expérimentales

La figure 8.1.3 représente les fronts obtenus.
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Figure 8.1.3 — Fronts de percée binaires expérimentaux sur cartouche de masque

a gaz

a) Expérience n°1, b) Expérience n°2, ¢) Expérience n°3, d) Expéri-

ence n°4

D’un point de vue équilibre, le mélange acétone / éthanol présente la particu-
les deux constituants percent au méme temps. Ce résultat n’est
pas surprenant car ces deux COV possedent approximativement la méme affinité
vis-a-vis du charbon actif. Ce n’est pas le cas du mélange cyclohexane / heptane
ol le cyclohexane sort en premier conformément aux résultats et aux explications

larité suivante :

fournies dans la soussection précédente.

Un bilan de matiere sur les fronts de percée nous permet de remonter aux quan-
tités adsorbées a 1’équilibre et de mettre ainsi en évidence 'influence d’un deuxiéme

COV sur le temps
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8.1 Adsorption binaire de COV sur lit fixe de charbon actif

Ces deux soussections nous ont permis de présenter les fronts de percée binaires
réalisés au laboratoire, nous consacrons la suite de la section a la modélisation de
ces fronts de percée expérimentaux.

8.1.3 Modélisation des fronts de percée binaires

Dans cette partie, I'indice 1 est toujours utilisé pour ’espece la moins retenue
par la colonne d’adsorption tandis que l'indice 2 est utilisé pour I'espece la plus
retenue. Les concentrations des polluants 1 et 2 a I’entrée de la colonne sont notées
respectivement C'y et Cop.

La modélisation a été réalisée en considérant le systeme isotherme.

8.1.4 Description de la colonne d’adsorption

Dans des conditions isothermes, I'adsorption dynamique binaire est caractérisée
par une transition d’ordre 2. A un temps t donné, la colonne d’adsorption est
divisée en quatre parties.

1- La premiere partie est la plus proche de ’entrée, elle contient du char-
bon actif saturé en polluants 1 et 2 aux concentrations Ciy et Cyy.

2- Dans la partie 2, le fluide contient le polluant 1 a la concentration
C1 > Chg et Cy < Cy. Le charbon actif qui est préablement saturé en
polluant 1 est contraint a un déplacement d’équilibre lié a la présence
du polluant 2. L’adsorption préférentielle du polluant 2 favorise la
désorption du polluant 1. Le transfert de matiere s’apparente a un
mécanisme de contrediffusion.

3- La partie 3 est la zone ou le constituant 1 s’adsorbe seul sur le charbon
actif jusqu’a atteindre I’équilibre. La concentration dans la phase fluide
du polluant 2 est nulle.

4- La derniere partie est la plus proche de la sortie, elle correspond a
I’emplacement ou l'adsorbant est encore vierge.

La colonne est schématisée sur la figure 8.1.4.
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—_—

ENTREE
—_—

Partie 1 Partie 2 Partie 3 Partie 4
CHARBON SATURE ADSORPTION DE 2 ADSORPTION DE 1 CHARBON VIERGE
EN1ET2 DESORPTION DE 1

Figure 8.1.4 — Représentation d'une colonne d’adsorption dans le cas ou I’adsorbat

est un mélange binaire 1-2

A la sortie de la colonne d’adsorption, les profils de concentrations en fonction
du temps peuvent étre séparés en 4 étapes :

4-

Dans la premiere étape, les concentrations en polluants sont nulles a
la sortie de la colonne.

L’étape n°2 commence lorsque le polluant 1 perce la colonne.

L’étape n°3 commence lorsque le polluant 2 perce a son tour la colonne
d’adsorption, a cet instant t, la concentration en polluant 1 est maxi-
male.

Dans la derniere étape, les concentrations en polluants 1 et 2 a la sortie
du systeme d’épuration sont égales aux concentrations d’entrée.

Ces quatre étapes sont illustrées sur la figure 8.1.5.
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8.1 Adsorption binaire de COV sur lit fixe de charbon actif

Concentration

Temps en minutes

Figure 8.1.5 — Fronts de percée d’'un mélange binaire

Les fronts de percée sont modélisés dans la partie suivante.

8.1.5 Modele d’adsorption dynamique

La modélisation dynamique nécessite une description théorique de 1’équilibre
d’adsorption ainsi qu'une approche cinétique afin de prévoir la dispersion des fronts

de matiere.

8.1.5.1 Choix du modeéle d’équilibre multiconstituant

Nous avons évoqués le besoin d’utiliser un modele de coadsorption pour la
modélisation dynamique multiconstituante. Il existe a ce sujet plusieurs mod-
eles théoriques comme les modeles de type Langmuir étendus aux mélanges (Toth,
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Sips), la théorie du potentiel étendu a plusieurs constituant, les théories TAST [1-3]

et RAST [4-6] ou encore la VST [7-9].

Nombre 1y ro dole prédictif explicite | Lodele prédictif |- Modele
de parametres implicite non prédictif

Langmuir [19-21],

2 théorie du potentiel [22-24] théorie IAST (hdoric RAST
3 ou plus Toth [10-12], équation Viriel
P Sips [13-15] [16-18]

Tableau 8.4 — Quelques modeles macroscopiques multiconstituants

Dans le tableau 8.4, nous entendons par modele prédictif une équation perme-
ttant de calculer I’équilibre d’adsorption a plusieurs constituants uniquement a
partir des données d’équilibre a un constituant. Concernant le choix du modele
d’équilibre, nous avons préféré le modele de Langmuir étendu aux mélanges pour
trois raisons :

1- Le modele de Langmuir étendu au mélange nécessite uniquement les
données d’équilibres monoconstituants comme le modele DR étendu
on encore les modeles de Sips et Toth étendus aux mélanges

2- L’équation d’équilibre choisie est explicite contrairement a la théorie
IAST il convient de calculer pour chaque couple de concentration la
pression réduite puis les quantités adsorbées a 1’équilibres

3- Enfin ’équation Maxwell-Stefan [25-27] peut étre explicitée simplement
a partir du modele de Langmuir étendu pour modéliser le transfert de
matiere

Avec ce modele d’équilibre et comme présenté dans le chapitre 2, les équations
d’équilibre s’écrivent :

Orc0 = T
) 10K1+Ca0 K2 (8 1 1)
4] — Ca Ko o
2,eq 14+C1oK1+Co0 K2
Avec :
0; eq Ratio de la quantité adsorbée a 1’équilibre du constituant i sur la quan-
tité maximale adsorbée du constituant i a I’équilibre
C; Concentration du constituant i & Pentrée du lit fixe en mol /m?
K; Constante de Henry du constituant i en m?*/mol
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Les données d’équilibre, disponibles dans le chapitre 6, sont reprécisées dans le
tableau 8.5.

| Consituant i | ¢, (mol/kg) | K; (m*/mol) |

Cyclohexane 3,2 73,4
Heptane 2,55 144.6
Acétone 4,5 19,6
Ethanol 6,2 19,6

Table 8.5 — Données d’équilibre relatives aux COV a ’étude

8.1.5.2 Approche cinétique

Le transfert de matiere entre la phase gazeuse et la phase adsorbée est décrit
par la loi LDF. Pour les différentes étapes de transfert, une loi LDF globale est
appliquée.

Les phénomenes de transport dans les différentes parties de la colonne d’adsorption
explicitées a travers la figure 8.1.6 sont détaillées d'un point de vue cinétique.

>

Adsorption de 2
Désorption de 1

N

1et2

Diffusion de 2 @
Contrediffusion de 1 Adsorbant saturé en 1
Grain d'adsorbant
A
> _—
ENTREE Partie 1 Partie 2 Partie 3 Partie 4 SORTIE
—_ _

CHARBON SATURE ADSORPTIONDE2 ADSORPTIONDE1 CHARBON VIERGE
DESORPTION DE 1

FIGURE 8.1.6 — Mécanisme de transfert dans le grain d’adsorbant dans la partie 2

1- La premiere partie de la colonne est saturée en polluants 1 et 2 aux
concentrations Cjg et Cyp
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2- Dans la partie 2, le charbon actif qui est préablement saturé en polluant
1 est contraint a un déplacement d’équilibre lié a la présence du pol-
luant 2. L’adsorption préférentielle du polluant 2 favorise la désorption
du polluant 1. Le transfert de matiére s’apparente a un mécanisme de
codiffusion [28-32]. En réalisant des simulations, nous constatons que
la diffusivité de ’espece 2 ne dépend quasiment pas de la présence de
I’espece 1 : nous supposons dans la suite que 1'espece la mieux adsor-
bée ne voit pas son mécanisme de diffusion perturbé par la présence de
I’autre constituant. Par conséquent, le transfert de matiere de 1'espece
2 dans la colonne s’écrit :

0
% = krpra2 (g2 — @2) (8.1.2)
t
krpro Constante LDF du constituant 2 seul en s

Concernant I’espece 1, sa diffusivité dans le grain est fonction de sa concentration
et de la concentration de ’espece 2 dans le mélange gazeux. La diffusion de I'espece
1 dans le grain s’écrit :

oq Cy

— = |k1 g+ (koo — k1.r) = — 8.1.3
5 LR+ (koo — k1R) Con (ger — q1) (8.1.3)
Avec :
Cy Cy
ki.r = krpra + (kic — kpr1) =——=— (8.1.4)
Cho Coo
Cho Concentration du constituant 1 & I'entrée du lit fixe en mol /m?
Coy Concentration du constituant 1 a ’entrée du lit fixe en mol/ m?>
krpra Constante LDF du constituant 1 seul en s
ki o Constante LDF du constituant 1 lorsque 'adsorbant est initialement
vierge en 1 et saturé en 2 & la concentration Coy en s+
koo Constante LDF du constituant 2 lorsque 'adsorbant est initialement
vierge en 2 et saturé en 1 & la concentration Cpy en s+
ki r Constante LDF associée au phénomene de codiffusion du constituant i

en présence du constituant j en s7*

Ces deux constantes k; ¢ et ko o sont déterminées par la suite a partir de simula-
tions mettant en jeu le formalisme de Maxwell Stephan et le modele de Langmuir
étendu. Ces dernieres permettent de prendre en considération la compétition dans
les mécanismes de transfert.

Ainsi, lorsque I'espece 2 est absente, le constituant 1 diffuse seul conformément au
point 3-
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8.1 Adsorption binaire de COV sur lit fixe de charbon actif

Dans le cas contraire, 'espece 2 a un role important car il s’agit de ’espece qui, en
s’adsorbant, engendre la désorption de ’espece 1. Prenons le cas ou il n’y a plus
de constituant 1 dans la phase gaz, la cinétique de désorption de 1 s’écrit :

0 C
Th krpri + (koo — kipra) 2 (Ger — q1) (8.1.5)
ot Cyo

Nous supposons ici que la contribution cinétique du constituant 2 dans la désorp-
tion du constituant 1 est proportionnelle a la concentration du constituant 2 dans
la phase gaz. Ainsi, si Cy = Uy, la désorption est cinétiquement contrdlée par
I’adsorption du constituant 2 :

g1
— =k el — 8.1.6
ot 2,C (q 1= q1) ( )
Nous constatons que k; o est supérieur a krpp;, ce résultat s’explique avec le
formalisme de MS.

3- La partie 3 est la zone ou le constituant 1 s’adsorbe seul sur le charbon
actif jusqu’a atteindre 1’équilibre. La concentration dans la phase fluide
du polluant 2 est nulle. L’équation 8.1.3 se simplifie selon :

9q
- = krpri (g — @1) (8.1.7)
ot
4- La derniere partie est la plus proche de la sortie, elle correspond a

I’emplacement ou l'adsorbant est encore vierge

Nous allons calculer dans la suite les constantes de contrediffusion k; ¢ et ko c.

8.1.6 Détermination des constantes LDF de codiffusion

De nombreuses publications montrent 'applicabilité de la loi LDF afin de mo-
déliser la séparation de deux constituants dans un mélange gazeux par adsorption
dynamique.

Les constantes cinétiques LDF sont calculables en réalisant des simulations nu-
mériques fondées sur le formalisme de MS.
8.1.6.1 Equations de Maxwell-Stefan pour la diffusion binaire

En utilisant le modele d’équilibre de Langmuir multiconstituant, la diffusivité
s’écrit selon :

1 Doy 0 1[1-06, 0
DS|=— | 7501 2 L 8.1.8
D= =5 o, [ 0 Dsox || 6 1-6 (8.18)
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Chapitre 8 Adsorption dynamique multiconstituante

0; Ratio de la quantité adsorbée a 1’équilibre de ’'espéce i sur la quantité
maximale adsorbée de I'espece i

{DS} Matrice des diffusivités de surface

Dso Diffusivité de surface du constituant i a taux de recouvrement nul en
m?/s

Soit :

ot 1—0,—0,

00:(r,t D 0?01 (r,t) 2064 (rt D*05(r,t)  200,(r,t
(8.1.9)

005(r, ) Dso 2 [(1 o) (8202(7“, t) L 2802(7“, t)) ‘o, (8291(r, t) n 2801(7“, t))

ot 1= 0, — 0 or? r Or or? r Or
(8.1.10)

8.1.6.2 Equations de transfert pour la contrediffusion équimolaire

Dans le cas particulier de la « contrediffusion équimolaire » [11-15], le transfert
de matiere est représenté par la loi :

90, (r,t) _ D, <8261(r, t) N 296, (r, t)) __p, <3292(r, t) N 290, (r, t)> 0q(r, 1)

ot or? r  or or? r o or ot
(8.1.11)
Cette équation simplifiée peut étre vue comme la résolution des équations 8.1.9
et 8.1.10 dans le cas particulier ou 89%,(:"5) = —89%(;""5) a tout instant. En réalité la

diffusion équimolaire se traduit par la nullité de la somme des vecteurs de flux
de matieres 1 et 2. La notion de diffusivité effective a été introduite ici. Dans ces
conditions, ky o = ky ¢. Il s’agit d’un cas idéal qui présente des limites importantes
pour décrire un probleme réel.

8.1.6.3 Détermination des constantes LDF pour la codiffusion, cas
non-équimolaire

Nous avons recours dans cette partie a la modélisation des équations de transfert
8.1.7 et 8.1.8 sous Comsol Mulltiphysics. Le grain de charbon actif est assimilé a
une sphere de diametre D, comme dans le chapitre 4 et 5.

Les conditions sont les suivantes :
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8.1 Adsorption binaire de COV sur lit fixe de charbon actif

Conditions intiales : 6 (r,t =0) = < 01( Cywo O ) 0 ), I’adsorbant est préala-
blement a ’équilibre et donc saturé en constituant 1 avec une concentration Cig
dans la phase gaz

Conditions limites : 6 (r = R,t > 0) = ( Oreq 02.eq ), soit C = Cyp et Cy = Chp
dans la phase gaz.

(%)TZO = 0, il y a symétrie sphérique au coeur du grain
Nous supposons que les concentrations en COV dans la phase fluide sont ho-

mogenes, constantes et égales a :

C (r = Z”,t) =(Cw Cx) (8.1.12)

Par conséquent, les parametres ayant une influence sur la diffusion des polluants
sont Cho, Ca, K1, Ko, Dso1, Dso2-
L’étude parametrique peut se restreindre a X, X, Dgo 1, Dgoz2 tels que :

(8.1.13)

Xl = CYlO Kl
X2 = C{20 K2

Nous avons choisi de grouper deux parametres en un seul. Ce parametre, noté X
permet de représenter une infinité de couple Cjo K.

Le tableau 8.6 récapitule les grandeurs obtenues par ajustement entre le modele
de grain et la solution simplifiée de Crank dans le cas du mélange cyclohexane /
heptane.

Expérience Concentrations d’entrée X;
n° Cyclohexane (ppm) ‘ Heptane (ppm) | Cyclohexane X, ‘ Heptane X5
1 960 900 2,9 9,0
2 990 1950 3,0 19,5
3 980 4150 2,9 41,5
4 1800 900 5,4 9,0
5 1760 1970 5,3 19,7
6 1970 3900 5,9 39,0
7 3820 900 11,5 9,0
8 3850 1600 11,6 16,0
9 3900 3700 11,7 37,0

TABLE 8.6 — Grandeurs utilisées pour le modele de grain
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Conformément au chapitre 6 :

krpra (01 = 0) = 0,00041 s~'pour le cyclohexane soit Dggq = 8,27107 2 m? s~
krpra (62 = 0) = 0,00039 s~'pour I'heptane soit Dgoo = 7,87107 2 m2s™! .

A partir de ces informations, les taux d’avancement sont tracés en fonction du
temps. Le recours au modele de Crank permet de déterminer la diffusivité effec-
tive pour chaque expérience comme illustré sur la figure 8.1.7.

Note : Pour les simulations n° 2, 3, 5, 6 et 9, le terme ﬁ a été estimé a 50
lorsque 67 4+ 65 > 0,98 afin d’éviter la divergence du modele.

08

0,2

0

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
tempsens

—Cyclohexane —Heptane = Crank Heptane Crank Cyclohexane

FIGURE 8.1.7 — Détermination des diffusivités de Crank pour modéliser la codif-
fusion : cas n°6

La présente figure met en évidence la possibilité de représenter les taux d’avan-
cement a partir d’'un modele linéaire de type LDF. C’est de cette maniere que nous
avons déterminée les constantes k; ¢. La concordance des résultats illustée sur la
figure 8.1.7 montre que 'approche LDF est adaptée pour décrir notre probleme.
Les constantes k; ¢ sont répertoriées dans le tableau 8.7.
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Expérience Constante LDF k; ¢
n° Cyclohexane (s') | Heptane (s™')
1 19310 % 2,9810 3
2 3,471073 9,92107°
3 2,481073 9,92107°
1 2.2310°3 2.4810°3
) 4,211073 8,681073
6 3,971073 9,92107°
7 1,981073 8,68107°
g 397103 3.9710°3
9 5,951073 9,92107°

TABLE 8.7 — Récapitulatif des constantes cinétiques obtenues

1,20E-02 7,00E-03 -

1,006-02 - . e 6,00E-03

5,00E-03
8,00E-03

4,00E-03 -
6,00E-03 -

3,00E-03 -

Constante k.en st
Constante k.en s

4,00E-03 |
2,00E-03 - * *

2,00E-03 -
1,00E-03 -

0,00E+00

T . T T ] 0,00E+00 . . . : ,

[] 1000 2000 3000 4000 5000 1] 1000 2000 3000 4000 5000
Concentration de heptane en ppm
Concentration de cyclohexane en ppm

4900 ppm heptane M 1900 ppm heptane A 4000 ppm heptane

#1000 ppm cyclohexane 2000 ppm cyclohexane
a ) 4000 ppm cyclohexane b )

FIGURE 8.1.8 — Constantes k; . obtenues
a) Constantes de I'heptane a concentration fixée en cyclohexane
b) Constantes du cyclohexane a concentration fixée en heptane

La figure 8.1.8 permet d’illustrer ’évolution des constantes de diffusion en fonc-
tion des concentrations en adsorbat. Globalement les constantes augmentent avec
les concentrations en adsorbat ce qui est conforme aux attentes. En effet plus ’ad-
sorbant est encombré et plus le terme ﬁ augmente ce qui favorise le trans-
fert de matiere. Il y a néanmoins deux cas particuliers : a 900 ppm (figure b))
d’heptane la constante cinétique du cyclohexane est globalement constante, elle
vaut 0,002 s71. A 4000 ppmv de cyclohexane (figure a)), la constante cinétique de
I’heptane présente un minimum a 1600 ppm.
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D’autre part, nous constatons que la valeur des constantes LDF obtenues en mé-
langes est plus élevée que la constante LDF obtenue lorsque le constituant est
seul. Pour I'heptane par exemple, la valeur de k¢ peut valoir jusqu’a 0,01 st
Les constantes obtenues vont étre réintroduites dans la modélisation des fronts de

percée binaires.

8.1.7 Fronts de percée binaires sur la colonne d’adsorption

Cette section présente les simulations réalisées qui sont comparées aux résultats
expérimentaux.

La figure 8.1.9 présente le travail réalisé aux faibles concentrations.

2000
3000

1800
1600
2400
1400
1200 1800
1000

1200

Concentration en ppm
Concentration en ppm

600

0 50 100 150 200 250 0 50
Temps en minutes Temps en minutes
Heptane © Heptane ¢ Cyclohexane + Cyclohexane
a) + Cyclohexane + Cyclohexane b) Heptane + Heptane

——Modzle Heptane ——Modéle Cyclohexane ——Moddle Heptane Moddle Cylcohexane

3000 4000

3500
2500

3000

N
8
8
8

g

g

8

=
8
8
Concentration en ppm
~
8
8
8

Concentration en ppm
3
8

4
8

o

Temps en minutes Temps en minutes
Heptane + Cyclohexane « Cyclohexane Heptane
C) « Cyclohexane © Heptane d) « Cyclohexane + Heptane

ele ¢ le Heptane ——Modle Cyclohexane ===Modéle Heptane

FIGURE 8.1.9 — Comparaison entre les fronts de percée expérimentaux et les fronts
de percée simulés
a) Expérience n°l, b) Expérience n°2, c) Expérience n°4, d) Ex-
périence n°5

Le modele d’équilibre sous estime la quantité adsorbée a 1’équilibre de 1’hep-
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tane en mélange et surestime la quantité adsorbée a I'équilibre du cyclohexane.
La compréhension phénoménologique du transfert de matiere a fourni une ap-
préciation des constantes cinétiques LDF. La dispersion du front de cyclohexane
simulé est assez conforme aux résultats expérimentaux. Pour 'heptane, la diffusi-
vité a été légerement sous estimée. Ce résultat est nettement moins flagrant aux
fortes concentrations. Ce modele dynamique reste fragile car il repose sur un mo-
dele d’équilibre qui n’est assurément pas représentatif de ’adsorption compétitive.
Cette démarche permet néanmoins de fournir des constantes cinétiques LDF en
mélange a partir des constantes LDF monoconstituantes.

La figure 8.1.10 présente le travail réalisé a des concentrations plus élevées
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F1GURE 8.1.10 — Comparaison des fronts de percée expérimentaux et des fronts de
percée simulés
a) Expérience n°7, b) Expérience n°3, ¢) Expérience n°6, d) Ex-
périence n°9

L’expérience n°7 mise a part, les résultats des simulations sont en bon accord
avec les expériences. Il s’agit d’une preuve supplémentaire attestant que le modele
d’équilibre choisi présente des limites. Dans ’expérience n°7, la quantité adsor-
bée d’heptane a été tres largement sous-estimée, il s’agit du mélange de gaz ou
(C10Ca0) = (4000 ppmo 1000 ppmuo).

Le modele fournit pour les expériences étudiées des valeurs de diffusivités qui
semblent conformes aux expériences.

294



8.1 Adsorption binaire de COV sur lit fixe de charbon actif

8.1.8 Fronts de percée binaires sur cartouche réelle

Les cartouches de masque a gaz Spérian contiennent environ 150 g de charbon
actif. Cette valeur moyenne de masse d’adsorbant sera utilisée comme donnée pour
la modélisation des fronts de percée. Le tableau 8.8 récapitule les manipulations
réalisées sur le banc expérimental de 'INRS.

Expérience Concentrations d’entrée X;
n° Cyclohexane (ppm) \ Heptane (ppm) | Cyclohexane X \ Heptane X,
1 3800 3500 114 20,7
2 3000 1500 9 8,9
Expérience Concentrations d’entrée X;
n° Ethanol (ppm) Acétone (ppm) Ethanol X, Acétone X,
3 1700 1700 1,4 1,4
4 3800 3800 3,0 3,0

TABLE 8.8 — Récapitulatif des mesures réalisées sur cartouches réelles

Les constantes cinétiques déterminées sur la colonne du LRGP ont été utilisées
pour modéliser le mélange cyclohexane / heptane sur la cartouche réelle.

Pour le mélange éthanol / acétone, les constantes cinétiques ont été supposées
égales aux constantes monoconstituantes compte tenu des faibles valeurs de X;
et Xs. Il est notable de constater que les cas n°3 et 4 possedent la particularité
suivante : X7 = Xs.

Dans ce cas le phénomene de transfert est la codiffusion des espéeces 1 et 2 tout le
long de la colonne d’adsorption.

La figure 8.1.11 présente les résultats des simulations confrontés aux résultats
expérimentaux.
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FI1GURE 8.1.11 — Comparaison entre les fronts de percée expérimentaux et ceux
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Les résultats des simulations sont en accord avec les expériences.

Les points remarquables sont les suivants :

1-
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La prévision ne permet pas a coup sir d’approcher le temps de cla-

quage du filtre anti-gaz avec une précision inférieure a 10%.

Par ailleurs, une étude d’écoulement s’avere indispensable afin de vé-

rifier la masse de charbon actif efficace pour 1’épuration de I'air.

Le transfert de matiere est tres bien modélisé pour le constituant le




8.1 Adsorption binaire de COV sur lit fixe de charbon actif

moins retenu.

La diffusion de I’heptane est également bien appréciée bien qu’elle soit
surestimée dans le cas n°1.

Pour le mélange acétone / éthanol, 'approche proposée n’est pas aussi
performante que dans le cas du mélange cyclohexane / heptane. Une
étude approfondie sur la codiffusion est la piste a privilégier afin de
préciser cet aspect.

Les phénomenes de dispersion peuvent également expliquer les écarts
entre la théorie et 'expérience.

3- Le modele d’équilibre présente des imperfections, la quantité adsorbée
a I’équilibre du cyclohexane est surestimée dans le cas n° 2.
Dans le cas n°4, c’est la quantité adsorbée a 1’équilibre de ’heptane
qui est trop élevée.
Ce sont principalement ces écarts qui perturbent la prévision des temps
de claquage. Il s’agit de I'inconvénient majeur d’un modele d’équilibre
multiconstituant dit « prédictif ».

8.1.9 Conclusion

La performance d’un modele d’adsorption dynamique repose essentiellement sur
la qualité du modele d’équilibre utilisé. Il existe plusieurs modeles d’équilibre pré-
dictifs : la théorie IAS, 'équation de Langmuir étendue aux mélanges, la théorie
du potentiel multiconstituante, le modele de Toth, de Sips ou encore la théorie
VST.

Dans notre probléeme, la relation de Lewis [33-35] et la théorie du potentiel pré-
sentent des prévisions a plus ou moins 20% par rapport aux résultats expérimen-
taux.

Le modele de Langmuir fournit pour sa part une prévision proche des mesures
expérimentales a plus ou moins 10% en moyenne mais avec de trés grosses erreurs
notamment pour l'adsorption de I’heptane a basse concentration. Le choix de ce
dernier modele fournit une équation d’équilibre explicite et une description du
transfert de matiere simple et exploitable pour proposer des constantes cinétiques
a priori. Cependant ce modele ne peut-étre validé sans disposer d’expériences sup-
plémentaires et il doit faire 'objet d’améliorations.

La modélisation du transfert de matiere sur un grain d’adsorbant a permis de
mettre en évidence la pertinence de la loi LDF a 1’échelle macroscopique. Ce ré-
sultat explique pourquoi la loi LDF est tres utilisée pour simplifier les équations
de transports. Cette simplification est appréciable dans la mesure ou elle permet,
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moyennant une modélisation préalable du grain, d’accéder aux constantes ciné-
tiques mais 1'idée proposée ne peut-étre suffisante car le modele d’équilibre utilisé
n’est pas suffisament performant.

Le modele dynamique proposé est une idée encourageante. Il est primordial dans
la suite des travaux de réaliser davantage de mesures de fronts de percée dyna-
miques afin de préciser les équilibres multiconstituants quitte a valider un modele
d’équilibre non prédictif pour les besoins du préventeur. Cet aspect sera discuté
dans les perspectives.

8.2 Adsorption d’un COV en présence d’humidité

L’étude de I'influence de ’humidité relative sur les temps de claquage a été réali-
sée sur le constituant de référence qu’est le cyclohexane sur le pilote LRGP. L’étude
a porté sur la gamme d’humidités de 20% a 80% sur la colonne thermorégulée a
25°C.

8.2.1 Adsorption dynamique pour des RH inférieures a 50%

8.2.1.1 Fronts expérimentaux

Des fronts de percée ont été réalisés avec des concentrations en cyclohexane de
1000 ppmv et 4000 ppmv, et pour des humidités relatives a 25°C de 20 % a 40 %.
Les fronts expérimentaux sont représentés sur la figure 8.2.1.

Pour I’ensemble des fronts, I'eau est le constituant le moins retenus malgré une
concentration tres importante. Les essais réalisés avec 4000 ppmv de cyclohexane
montrent une allure attendue de fronts binaires. Le front d’eau présente un maxi-
mum lorsque le cyclohexane sort de la colonne. Pour les essais réalisés avec une
concentration en cyclohexane de 1000 ppmv, cet effet n’est pas marqué. Les temps
de claquage a 10% en cyclohexane ont été déterminé par lecture graphique et
comparés a ceux obtenus pour du cyclohexane pur dans les mémes conditions de
concentration. Les résultats sont rassemblés dans le tableau 8.9.

A 4000 ppmv, les temps de claquage sont légerement affectés (15%) par la pré-
sence de I'eau. A 1000 ppmv, cette influence est nettement plus importante. En
effet nous constatons plus de 40 % d’écart entre le temps de claquage & HR = 0%
et le temps de claquage & HR = 40%. Ce résultat montre qu’aux faibles pressions
en polluants, 'eau peut impacter sur la capacité de la cartouche.
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FIGURE 8.2.1 — Fronts de percée binaires expérimentaux a 25°C
a) Cyclohexane & 4000 ppmv et HR = 20%
b) Cyclohexane & 4000 ppmv et HR = 40%
¢) Cyclohexane a 1000 ppmv et HR = 20%
d) Cyclohexane a 1000 ppmv et HR = 40%

Concentration | Temps de Temps de Temps de
en cyclohexane | claquage claquage claquage
(ppmv) (HR = 0%) | (HR = 20%) | (HR = 40%)
1000 15600 s 11300 s 9240 s
4000 3900 s 3375 s 3360 s

TABLE 8.9 — Comparaison des temps de claquage a 10% en fonction de ’humidité

relative pour deux concentrations en cyclohexane
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8.2.1.2 Modélisation des fronts a faible RH

Nous considérons dans cette partie que les constituants s’adsorbent indépen-
damment.

Concernant I’adsorption dynamique du cyclohexane seul, nous avons utilisé le
modele de Langmuir, les parametres du modele d’équilibre sont rappelés dans
le tableau 8.10.

cov Gm K
— mol/kg | m?/mol
’ Cyclohexane ‘ 3,2 ‘ 73,4 ‘

TABLE 8.10 — Parametres de Langmuir utilisés pour modéliser 1’équilibre d’adsorp-
tion du cylohexane sur charbon actif

Les constantes cinétique LDF du modele sont également rappelées dans le ta-
bleau 8.11.

cov Manipulation Cy kipr
— n° ppmY st
Cyclohexane 1 500 | 0,0014
Cyclohexane 2 1000 | 0,0017
Cyclohexane 3 2000 | 0,003
Cyclohexane 4 4000 | 0,0035

TABLE 8.11 — Valeurs des constantes LDF du cylohexane pour la modélisation

Concernant ’adsorption dynamique de 1’eau seule, nous avons utilisé le modele
de Dubinin-Serpinski [36] détaillé dans le chapitre 7 :

1({ 1.1 1 /1 2 dqo
= | =2 (=4 kg —1 (=4 kg —1 =0 2.1
Qe 2( k(%ﬁ 0 )+\/k2(cx+ o )+k) (8.2.1)

Les constantes du modeles sont rappelées dans le tableau 8.12.

’Paramétres\ k \ qo \ ¢ ‘
| Valeurs [0.018 [14]1.8]

Table 8.12 — Parametres de 1’équation de Dubinin-Serpinski

300
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La constante cinétique LDF a taux de remplissage nul est de 0,1 57!, le facteur
de correction I' vaut :

[(z) = —5,71332" + 12,2652 — 5,9191 22 — 0, 7348 x + 1 (8.2.2)

Ou x est 'humidité relative. En reprenant les fronts de percée simulés dans les
chapitre 6 et 7, nous montrons que l'effet de I’eau n’a pas d’impact sur la cinétique
d’adsorption du charbon actif vis a vis du cyclohexane. Les résultats sont présentés
sur la figure 8.2.2.
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FIGURE 8.2.2 — Comparaison entre les fronts de percée binaires expérimentaux et
les fronts de percée simulés a 25°C
a) Cyclohexane & 4000 ppmv et HR = 20%
b) Cyclohexane a 4000 ppmv et HR = 40%
¢) Cyclohexane & 1000 ppmv et HR = 20%
d) Cyclohexane & 1000 ppmv et HR = 40%

La modélisation permet une bonne description des fronts de percée de 'eau
hormis la désorption de I'eau engendrée par I'adsorption préférentielle du cyclo-
hexane. Nous sommes amenés a conclure que ’eau n’affecte pas la diffusion du
cyclohexane dans les micropores. D’autre part, les temps de percée de 'eau des es-
sais ¢) et d) sont parfaitement représentés par le modele. Lorsque la concentration
en cyclohexane augmente (essais a) et b)), le modele ne représente pas l'allure des
fronts expérimentaux. En effet nous assistons a la désorption de I'eau engendrée
par I'adsorption préférentielle du cyclohexane dans le charbon actif.
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Les fronts de cyclohexane modélisés ont une allure similaire aux fronts expéri-
mentaux quelle que soient les concentrations en COV et en eau. L’hypothese selon
laquelle la cinétique de transfert du cyclohexane n’est pas modifiée par la présence
d’humidité semble donc se confirmer. Les temps de percée obtenus par modélisa-
tion surestiment dans tous les cas ceux obtenus expérimentalement. Le tableau
8.13 compile les résultats obtenus.

Concentration | Humidité Temps de Temps de Ecart
en cyclohexane | Relative | claquage a 10% | claquage a 10%
L. , (%)
(ppmv) (%) expérimental (s) calculé (s)
1000 20 11300 11890 )
1000 40 9240 11910 22
4000 20 3375 3640 7
4000 40 3360 3630 7

TABLE 8.13 — Temps de claquage a 10%, comparaison entre les temps expérimen-
taux et les temps calculés

L’écart obtenu pour le cyclohexane se situe autour de 6 % sauf pour le cas ou
la concentration en cyclohexane vaut 1000 ppmv et ou ’humidité relative vaut
40%, dans ce cas de figure la valeur de ’écart atteint 22 %. Il semblerait que ’eau
puisse diminuer de maniere significative la capacité d’adsorption du charbon actif
a 40 % d’humidité relative lorsque la concentration en COV est inférieure ou égale
a 1000 ppmv. Cette raison permettrait d’expliquer I’écart entre I'expérience et la
simulation ot nous avons supposé que le cyclohexane s’adsorbait seul. Pour mieux
comprendre le réle de 'eau, une série de fronts a donc été réalisés en augmentant
I’humidité relative pour des concentrations en cyclohexane de 1000 et 4000 ppmuv.
Ces résultats sont présentés dans la partie suivante.

8.2.2 Adsorption dynamique pour des RH supérieures a 50%

8.2.2.1 Fronts expérimentaux

La figure 8.2.3 représente les fronts expérimentaux réalisés dans les conditions
suivantes : température 25°C, Cyclohexane = 1000 ppmv RH = 60%, Cyclohexane
= 4000 ppmv RH = 60% et Cyclohexane = 4000 ppmv RH = 80%.

Dans tous les cas 'eau est le constituant le moins retenu. Les fronts d’eau sont
extrémement étalés avec un maximum caractéristique de I’adsorption binaire pré-
sent lorsque le cyclohexane perce. Les fronts de cyclohexane sont relativement
raides et similaires & ceux obtenus en milieu sec. Les temps de percée a 10% obte-
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FIGURE 8.2.3 — Adsorption dynamique pour des RH supérieures a 50% a 25°C
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8.2 Adsorption d’'un COV en présence d’humidité

nus en présence d’humidité sont compilés dans le tableau 8.14.

Concentration | Temps de Temps de Temps de
en cyclohexane | claquage claquage claquage
(ppmv) (RH = 0%) | (RH =60%) | (RH = 80%)
1000 15600 s 8990 s -
4000 3900 s 3870 s 3720 s

TABLE 8.14 — Temps de claquage & 10% du cyclohexane en fonction du taux d’hu-
midité a 25°C

A 4000 ppmv, le temps de claquage est tres légerement perturbé en présence
d’humidité. Un écart de temps de claquage de 5% est constaté entre la temps de
percée & 10% en milieu sec et le temps de claquage & 10% en présence de 80%
d’humidité relative.

A 1000 ppmv, le temps de claquage & 10% est fortement influencé par la présence
d’eau. Ainsi, I’écart entre le temps de percée a 10% du cyclohexane en milieu sec
avec le temps de claquage a 10% en présence de 60% d’humidité relative est de 42%.

Nous mettons ainsi en évidence dans cette partie un mécanisme de coadsorption
eau/cyclohexane. La compétition entre 'eau et le cylohexane (espéce 2) est par-
ticulierement importante aux fortes humidités relatives a 1000 ppmv. Ce dernier
résultat nous amene a penser que 'adsorption compétitive entre I'eau et le cyclo-
hexane est volumique.

8.2.2.2 Modélisation des fronts de cyclohexane en présence d’une humidité
importante

Dans cette partie, I'indice 1 est utilisé pour I’'eau et I'indice 2 pour le cyclohexane.

La modélisation a été réalisée en supposant le systeme isotherme. La coadsorption
eau / cyclohexane sera décrite selon un mécanisme de compétition volumique. Le
film physisorbé de '’eau n’est pas perturbé par la présence du cyclohexane. Par
contre ’eau condensée est en compétition avec le volume du cyclohexane adsorbée.
Les équations d’équilibre s’écrivent :

‘/17 seul 7V2, seul

e,1 = Vi, seul qc + Gad (8 9 3)
o VT_(Vl,seul_V2,seul> e
Ge,2 = (e,2 seul Vi
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Avec :

W1, seu Volume occupé par le cyclohexane a saturation dans les micropores
lorsqu’il est seul a s’adsorber

V2, seut Volume occupé par I'eau condensée dans les micropores

Vr Volume microporeux total

qe Quantité d’eau condensée

Qad Quantité d’eau adsorbée

e.2 seul Quantité de COV adsorbé a 1’équilibre lorsqu’il est seul

A 4000 ppmv, nous supposons que le cyclohexane occupe la totalité du volume ou
I'eau peut condenser : ge1 = Gad €t Ge2 = Ge2 seul-

Lorsque nous reprenons le modeéle de Dubinin-Raduskevitch, le calcul du taux
de remplissage du cyclohexane a 1000 ppmv est estimé a 62% :

0 = exp [—gln <ppt>] (8.2.4)

Avec psor = 13009 Pa et Ey = 17500 k.J/mol. A 1000 ppmv, nous supposons
que le cyclohexane occupe grossierement les deux tiers du volume ou l'eau peut
condenser :

1

el = 34c + Gad

e | Ve (8.2.5)
Ge,2 Qe,2 seul 3V

L’approche LDF est utilisée pour expliquer le transfert de matiere. L’allure des
fronts de cyclohexane semble montrer que la cinétique n’est pas modifiée par la
présence d’eau. Par conséquent, les constantes cinétiques injectées dans le modele
sont celles des constituants seuls. Le lecteur est prié de se reporter aux chapitres
6 et 7 s’il souhaite accéder a ces informations.

Les fronts obtenus par le modele sont présentés sur la figure 8.2.4.
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FIGURE 8.2.4 — Comparaison entre les fronts de percée expérimentaux et les fronts
de percée simulés a 25°C
a) Cyclohexane a 4000 ppmv et HR = 60%

b) Cyclohexane & 4000 ppmv et HR = 80%
¢) Cyclohexane & 1000 ppmv et HR = 60%

Les temps de percée de 1'eau sont correctement modélisés pour tous les essais.
Méme si allure du front est correcte nous émettons les remarques suivantes :

1- La prévision permet d’approcher le temps de claquage du filtre anti-gaz
avec une précision de l'ordre de 10%. Le modeéle dynamique peut étre
amélioré a condition de réaliser davantage de manipulations.

A 80 % d’humidité relative, la quantité de cyclohexane retenue baisse
de 20 % a 1000 ppm. A 4000 ppm, le temps de claquage baisse de 2 %.
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2- Le transfert du cyclohexane ne semble pas étre perturbé par la pré-
sence d’humidité. La diffusion de ’eau est plus importante en mélange
aux basses pressions, ce mécanisme peut s’expliquer par la codiffusion
des deux especes a la surface du grain. Aux plus fortes humidités, la
désorption de 'eau est généralement surestimée. En effet le transfert
est trop important aux fortes pressions. Ce probleme est lié au phéno-
mene d’hystérese : la loi LDF ne peut pas correctement représenter a
la fois 'adsorption et la désorption.

Ainsi des modeéles d’équilibre distincts doivent permettre de représen-
ter ces deux phénomenes.

8.3 Conclusion

Nous avons construit un modele dynamique permettant de décrire I’adsorption
multiconstituante. Le choix du modele d’équilibre influence grandement le temps
de claquage estimé.

Pour la coadsorption de COV, deux tendances ont été dégagées :

Dans le cas ou les constituants possedent a peu preés la méme grandeur X;, la
percée des constituants est simultanée et les especes chimiques codiffusent dans
I’adsorbant pendant tout le processus d’épuration.

Dans le cas ot les constituants n’ont pas la méme grandeur X , il existe une région
dans le filtre ou il y a contrediffusion des especes 1 et 2. La désorption de 'espece
1 est alors nettement plus visible a la sortie du filtre.

Pour la coadsorption eau-COV, nous avons étudié la faible influence de I’humi-
dité sur I'adsorption d'un constituant apolaire. Il y a fort a parier que 1’eau per-
turbe davantage la performance d’une cartouche de masque a gaz en présence d’'un
constituant polaire. Ce résultat n’a pas été vérifié expérimentalement.

L’ensemble des résultats présentés dans ce chapitre montrent l'intérét d’avoir re-
cours a une approche simplifiée pour modéliser les phénomenes de transfert en
mélange. L’approche LDF reste adaptée a condition qu’elle soit accompagnée de
la modélisation du transfert de matiere a 1’échelle du grain de charbon actif. Dans
le cas de la désorption de I'eau, la vitesse d’évaporation de I'eau doit faire 1’objet
d’une loi LDF isolée.
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Conclusion et perspectives

1 Rappel des objectifs

Le principal objectif de cette étude a été de développer un modele décrivant
I’adsorption dynamique sur lit fixe de charbon actif afin de déterminer le temps de
percée des cartouches de masques a gaz. La prévision du temps de fonctionnement
d’un filtre anti-gaz présente un vif intérét pour 'INRS, cet outil lui permettra de
conseiller les utilisateurs sur le temps optimal de fonctionnement de la protection
respiratoire.

Des mesures d’équilibre d’adsorption ont été réalisées sur une dizaine de composés
organiques volatils. La pertinence du modele d’équilibre de Dubinin-Raduskevitch
proposé par Wood pour prévoir 1’équilibre d’adsorption a été étudiée. Les données
d’équilibre constituent une base de données importante pour ensuite simuler des
fronts de percée avec le modele numérique Comsol Multiphysics.

La modélisation de ’adsorption dynamique nécessite, en plus des données d’équilibre,
une connaissance approfondie du transfert de matiere en milieu poreux. Ainsi, le
deuxieme objectif a été de comprendre les mécanismes de transfert et de proposer
une approche simple et cohérente pour modéliser la diffusion des COV dans le
charbon actif.

La présence d’humidité dans I'atmospheére est un parametre impactant la per-
formance d’une cartouche de masque a gaz. L’adsorption dynamique de la vapeur
d’eau seule sur le charbon actif a fait 'objet d’une étude spécifique qui nous a per-
mis de mieux comprendre les phénomenes physiques a l'interface eau-charbon actif.

L’objectif final de cette these était de prévoir I'adsorption dynamique multiconsti-
tuante a partir des données acquises au cours des études précédentes. La prévision
du temps de fonctionnement d’une cartouche en présence d’'un mélange COV-COV
a été le premier volet étudié. Le deuxieme volet est ’étude de performance d’une
cartouche exposée a un COV en présence d’humidité. Ces deux points ont été
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traités en développant un modele numérique d’adsorption dynamique multiconsti-
tuant.

2 Bilan des travaux effectués

Nous détaillons le travail accompli pour chacun des quatre objectifs énoncés
dans le paragraphe 1. Les quatre études ont fait I'objet d’un travail expérimental
et d'un travail de modélisation.

Des mesures d’isotherme ont été réalisées sur dix COV avec une méthode sta-
tique (mesures gravimétriques a la d’une balance de précision) et une méthode
dynamique (fronts de percée). Nous avons obtenus des isothermes expérimentales
de type I qui ont été modélisées avec le modele de Langmuir et I'équation de
Dubinin-Raduskevitch. Cette derniere a fait ’objet d’'une étude approfondie qui a
permis d’évaluer la performance de prédiction ainsi que ses limites. Des mesures
d’équilibres d’adsorption a l'azote et au dioxyde de carbone ont permis de carac-
tériser la texture de 'adsorbant et d’accéder a la distribution de la taille des pores
du solide carboné grace a la méthode NLDFT. Cette derniere a mis en évidence
une structure ultramicroporeuse qui n’est pas favorable a 1'utilisation d’un seul et
méme volume microporeux disponible pour les dix COV a I’étude dans I’équation
de DR. Cette modification du volume microporeux en fonction du COV, rend
I’équation de DR plus difficile a utiliser. Le modele de Langmuir a donc été utilisé
pour obtenir une meilleure description de 1’équilibre d’adsorption pour chacun des
COV étudiés. Des lors, le modele d’équilibre n’est plus prédictif.

Un pilote expérimental spécifique conc¢u et monté au LRGP a permis de travailler
sur de faible quantité de charbon permettant ainsi de multiplier les mesures dans
des délais raisonnables. La réalisation de fronts de percée sur la colonne pilote a
permis a la fois de comparer les données d’équilibre mesurées par gravimétrie et
également d’accéder a des constantes de transferts de masse effectives LDF. Ces
dernieres ont été déterminées grace a la solution analytique développée par LeVan.
Cette approche nous a permis de mieux comprendre les phénomeénes de transfert
de matiere dans le charbon actif microporeux et de construire une base de données
indispensable a la modélisation des fronts de percée.

Un modele basé sur les équations de transfert de matiere couplées au transfert de
chaleur a été développé permettant de décrire I'adsorption dynamique non idéale
et non isotherme d’un COV seul sur le CA. L’utilisation de Comsol Multiphysics a
permis de résoudre le systeme d’équations différentielles. Une étude paramétrique
nous a permis de détailler I'influence des différents phénomenes et de conclure que
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I’adsorption d’un COV sur le lit fixe de CA peut étre supposée isotherme. Nous
avons également montré que 1’écoulement pouvait étre supposé idéal. Un critere
numérique a été développé afin de vérifier I’établissement de la forme constante
dans le lit fixe. Ce critere nous a permis de confirmer 1’établissement du constant
pattern sur la colonne pilote du LRGP.

L’étude a ensuite portée sur 'adsorption de l’eau, en nous concentrant sur la
mesure des fronts de percée et des équilibres gravimétriques. L’isotherme d’adsorption
de ’eau sur du charbon actif est classiquement de type V. Les mesures de fronts de
percée en eau sur ce type ce matériau adsorbant hydrophobe sont rarement pub-
liées. La mesure de coefficients de diffusion est également rare dans la bibliogra-
phie. Un dédoublement des fronts expérimentaux aux fortes humidités relatives a
25°C mettent en évidence un mécanisme de sorption complexe.

La compréhension de ce mécanisme de sorption a nécessité un investissement tres
important. Grace au travail réalisé en collaboration avec Sébastien Fontana (Insti-
tut Jean Lamour - Université de Lorraine) que nous avons pu proposer la descrip-
tion d’un film multicouche d’eau physisorbé a la surface du charbon coexistant
avec une phase condensée dans les micropores les plus larges.

La condensation capillaire de ’eau est représentée avec 1’équation de Kelvin modi-
fiée dans laquelle est incluse I’équation de Tolman. Cette derniere permet d’évaluer
la tension superficielle liquide-gaz en milieu confiné jusqu’a des tailles de pores
avoisinant les 15 Angstrom. FEn dessous de cette taille, la tension superficielle
s’effondre. Le point d’inflexion de I'isotherme se traduit donc par la condensation
de T'eau qui, a mesure que ’humidité relative augmente, se manifeste dans des
pores de plus en plus gros. Le charbon actif étant doté d’une distribution de taille
de pores relativement étalée, la prise en masse du solide liée a la condensation
capillaire de 'eau a lieu sur un domaine large d’humidité relative.

L’inflexion de l'isotherme de type V a néanmoins posé de nombreux problemes
de convergences numériques. Ainsi, le choix du modeéle d’équilibre implémenté
dans Comsol Multiphysics est primordial. Aussi, le recours au modele de Darken
a constitué un progres pour décrire la diffusion de surface de ’eau a la surface du
charbon actif hydrophobe. Ce modele de transfert a permis de mettre en évidence
une barriere de diffusion déja rencontrée dans la littérature.

La mesure d’équilibre d’adsorption binaire avec une balance n’est possible qu’a

condition de travailler en systeme fermé et en couplant deux techniques, par ex-
emple la gravimétrie et la volumétrie. La méthode des fronts de percée reste
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I'outil de prédilection pour réaliser des mesures d’équilibre binaires. C’est la voie
expérimentale empruntée dans cette étude. Un premier volet a été consacré a la
mesure de fronts de percée COV-COV, les résultats sont conformes a la théorie
de I’équilibre multiconstituant. Deux couples ont été étudiés a différentes concen-
trations, le premier est constitué de deux COV polaires (éthanol — acétone) et le
second de deux COV apolaires (cyclohexane — heptane). Les bilans de matieres
ont permis de calculer les quantités adsorbées en mélanges. Le deuxieme volet s’est
concentré sur I'adsorption eau-cyclohexane. Il s’agit d’un cas d’étude tres partic-
ulier car c’est une adsorption compétitive entre deux constituants présentant seuls
des affinités tres différentes vis a vis du charbon actif PICA. En effet 1’équilibre
cyclohexane-CA est une isotherme de type I tandis que I’équilibre eau-CA est une
isotherme de type V. Dans ce cas la théorie de ’équilibre n’est pas applicable et les
fronts mesurés présentent des comportements qui a ce jour, n’ont pas fait ’objet
d’une description théorique valide.

La qualité de la modélisation est en tres grande partie liée au choix du modele
d’équilibre et a sa pertinence. Cependant, la cinétique d’adsorption joue égale-
ment un réle déterminant dans cette situation car elle conditionne la raideur des
fronts de percée. Concernant 1’étalement des fronts, le constituant le plus adsorbé
se comporte globalement comme lorsqu’il est seul ce qui n’est absolument pas le
cas du constituant le moins adsorbé qui est expulsé du CA au fur et & mesure que
le front de matiere du constituant le mieux retenu se propage dans le lit fixe.

Le choix du modele de Langmuir étendu aux mélanges est simple mais pratique :
le modele de Langmuir seul est avant tout consistant pour décrire I'adsorption a
un constituant. Cet aspect est important car une partie du constituant le moins
adsorbé est seul au contact du CA dans une partie du lit fixe. Ensuite le modele de
Langmuir n’est évidemment pas le meilleur pour décrire 'adsorption de mélanges
puisqu’il s’agit d’une équation a seulement 3 parametres pour deux constituants.
Si ’approche simplifiée n’est pas représentative de la réalité microscopique, elle
permet cependant de proposer un modele simple, explicite et donc facile a implé-
menter dans un modele dynamique.

Un second argument fort justifie le choix de ce modele d’équilibre. 11 existe dans
la littérature des expressions détaillées des équations de transfert avec 'approche
de Maxwell-Stefan pour le modele de Langmuir & deux constituants. Il semblerait
qu’il n’existe pas, a ce jour, d’expression analytique pour l'adsorption a 3 consti-
tuants avec le méme modele. Des simulations moléculaires (Molecular Dynamics)
ont permis de vérifier les expressions analytiques développées. Nous les avons
reprises pour proposer une description du transfert de matiere dans le grain de
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CA, transfert de matiere davantage gouverné par le gradient de potentiel chimique
que par le gradient de concentration.

Concernant la modélisation de I'adsorption dynamique eau-cyclohexane, nous avons
supposé que ces deux constituants s’adsorbaient indépendamment aux RH in-
férieures a 50% a 25°C. Aux plus fortes RH, la coadsorption est assimilée a un
mécanisme de compétition volumique. Pour ce faire, nous avons distingué 'eau
physisorbée et I’eau condensée en sommant un modele BET et un modele de DA.
Pour le COV, nous avons choisi le modele de DA. La compétition volumique existe
entre les deux modeles de DA.

3 Apports, limites et perspectives

Les apports, limites et perspectives des quatre axes de recherche développés au
cours de ce doctorat sont détaillés point par point dans les parties qui vont suivre.

La caractérisation texturale du matériau pulvérulent a 1’étude (distribution de
tailles de pores par NLDFT) ainsi que les mesures d’équilibre réalisées au labora-
toire ont permis de mettre en évidence les limites du modele prédictif de DR.

L’exemple des travaux de Wood, et plus particulierement les quelques 10% d’écarts
constatés entre le coefficient d’affinité S théorique et le coefficient d’affinité 5 ex-
périmental pour un trés grand nombre de constituants engendrent une prédiction
plus ou moins pertinente de la quantité adsorbée a I’équilibre. Plus la concen-
tration en COV est faible et plus l'incertitude de la prédiction grandit. Ainsi, la
plus grande prudence est recommandée concernant 1'utilisation de ce modele dit
prédictif pour déterminer le temps d’utilisation d’une cartouche de masque a gaz
civile qui plus est parce que cette derniere est exposée a de tres faibles concentra-
tions (quelques ppmv) en substances toxiques.

D’autre part, le volume poreux disponible, supposé indépendant des constituants,
prévu dans le modele de DR est également discutable. En effet nous avons mis
en évidence, compte tenu de la structure ultramicroporeuse du charbon actif, les
différents volumes poreux disponibles pour les COV étudiés. L’exclusion par taille
est une explication justifiant 'utilisation d’un volume microporeux par groupe de
molécules.

Le travail de fond sur la caractérisation texturale de I’adsorbant est a poursuivre.

La connaissance de la géométrie de I’adsorbant permettra a terme de réaliser des
simulations moléculaires sur des adsorbants a géométrie connue et donc de calculer
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I’équilibre d’adsorption de maniere prédictive. A ce jour ce type de calcul fonc-
tionne assez bien en milieu nanostructuré sur des adsorbants de type MOF, des
zéolithes ou encore les nanotubes de carbone. Le charbon actif étant un matériau
microporeux doté d’une structure aléatoire, il restera difficile de proposer un mod-
ele d’équilibre représentatif de 1’état de la matiere a 1’échelle moléculaire.

Dans cette étude, nous avons montré que ’adsorption était quasi isotherme, idéale
et que la perte de charge était négligeable. L’approche Linear Driving Force util-
isée nous a permis d’obtenir des constantes de diffusion effectives du méme ordre
de grandeur que celles rencontrées dans la littérature.

La modélisation des fronts de percée reste une étape difficile car cette derniere com-
prend plusieurs bilans (matiere, chaleur, quantité de mouvement) engendrant un
systeme d’équations différentielles aux dérivées partielles généralement non linéaire
comprenant des variables couplées. La résolution de ce systéme est complexe et
des hypotheses simplificatrices sont formulées. Un travail de fond sur la validité
des hypotheses formulée doit étre entrepris afin de saisir les limites du modele.
Le résultat des simulations, comparés aux résultats expérimentaux obtenus, doit
permettre de formuler des conclusions qui, confrontées aux travaux de recherches
disponibles dans la littérature, permet de batir une vision cohérente du sujet.

Réaliser des fronts de percée et des mesures gravimétriques a basse concentra-
tion en COV permettraient d’utiliser des modeles d’équilibres plus justes et par
conséquent de calculer des diffusivités effectives également plus justes. Cette voie
expérimentale pourra-t-étre envisagée au LRGP a conditions de disposer d'un CPG
et d’une technique d’étalonage de I'appareil adaptée comme une enceinte fermée
de volume connue dans laquelle est injectée de faibles quantités de solvants. A
ce jour les concentrations générées par la colonne d’évaporation ont été calculées
par bilan matieres et mériteraient d’étre mesurées en continu pour les mesures
statiques et dynamiques. Cette démarche permettrait d’améliorer grandement la
qualité des expériences et s’avere nécessaire pour préciser les modeles développés.

La modélisation par CFD permettrait également de mettre en évidence un écoule-
ment non idéal dans la cartouche et de découpler la dispersion axiale ou radiale
du transfert de matiere dans les grains. Un modeéle d’écoulement 2D couplé au
transfert de matiere a déja été développé [1] et semble plutdt prometteur. Aussi
une étude sur les conditions d’établissement du constant pattern permettrait de
mieux prévoir I’étalement du front de percée a la sortie d’une cartouche de masque
a gaz.
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Concernant la modélisation non isotherme, un montage expérimental adapté per-
mettrait de mieux modéliser la physisorption sur le lit fixe.

L’adsorption de ’eau sur charbon actif a été étudiée en détails dans ce manuscrit.
Quelques modeles macroscopiques ont été passés en revue puis une approche a
I’échelle du micro-mésopore a été proposée. En reprenant le modele de Do, nous
avons mis en évidence les limites de I’équation BET en milieu microporeux : le po-
tentiel de Lennard Jones d’une molécule d’eau entre deux feuillets plan de graphite
(adsorption microporeuse) est tres différent du potentiel de LJ sur un seuil feuillet
plan (adsorption sur une surface plane). Le modele proposé, calqué sur le modele
de Do a simplement permis de souligner cet aspect et de prendre en considération
I'influence du confinement sur la tension superficielle liquide-gaz avec 1’équation
de Tolman.

Cet apport a été possible grace au travail de Sébastien Fontana qui nous a permis
d’accéder a la distribution poreuse du charbon actif étudié. La suite de ce travail
est la détermination de la PSD avec d’autres molécules sondes et la comparaison
des distributions obtenues.

Nous avons constaté un dédoublement des fronts de percée en eau pour les RH
supérieures a 50%. Ce dédoublement est dii a I'inflexion de I'isotherme d’adsorption
lui méme induit par le phénomene de condensation capillaire. Le modele numérique
développé a permis de représenter ce front dédoublé. Il n’y a pas de dédoublement
de front lorsque le modele d’équilibre utilisé n’est pas sigmoidal, nous ’avons mon-
tré en utilisant le modele Freundlich.

Enfin I'utilisation de I’équation de Darken a permis de mettre en évidence une bar-
riere de diffusion de I'eau caractéristique de la diffusion de surface. Cette derniere
est minimale au point d’inflexion de 'isotherme, ce résultat théorique est conforme
aux mesures de diffusion de I'eau sur charbon actif microporeux disponibles dans
la littérature. Il s’agit d’un constat intéressant qu’il faudrait étudier de pres avec
des techniques expérimentales plus adaptées. En effet le seul front de percée n’est
pas suffisant pour fournir une excellente mesure de la diffusion de surface. D’autre
part, compte tenu de la diffusion rapide de I'eau a la surface du charbon actif,
la balance SETARAM ne permet pas de mesurer ce phénomene car la diffusion
de I'eau n’est pas limitante. En effet le volume de la chambre rapporté au débit
d’entrée du gaz fournit une constante de temps (systeme ordre 1) de l'ordre de
plusieurs minutes. Ce probléme pourrait étre résolu en travaillant avec des débits
nettement supérieurs a ceux utilisés ou en réduisant le volume de la chambre de
mesure.
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La dynamique moléculaire pourrait également fournir des données précieuses con-
cernant le transfert de I'eau a la surface du charbon. D’un point de vue expéri-
mental, des techniques de mesures telles que la RMN ou la QENS permettraient de
comparer les simulations aux points de mesures réalisés a la balance ou par fronts
de percée. Compte tenu de I'hétérogénéité de l'adsorbant, les mesures macro-
scopiques risquent de différer avec les mesures microscopiques.

Aussi, un montage doté d'une colonne en verre et d’'une ou plusieurs caméras
infra-rouge permettraient de mieux modéliser 1'adsorption non isotherme. De
nombreuses études paramétriques pourraient permettre avec ce systeme de tab-
uler des grandeurs telles que la chaleur spécifique de la phase adsorbée, la chaleur
d’adsorption, le coefficient d’échange a la paroi. Cependant 'adsorption non
isotherme dépend de la cinétique d’adsorption, une bonne description des mé-
canismes de diffusion non isothermes doit également étre envisagée pour mener
a bien la modélisation des fronts de percée sur le lit fixe. Quelques pistes ont
d’ailleurs été proposées dans ce manuscrit.

[’adsorption dynamique de plusieurs constituants met en jeu encore plus de mé-
canismes complexes. La consistance du modeéle numérique est grandement condi-
tionnée par le modele d’équilibre proposé. Parmi ces modeles, treés peu permet-
tent de traiter explicitement le transfert de matiere multiconstituant. Nous avons
développé un modele d’équilibre simple qui permet néanmoins une formulation ex-
plicite des équations de transfert avec I’approche de Maxwell-Stefan. La validation
de cette approche nécessite davantage d’investigations expérimentales.

L’idée nouvelle de ce modele est de partir des coefficients de diffusion des consti-
tuants seuls et de les incorporer pour modéliser le transfert de matiere au niveau
d’un grain isolé. Cette démarche permet d’éviter d’avoir recours a deux lourdes hy-
potheses systématiquement employées en adsorption dynamique multiconstituants
notamment pour la modélisation de procédés: 'approche LDF et par conséquent la
contrediffusion équimolaire. Une fois le taux d’avancement simulé, des constantes
de type LDF sont ajustées a partir des profils calculés. Ces constantes permettent
a terme de proposer un modele simple de type LDF ou les constantes de transfert
sont représentatives du mécanisme considéré dans le lit fixe (adsorption et diffu-
sion d’un constituant seul, coadsorption et codiffusion). Les deux grandes limites
de ce travail reposent premierement sur 'approche simpliste du modele d’équilibre
employé et deuxiemement sur le manque de points expérimentaux répétables aux
trés basses concentrations. La suite consiste a développer un modele d’équilibre a
3 parametres (Sips ou Toth) pour choisir un modele d’équilibre multiconstituant
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valable. L’étape suivante est de proposer et de valider un modele d’adsorption
dynamique pertinent a deux, trois, puis a N constituants.
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Annexe A

Thermodynamique de Gibbs

A.1 Condition d’équilibre d’adsorption

La condition d’équilibre entre la phase gaz (g) et la phase adsorbée (a) est
I’égalité des potentiels chimiques :

fha = fbg = MS + RTIn (;) (A.1.1)
lha Potentiel chimique de la phase adsorbée en J mol™*
Ig Potentiel chimique de la phase gaz en J mol™!
ug Potentiel chimique standard de la phase vapeur en Jmol~!
R Constante des gaz parfaits en J K ~'mol~*

P Pression de la phase gazeuse en Pa
p° Pression de référence en Pa
T

Température de la phase gazeuse

A.2 Approche de Gibbs

A Tlinterface entre une phase solide (s) et une phase gazeuse (g), il est possible
d’appliquer les principes de la thermodynamique & une phase adsorbée (a) qui est
a I’équilibre avec (s) et (g). Cette phase adsorbée est vue comme une surface dont
la variation d’énergie interne du systéme {adsorbant-adsorbat} s’exprime selon
I’équation :

dU =TdS — wdA + pgdng + psdng (A.2.1)
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Annexe A Thermodynamique de Gibbs

[hs Potentiel chimique de 'adsorbant J mol™*
S Entropie du systéme considéré en J K1
N Quantité de matiere d’adsorbant en mol
Ng Quantité de matiere d’adsorbat en mol

A Surface occupée par I'adsorbat en m?

Dans cette équation, la pression d’étalement 7 a été introduite, cette pression
d’étalement joue le méme role a I'interface que la pression P dans la phase gazeuse.
Ainsi le terme —mdA correspond a la variation d’énergie interne du systéme lié a
I’étalement de I'adsorbat occupant la surface A sur I'adsorbant. A est la surface
de la phase adsorbée et V, le volume occupé par la phase adsorbée :

6Ua)
T=— (A.2.2)
<8A Sa;Va,Na

Lorsque 'adsorbant est vierge, c’est a dire en absence d’adsorbat, il est possible
d’écrire :

dUy.s = TdS. + po.sdns (A.2.3)

Il devient possible d’exprimer des grandeurs thermodynamiques décrivant la phase
adsorbée en soustrayant I’équation (A.2.1) a I’équation (2.1.3) :

dU, = TdS, + padn, — ®dng (A.2.4)
Ot —® = pig — pugs — ™, Uy = U = Ups, Sa = S — Sps, Avec :
oUu, TA
(b = — = s s A25
<8n5>5a,Va,na Hos = fha Ng ( )

Dans le cas ou le solide est assimilé a une phase inerte, il est possible d’exprimer
® selon :

ns® =mA (A.2.6)

A.3 Grandeurs thermodynamiques

L’énergie interne U,, l'enthalpie H,, 'énergie d’'Helmhotz A, et 1’énergie de
GibbsG, a variables intensives constantes (7', p,, 7, P ) s’expriment selon :

AU, (Sa, Va, ng, ng) = TdS, — PdV, — mdA + padn,
dH,(S,, P, ng, ng) =TdS, + V,dP — mdA + padn,
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A.4 Chaleur isostérique d’adsorption

dA(T, Vg, ng, ng) = —S,dT — PdV, — mdA + padn,
dG,(T, P, ng, ny) = —S8,dT + V,dP — 7dA + padn,

A température constante et en supposant que le volume de la phase adsorbée
est négligeable, les grandeurs thermodynamiques s’expriment selon :

Ua(Say Vay, g, ng) =TSy — TA + pang
Ha(Saa P Ns, na) = TSa —7TA + HaTlg
Aa(T ‘/;17 N, na) =-—mA+ HaTla
Go(T, P, ng, ng) = —mA + pan,

4 variables indépendantes sont nécessaires pour décrire chacune des grandeurs
extensives qui permettent d’exprimer 1’équilibre monoconstituant. Une variable
supplémentaire est nécessaire par rapport aux équilibres classiques, il s’agit de la
quantité d’adsorbant n,. La notion d’équilibre d’adsorption est associée au mini-
mum de 1’énergie libre d’"Helmhotz a T' et P constants.

A.4 Chaleur isostérique d’adsorption

A quantité adsorbée constante, il est possible d’exprimer la relation de Gibbs-
Helmhotz selon 1’équation :

9) - () - s

A partir de ’équation (A.1.1) , il vient :

o - (A.4.2)

olnp\ F[g— H, —AH,
-~ RT? RT?

AHgest la chaleur isostérique d’adsorption en .J/mol. La chaleur isostérique cor-
respond a la quantité de chaleur dégagée suite a ’adsorption d’'une quantité de
matiere dn,. Le gaz est supposé parfait, sinon il faut tenir compte du facteur de
compressibilité Z :

(A.4.3)

dlnp\  —AH,
oT |  ZRT?
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Annexe A Thermodynamique de Gibbs

A.5 Isothermes d’adsorption de Gibbs

Ayant supposé un seul constituant en présence a savoir la phase adsorbée, I’équa-
tion de Gibbs-Duhem s’écrit :

nadp, = Adm (A5.1)

Or il y a égalité des potentiels chimiques a 1’équilibre entre la phase gaz et la phase
adsorbée :

Do

L’équation A.5.10 combinée a I’équation A.5.11 donne :

fa = g = RT In (p) (A.5.2)

dp

neRT " = Adr (A.5.3)
D’ou :
A( 27 Zmr (A5.4)
dlnp ) ..

C’est Iisotherme d’adsorption de Gibbs. Il est possible a partir de cette isotherme
et a I'aide d’équations d’états d’accéder a des modeles d’isothermes classiques tels
que la loi de Henry, 'isotherme de Volmer ou bien celle de Langmuir.

L’équation fondamentale de Gibbs s’écrit également :

on ngRT 0

Ou Qest la surface occupée par une mole d’adsorbat et 6§ = %le taux de recou-
vrement.

A.6 Equations d’état pour la phase adsorbée

Il est question d’utiliser une équation d’état pour décrire le comportement d’un
fluide non idéal a la surface de I’adsorbant. Les équations d’états pour les fluides
3D sont adaptables aux cas des fluides 2D. Quelques exemples sont explicités dans
le tableau A.1.

Un cas particulier de ’équation de Volmer est le modele de Langmuir dont la si-
gnification repose davantage sur une théorie cinétique explicitée dans le chapitre 2.
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A.6 Equations d’état pour la phase adsorbée

’ Isotherme ‘ Equation d’état ‘ Expression ‘
Henry TA =n,RT 0 = bp
Volmer m(A—Ay) =n.RT bp = ﬁe%

Hill-de Boer | (7 + %) (A — Ay) = n,RT | bp = 25em9 ¢

TABLE A.1 — Equations d’états et expression des isothermes d’adsorption avec la
théorie de Gibbs

Comme évoqué dans la partie 1.2.1 du chapitre 2, la VSM propose les mémes
isothermes pour des cas tres particuliers. La VSM [1] propose une plus large pa-
lette d’isothermes. En effet ces dernieres dépendent de I'expression du coefficient
d’activité.
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Annexe B

Adsorption hétérogene, notion de
distribution d’énergie

B.1 Exemple détaillé d’isotherme d’adsorption sur
une surface nonuniforme : équation de
Langmuir-Freundlich / Sips

Vu les problémes rencontrés avec le modele de Freundlich aux hautes pressions,
Sips propose ’équation semi-empirique suivante :

g ()"
14 (bp)""

Cette équation est assez proche du modeéle de Langmuir, c’est la raison pour la-
quelle elle est parfois appellée équation de Langmuir-Freundlich. Elle présente
I’avantage de fournir un taux de remplissage possédant une limite finie et égale a 1
lorsque la pression tend vers I'infini. Cependant, cette équation ne vérifie toujours
pas la loi de Henry aux basses pressions. L’équation de Sips décrit un phénomene
d’adsorption hétérogene, le taux de remplissage s’exprime selon ’équation :

(B.1.1)

+o0

boopeE/RT

—00

333



Annexe B Adsorption hétérogéne, notion de distribution d’énergie

B.2 Notion de distribution d’énergie

Pour le modele de Sips présenté dans le paragraphe précédent, la distribution
d’énergie f s’exprime selon :

_ ! exp (75572 sin (5)

Avec FE,,I’énergie maximale de la distribution. Le parametre n est a l'origne de
I’étalement de la distribution d’énergie et donc de I’hétérogénéité de 1'adsorbant
comme constaté sur la figure B.2.1.

0,00012 -

0,0001 -

0,00008 -

0,00006 -

0,00004 -

0,00002 -

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000

em==Sips N =3 es=Sipsn=20 e===Sipsn=15

F1GURE B.1 — Distribution d’énergie de Sips a 298K avec E,, = 20 k.J/mol

Ces distributions d’énergie sont associées a un modele d’équilibre particulier. Le
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B.2 Notion de distribution d’énergie

tableau B.1 présente quelques exemples de distributions d’énergie [2].

’ Modele \ Expression de la distribution d’énergie f(FE)
— ) Emln ; Emaz
Unllan { Emaz—Emin SZ. € [ ) ]
0 sinon
1Em—FEN\_ .. (7
Sips 1 6xp(ﬁ %T )SWl(ﬁ)
1En—F 2 Eph—F
TRT 1+200$(%>6$p<ﬁ o >+€$p<ﬁ Uiy )
t t 2 toos %
Toth a [a oo COS(Tl't)] -I-[ba: Sm(ﬂ-t)]Q ; 1 ; bzt sin(mt)
et { (a2t +2atbat cos(mt)+b2x2!]* s e {lat+bat cos(mt))>+[bat sin(mt)]2}'/*

TABLE B.1 — Modeles d’équilibre et distributions d’énergie associées avec :
a = 1/60

b=(0)"

xzemp(%)—l
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Annexe C

Limites de I'approche de
Dubinin-Raduskevitch

C.1 Origine de I'approximation

Pour comprendre la théorie du potentiel, il est utile de revenir sur un modele
d’isotherme d’adsorption proposé par Chen et Yang qui repose sur une approche
statistique. Dans ce modele la phase adsorbée est assimilée a un fluide 2D soumis
a un champs de force représenté par le potentiel ®. Il est montré que la théorie du
potentiel constitue une approximation de ce modele. L’approche de Chen et Yang
mene a ’équation suivante :

m(@iA) +F(n)+lf; ~0 (C.1.1)

Ou: 7 2n 9 1

F(n) = —gln (I1—n)+ =7 + 3 ISE —a(T)n (C.1.2)
Avec :
0° Densité numérique de la phase adsorbée en molécules par m?
09 Densité numérique de la phase fluide en molécules par m?
A Longeur d’onde thermique de de-Broglie en m
n Fraction de surface recouverte, le taux de remplissage s’exprime selon

77% =40

Q Fonction qui ne dépend que de la température
k Constante de Boltzmann en J/K
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Annexe C Limites de I'approche de Dubinin-Raduskevitch

En réalisant I’approximation purement mathématique :

F(n)
F (o)

Ou K et n sont des constantes issues de 'approximation et qui n’ont pas de sens
physique. Dans le cas ou le taux de remplissage est nettement plus élevé que le
rapport p/psat, il est possible d’écrire en supposant que | Inf || In (th) |:

Ing— — [—K;(%)zn (2)]71 (C.1.4)

Pour un adsorbant microporeux, le terme F'(ry) peut étre approximé selon :

Fn) — Fln) — —F(no) [1 _ ] ~ —KF(m) (~n6)"  (C.13)

F(no) = == (C.1.5)

L’équation C.1.4 devient alors :

Inf = — l[kgpln (1150”” (C.1.6)

Il s’agit de I’équation de Dubinin-Asthakov ou :

Avec Nyle nombre de molécules d’adsorbat a saturation.

C.2 Conséquences de I’approximation

K et n sont les deux parametres mathématiques permettant de réaliser I'approxi-
mation. Le choix de K et n est conditionné par la fraction de surface recouverte
a saturation ngcomprise entre 0 et 1 dont la variation est fonction du potentiel ®.
C’est donc la valeur du potentiel d’intéraction qui permet de déduire n et K d’ou
n et Fy. Le potentiel d’intéraction dépendant de la taille des pores, le constat pré-
cédent explique que la plupart des auteurs pensent que 'énergie Fyest intimement
liée a la structure microporeuse de ’adsorbant. Dans le cas du benzene adsorbé
sur charbon actif, la fraction ngvaut environ 0.65, valeur pour laquelle n est proche
de 2 et K est proche de 1 ce qui mene a I'équation de Dubinin-Raduskevitch tel
que :

Ce qui signifie que le terme FEjyest directement proportionnel au potentiel d’interaction.
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Annexe D

Analyse des résultats de I'IRSST

D.1 Equations utilisées

L’organisme préventeur canadien (IRSST) choisit pour sa part [4] la corréla-
tion menant au calcul de [ par les polarisabilités. Il suppose par conséquent que
I’équation de DR peut étre réécrite selon :

DPsat

B(IRSST) Grandeure utilisée par 'TRSST dans le modele de DR, elle s’exprime
selon la relation :

0 = exp (-B(IRSST)PQ-SR?T%M <p>> (D.1.1)

1
B(IRSST) 3PS, (D.1.2)
Ey Energie caractéristique de I'adsorbat de référence en .J/mol

Par analyse dimentionnelle, la constante B de I'TRSST
s’exprime en J%mol™2? (em?/mol) 1% .

. 1.8  1es ;. P \!8 . . . .
Ici, 5 =~ (P.) “en réalité Wood écrit [ ~ ( 5 ef) ce qui, par identification avec

I’équation de DR permet d’écrire :

B(Wood) 1

P1.8f = E§P1-8f = B(IRSST) (D.1.3)
De fait il devient possible d’exprimer ’énergie caractéristique de référence selon :
1
Eo = (D.1.4)
BURSST) PL%,
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Annexe D Analyse des résultats de I'IRSST

La constante de 'TRSST a été calculée selon ’équation proposée par Wood :

1

B(Wood) = bWy = —5 (D.1.5)
Eq
Wo Volume microporeux de 'adsorbant exprimé ici en m3/kg
b Constante de 1’équation de Wood, cette derniere vaut :

b=3,5610"°kg J 2 m3mol?

De facon surprenante, I’énergie caractéristique Fy semble étre fonction du volume
microporeux disponible. La quantité maximale adsorbée a ’équilibre ne peut pas
dépendre de l'affinité entre ’adsorbant et I'adsorbat traduite par la valeur de
I’énergie caractéristique Ey. Cette corrélation peut s’appliquer dans certains cas
mais ne semble pas généralisable a tous les charbons actifs. Pour obtenir une va-
leur de Ey en J/mol, il convient d’exprimer les grandeurs en SI. La référence dans
cet exemple peut étre par exemple le toluéne. Ot B(Wood) est en mol®.J~2, W,
en m3/kg et b = 3,56107° kg J2m3mol®. L'IRSST exprime le volume micro-
poreux en cm?/g et P, en em?/mol donc la constante B de I'TRSST s’exprime en
J2mol™? (em? /mol) 1% .

D.2 Analyse des résultats

Le tableau D.1 regroupe les données utilisées par 'TRSST sur plusieurs charbons
actifs.

| | Charbon actif | W, | B(Wood) | Ey |

Produit de référence - em3/g | mol®.J~% | J/mol
Toluene Willson 0,424 | 1,50910% | 8139
Toluéne North 0,507 | 1,805107% | 7443
Toluene Scott 0,552 | 1,965107% | 7134
Toluene MSA 0,493 | 1,755107% | 7548
Toluéne 3M 0,56 | 1,994107% | 7082
Toluene Survivair 0,56 | 1,994107% | 7082

TABLE D.1 — Données de I'IRSST

Les formules présentées par 'IRSST ont été utilisées pour calculer les données
répertoriées dans le tableau ci-dessous.
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D.2 Analyse des résultats

’ \ Charbon actif \ B \ Ecart 3 \ Dsat \ Ecart ¢, (%) \ Ecart g. (%) ‘

Produit - - % Pa | P =100 ppm | P = 1000 ppm
MIBK Willson 1,16 18 2630 5 2
MIBK North 1,16 18 2630 8 3
MIBK Scott 1,16 18 2630 9 3
MIBK MSA 1,16 18 2630 7 2
MIBK 3M 1,16 18 2630 9 3
MIBK Survivair 1,16 18 2630 9 3
Acétone Willson 0,62 26 30657 194 99
Acétone North 0,62 26 30657 278 141
Acétone Scott 0,62 26 30657 329 167
Acétone MSA 0,62 26 30657 262 133
Acétone 3M 0,62 26 30657 339 172
Acétone Survivair 0,62 26 30657 339 172
Dichlorométhane Willson 0,64 14 57719 107 58
Dichlorométhane North 0,64 14 57719 153 82
Dichlorométhane Scott 0,64 14 57719 182 98
Dichlorométhane MSA 0,64 14 57719 145 78
Dichlorométhane 3M 0,64 14 57719 187 101
Dichlorométhane Survivair 0,64 14 57719 187 101

TABLE D.2 — Ecarts obtenus avec la quantité adsorbée

Le calcul d’incertitude permet de mettre en évidence des erreurs tres importantes
sur la prévision de 1’équilibre a partir du modele de DR et données de I'IRSST.

Les remarques et commentaires réalisés sur les résultats précédents restent valables
pour cette situation. Le cas de l'acétone est totalement problématique puisque
certains auteurs [5] utilisent la formule des volumes molaires ou des parachors et
obtiennent une coefficient d’affinité d’environ 0,78 par rapport au benzene tandis
que d’autres [6] préferent calculer ce coefficient par le biais des polarisabilités pour
obtenir une valeur de 0,62 environ.
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Annexe E

Adsorption de I’eau : de I'adsorption
multicouche a la condensation
capillaire

Sont présentées dans cette annexe E différentes approches permettant d’expli-
quer la sorption de I’eau sur un charbon actif. Les sections 1 et 2 décrivent 1’ad-
sorption multicouche de I’eau sur une surface plane. La derniere section s’intéresse
au phénomene de condensation capillaire.

E.1 Modification de I'équation BET : approche
d’Anderson

Anderson [7] suggere tout d’abord que I’énergie F;d’interaction adsorbant-adsorbat
est supérieure a 'énergie Fy. Cependant, pour i>1, il est supposé que 'énergie
est invariante d’'une couche a l'autre telle que : £y > E; > Ey. Le parametre k
est introduit tel que k = exp (E\%i—TE) < laveci > 1. L’expression de la surface i

devient :

koo (p (ENY (B E
si=s0g (Leap (55) ) ean (o = ) E.11
kg, 09 ( P\ RT ) “P\RT ~ RT (E.1.1)

L’expression du taux de remplissage devient :
0 = — = == E.1.2
T =3, (B.1.2)
Vv C S ikixt

v 2z Lk (E.1.3)

Vo 1+C X2, kol
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Annexe E Adsorption de ’'eau : de I’adsorption multicouche a la condensation
capillaire

E;
~ RT
nité C' n’est pas la méme que définie dans I'équation BET, elle differe du facteur
k.

On obtient une équation BET modifiée pour un nombre de couches infinies connue

sous le nom de modele de GAB (Guggenheim-Anderson-De Boer) :

Avec = = k%exp (%)et C = %g exp (% ) attention ici la constante d’affi-

h— Y _ Cha (E.1.4)
Vo (1 —kx) (1 —kz+ Ckx)

La détermination empirique du facteur k doit permettre d’accéder a 1’énergie d’in-
téraction entre les couches successives. L’utilisation de cette équation, courante
dans le domaine agroalimentaire, ne doit pas étre ajustée sans imposer la condi-
tion k < 1. Dans le cas limite ouk = 1, il s’agit alors de I’équation BET. L’équation
de GAB est réputée pour étre applicable sur le domaine de p/ps,.compris entre
0,05 et 0, 8. Son principal inconvénient réside dans I’hypothese que I’énergie d’inté-
raction inter-couche est toujours inférieure a ’enthalpie de vaporisation du sorbat.
Cette hypothese n’est plus valable au dela d’une certaine couche. A ce sujet il est
intéressant de constater qu’il est possible de générer des courbes trés semblables au
modele de GAB en utilisant I’équation BET avec un nombre limite n de couches :

o V. _ Cxl-(n+la"+ nzt (E.1.5)

Vi 1—214(C—1)z—Cant!
La deuxieme amélioration proposée par Anderson est la prise en considération
de la diminution successive de la surface libre avec 'augmentation du nombre de
couches. En supposant que j est le rapport de la surface disponible de la couche
1+ 1sur la surface disponible de la couchez, avec j indépendant de la couche formée,

Anderson montre que 1’équation BET modifiée devient :

V C
0= — — 7 (E.1.6)
Vi (1 —jz)(1—2+ Cx)
Pour j = 0, I’équation BET modifiée devient le modele de Langmuir. La combi-
naison des deux approches cités plus haut mene a la formule suivante :

o— Y _ Ok (E.1.7)

Vi (1 —jkzx) (1 — kx + Ckx)
Les modifications de I’équations BET peuvent permettre d’étendre le domaine
d’applicabilité de I'équation sans pour autant couvrir l'intégralité du domaine
P/Dsat- A partir d’une certaine couche, il y a condensation capillaire du sorbat
en milieu confiné dans ’adsorbant et le modele n’est plus valable. L’équation BET
est une équation populaire qui est restée tres utilisée afin de déterminer des surfaces

spécifiques de matériaux adsorbants bien que ses hypothéses soient discutables. Par

344



E.2 Théorie de Frenkel-Halsey-Hill

exemple, le fait de négliger les intéractions latérales entre les molécules rappelle
que son utilisation n’est valable qu’aux faibles pressions. Ensuite, le phénomene
d’adsorption est supposé homogene a la formation de la premiere couche. La théo-
rie Frenkel-Halsey-Hill permet de décrire un film adsorbé proche de 1’état liquide
qui prend en considération la sorption multicouche.

E.2 Théorie de Frenkel-Halsey-Hill

Dans le cas ou I’énergie d’intéraction serait supérieure a la chaleur de vaporisa-
tion
(E1 > Ey), il y aurait condensation 2D du sorbat ce qui occasionnerait pour un
adsorbant homogene un saut de quantité sorbée sur l'isotherme. Pour un char-
bon actif, la surface étant hétérogene, il est préférable d’envisager une distribution
d’exces d’énergie AF = E; — E, reliée a la pression de condensation Py selon
I’équation :

AE = RTIn (790) (E.2.1)
p

Pour une distribution d’énergie de type exponentielle, le taux de remplissage s’ex-
prime selon :

0= 70 cexp (AAEEm> d(AE) (E.2.2)

RTIn(%8)
Ce qui correspond a 1’équation de Freundlich :

RT

p 2P

6=<¢ () (E.2.3)
Pc

Dans I'approche FHH [8], nous allons voir que 'exces d’énergie AE s’exprime en

fonction du remplissage.

D’un point de vu thermodynamique, Frenkel, Halsey et Hill supposent dans cette
situation que le potentiel chimique de la phase adsorbée correspond au potentiel
chimique du liquide auquel est retranché I’énergie d’intéraction adsorbant-adsorbat
U liée a la notion d’exces d’énergie et issue du potentiel de Lennard-Jones :

fa = fu — U(t) (E.2.4)

Avec t la distance du sorbat a la paroi soit I'épaisseur du film adsorbé. Pour
une molécule de sorbat, cette énergie d’intéraction est supposée étre la somme
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Annexe E Adsorption de ’'eau : de I’adsorption multicouche a la condensation
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des énergies d’interactions de paires entre une molécule de sorbat et toutes les
molécules de I'adsorbant non poreux a une distance r fixée. A I’équilibre il y a
égalité des potentiels chimiques :

p
Lo — fto = tg — fo = RT' In (p > (E.2.5)
sat
Hoétant le potentiel chimique a p = pgq80it p; d’out 'expression :
A
U(t) = RTln< P ) — (E.2.6)
Dsat tr

Ou n est un parametre compris entre 2 et 3 qui dépend de la géométrie de ’adsor-
bant et o/une constante liée aux parametres o et edu potentiel de Lennard-Jones.
L’épaisseur du film adsorbé s’exprime alors selon 1’équation :

/

1/n
JMM] (E.2.7)

DPsat

Pour n = 2, il s’agit de I’équation d’Harkins-Jura.

La théorie FHH n’est pas définie a pression nulle. L’utilisation de «la méthode
t» est courante en caractérisation de solide non-poreux pour la détermination de
la surface externe (isotherme de type II). Lorsque pL > 0,8 il y a condensation

sat
capillaire et I’équation n’est plus représentative.

Cette rapide présentation des modeles d’adsorption multicouche met en évidence
la nécessité de prendre en considération le phénomene de condensation capillaire
pour construite un modele d’isotherme couvrant 1’ensemble du domaine de pres-
sion.

E.3 Sorption de I'’eau en milieu nanoconfiné

Cohan [9] s’intéresse a un systéme constitué d’un réservoir isotherme de volume
constant V. Il distingue a l'intérieur méme du réservoir une phase adsorbée (a) de
volume V, et la phase gazeuse (g) de volume V,. A est la surface de I'interface
solide-gaz. La tension superficielle liquide-gaz vaut v = —n. La phase solide est
supposée inerte.
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E.3 Sorption de I'eau en milieu nanoconfiné

E.3.1 Expression de I'énergie libre dans un pore indéformable
ouvert aux deux extrémités de géométrie cylindrique

A Téquilibre, il est possible d’exprimer la variation d’énergie libre d’'Helmholtz
du systeme selon 'équation :

dA = dA, + dA, = —=S,dT" — SodT — P,dV, — P,dV, + vdA + pedng + pgdng =0
(E.3.1)
Ou Sy et S, sont respectivement 1'entropie de la phase gazeuse et I'entropie de la
phase adsorbée. Le systeme étant de volume constant on a :
dVy, = =dV, (E.3.2)
La condition d’équilibre impose : p, = py et dng, = —dn,
A température constante on obtient :
— P,dVy + P,dVy 4+ vdA =0 (E.3.3)

Il est possible d’exprimer le volume du réservoir ainsi que la surface de I'interface
pour accéder a 1’équation de Young-Laplace.

E.3.2 Equation de Young Laplace

En fonction de la géométrie du systéme, dV, et dA s’expriment selon :

dV, =2m(R — t)*d(R — t) (Hémisphérique) (£.3.4)
dV, = 2nLo(R — t)d(R — 1) (Cylindrique) o
dA =4n(R —t)d(R —t) (Hémisphérique) (E.35)
dA = 2w Lod(R —t) (Cylindrique) o
D'ou :
P,— P, =—-2v/(R—1) (Hémisphérique) (F.3.6)
P,—P,=—y/(R—1) (Cylindrique) o

Dans I'équation de Young-Laplace, la coexistence de la phase gaz avec la phase
adsorbée impose le potentiel chimique du systeme constant et I’'équilibre mécanique
a l'interface substrat-gaz. Ces hypotheses permettent d’en déduire I’équation de
Kelvin modifiée.
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E.3.3 Equation de Kelvin modifiée
Pour un pore indéformable a température constante et a potentiel chimique
constant il y a :
dpg = —dj, (E.3.7)

Pour chaque phase en présence, ’écriture des équations de Gibbs Duhem menent
a:

SgdT — VydPy + ngdpg =0 (F.3.9)
S,dT — V,dP, + nedpte = 0 o
D’ou a température constante :
Ryttt = Vadly (E.3.9)
Nadpte = VadP,
Il vient :
APV g = APV (E.3.10)

Aux pressions proches de la saturation, le potentiel chimique de la phase gaz est
au voisinage du potentiel de référence :

P, = Pyelta=10)/(FD) . Py (. — o) /(RT)) (E.3.11)

Py — Py~ Py(pg — o)/ (RT) = (11g — 110)Ving (E.3.12)

Il en est de méme pour la phase adsorbée :

Py — Py = Py(pta — 10)/(RT) = (tta — 110)Vin,a (E.3.13)
P,—P,=( ) ! ! (E.3.14)
g a = (Mo H Vm@ Vm7g .O.
P 1 1
P,— P, =RTIn|— - — E.3.15
onemn () (o) we
En reprenant les équations de Young-Laplace on en déduit :
In(£) = —2 Hémisphérique
o otz ) | ) (E.3.16)
) — - ; ; e
In (P(g)) = (R_t)( T )ka (Cylindrique)
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E.3 Sorption de I'eau en milieu nanoconfiné

Dans le modele de Cohan, la prise en considération de 1’épaisseur du film adsorbé
permet de préciser la condensation capillaire a 1’échelle du mésopore.

Cette épaisseur de film qui va jouer un role déterminant dans la condensation
capillaire dépend de l'intéraction adsorbant-adsorbat. Cette intéraction n’a pas
été étudiée dans cette approche. Certains auteurs [10-11] ont tenté de formuler ¢
a partir d’isothermes de matériaux non poreux. Cette méthode d’isotherme stan-
dard permet de proposer des modeles de films valables pour des mésopores larges
mais ne prend pas en considération 'influence du confinement pour des micro-
mésopores.

Il est possible de relier I'épaisseur du film adsorbé a partir de I'équation BET.
C’est ce que propose le modele de Do. Saam et Cole [12] ont d’ailleurs développé
une approche thermodynamique du film adsorbé fondée sur le potentiel de Lennard
Jones qui possede une solution analytique dans le cas d’un mésopore cylindrique.

Pourtant, 1’équation de Kelvin modifiée n’est pas applicable a 1’échelle du mi-
cropore car on assiste a un effondrement de la tension superficielle. Le modele de
Celestini [13] propose une approche permettant d’exprimer une tension superfi-
cielle en milieu confiné.
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Annexe F

Ecoulement dans une cartouche de
masque a gaz

F.1 Débit ventilatoire d’un opérateur au travail

Le débit respiratoire 1% dépend de l'activité physique pratiquée au travail, 5
classes d’activité sont distinguées auxquelles sont associées un débit ventilatoire

moyen. La figure F.1 détaille la classe, le débit ventilatoire moyen V;,, ainsi que des

exemples d’activités.
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Annexe F' Ecoulement dans une cartouche de masque a gaz

Classe

Débit ventilatoire

Exemple d’activité

moyen en L/min

13

repos assis ou debout

18

ASSIS : travail manuel léger
(écriture, dactylographie, dessin, couture, comptabilité...)

travail 1éger des mains et des bras
(petits outils, inspection, assemblage
ou triage des matériaux légers, ébarbages légers)

travail 1éger des bras et des jambes
(conduite de véhicule dans les conditions normales,
manoeuvre d’une pédale
ou d’un interrupteur a pied)

DEBOUT : perceuse, fraiseuse (petites pieces),
usinage avec outils de faible puissance,
marche occasionnelle (jusqu’'a 3,5 km/h)

27

travail soutenu des mains et des bras debout
ou debout penché (cloutage, remplissage)

travail moyen des bras et des jambes
(manoeuvre d’engins de chantiers, camions, tracteurs)

travail moyen des bras et du tronc
(travail au marteau pneumatique, accouplement de véhicule,
platrage, ébarbage lourd, poncage, meulage,
manipulations intermittente de matériaux modérément lourds)

poussée ou traction de chariots 1éger ou brouettes

marche 3,5 a 5,5 km/h a vide ou en transportant
des charges légeres jusqu’a 10 kg

36

travail intense des bras et du tronc

transport de matériaux modérément lourds (jusqu’a 30 kg)

pose de blocs de béton, pelletage, travail au marteau, sciage,

action de creuser, ciselage du bois

marche 5,5 a 7 km/h

poussée ou traction de chariots ou brouettes chargées

45

activité treés intense a allure rapide proche du maximum
en manipulant des outils lourds (barres a mines, masses...)

travailler a la hache, pelleter ou creuser avec intensité

monter les escaliers ou a une échelle

transporter des charges lourdes
(jusqu’a 50 kg ou plus par intermittence),
marcher rapidement (plus de 7 km/h) ou courir

TABLE F.1 — Classement des activités par la norme ISO/DIS 8996D’apres [14]
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F.1 Débit ventilatoire d’un opérateur au travail

A la notion de débit ventilatoire moyen s’ajoute la notion de débit respiratoire
de pointe (PIF) ainsi que le débit moyen d’inspiration (MIF).

V = PIF sin (2rft) (F.1.1)

Avec f la fréquence en nombre de cycles respiratoires par min et ¢ le temps
en min. La période s’exprime selon I'équation 7' = 1. A titre d’exemple, la figure
F.1.1 représente un débit ventilatoire sinusoidal représenté par ’équation F.1.1 qui
est caractéristique d’une activité moyenne.

Débit ventilatoire (L/min)

-100

Temps (s)

—MIF Débit ventilatoire moyen ~——Débit ventilatoire ---PIF

FIGURE F.1 — Débit ventilatoire sinusoidal sur une période de 4s, MIF = 60 L /min

Le débit moyen d’inspiration MIF dans le cas d'un signal sinusoidal peut étre
calculé selon 1’équation :

T/2
: 2
MIF =2V, = PIFf /sz’n (2m ft) dt (F.1.2)
0
Soit :
2
MIF =—=PIF (F.1.3)

T
Les valeurs du PIF ont été précisées en fonction de la géométrie du signal dans
le tableau F.2. En effet il est possible reproduire la respiration humaine a 'aide
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Annexe F Ecoulement dans une cartouche de masque a gaz

de différentes formes géométriques. Le signal créneau est le motif le plus rudimen-
taire tandis que le signal triangulaire est plus proche de la réalité expérimentale.
Ces motifs peuvent étre programmés a ’aide d’une téte respirante pour imiter la
respiration humaine.

‘ Signal ‘ Valeur du PIF ‘

Créneaux MIF
Sinusoidal 5 MIF
Triangulaire 2MIF

TABLE F.2 — Expression du PIF en fonction du MIF selon la forme du signal

F.2 Profil de vitesse dans une cartouche de masque
a gaz
Pour une cartouche de maque a gaz comme indiqué figure F.2.1, I’écoulement du

fluide est plus complexe. L’opérateur respire a la sortie de la cartouche en imposant
une vitesse uz(t) a la surface Ss.

FIGURE F.1 — Cartouche de masque a gaz A1l Spérian
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F.2 Profil de vitesse dans une cartouche de masque a gaz

La vitesse de fluide est, par conséquent, imposée a l'entrée de la cartouche en
contact avec l'air contaminé a la vitesse u;(t) a la surface S;. Apres avoir franchi
I’entrée de la cartouche, le fluide franchit un élargissement brusque : le lit fixe de
charbon actif occupe une surface S,. Dans ces conditions, le profil de vitesse dans
le lit fixe n’est pas uniforme, la vitesse s’écrit uy(t, z,7) . Ensuite I'air épuré sort du
lit fixe puis franchit un dernier rétrécissement comme illustré sur la figure F.2.2.

Lit fixe de charbon actif

F1GURE F.2 — Ecoulement d'un fluide dans une cartouche de masque a gaz

Etant donné la géométrie de la cartouche qui posseéde un rapport % supérieur
a 4, la présence de volumes morts n’est peut étre pas négligeable et une étude
d’écoulement doit étre menée pour accéder au profil de vitesse réel dans le filtre
anti-gaz. Nous avons travaillé avec une colonne d’adsorption de rapport % inférieur
a 0,2 c’est la raison pour laquelle nous avons négligé ce phénomene et considéré un
modele 1D. Nous mettons ainsi en évidence la nécessité de prendre en considération
la notion d’écoulement.
La construction du modele présenté dans la suite pourra tenir compte du profil de
vitesse u(t, z,r) issu de simulations hydrodynamiques dans un milieu poreux :

- Soit en calculant une vitesse effective a incorporer dans le modele 1D
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ue(t, x) =% fo u(t,x,r)dr
- Soit en construisant un modele de colonne 2D axisymétrique

Certains travaux [15] ont déja pris en considération ce phénoméne pour la mo-
délisation de 'adsorption dynamique non isotherme. En plus de pouvoir mettre
en évidence les volumes morts afin d’améliorer la connaissance de la performance
du filtre anti-gaz, cette étude d’écoulement permettrait de connaitre la longueur a
partir de laquelle la vitesse du fluide peut-étre considérée comme homogene dans
le lit fixe, condition nécessaire pour supposer 1’établissement du constant pattern.
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Annexe G

Fronts de percée simulés

Sont présentés dans cette annexe les courbes simulées.

G.1 Démarche

Il n’est aujourd’hui pas possible de calculer a priori la constante de transfert
de matiere LDF pour chacun des consituants. Pour chaque simulation nous avons
donc utilisé la constante la plus faible retenue pour I’étude a savoir :

Epmin = 0,0005 s~ (G.1.1)

L’objectif est de montrer que le recours a une constante de transfert minorante
sous estime énormément le temps de claquage. Les prédictions du modeles sont
présentées en traits pointillés sur les figures de la partie suivante. Grace au travail
réalisé, des constantes LDF sont disponibles et permettent de mieux approcher les
temps de percée. Une constante de transfert k,,,, est attribuée pour chaque COV
étudié. Il s’agit de la plus petite valeur de k;pr déterminée pour un constituant.
Le tableau G.1 récapitule les constantes ko, utilisées.

Les résultats du modele sont présentés en traits rouges sur les figures de la partie
suivante.

G.2 Résultats

L’ensemble des résultats sont présentés sur les figures G.2.1, G.2.2 et G.2.3
suivantes.

Les front de percée simulés dans le chapitre 6 fournissent de meilleures valeurs de
temps de claquage car nous avons utilisé le modele de Langmuir et des constantes
cinétiques LDF ajustées.
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cov oy
Cyclohexane 0,0014
n-Heptane 0,003
Acétone 0,004
Ethanol 0,0016
MEK 0,0024
MIBK 0,0015
1-Chloropentane | 0,005
2-Chloroisobutane | 0,002
Acétonitrile 0,006
Dichlorométhane | 0,0058

TABLE G.1 — Constantes k£, utilisées pour les simulations
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F1GURE G.1 — Fronts de percée expérimentaux
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G.2 Résultats
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a) MEK, b) Dichlorométhane
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Résumeé

La protection des salariés travaillant dans une atmosphere chargée en composés
organiques volatils (COV) peut étre assurée par l'utilisation d’une cartouche fil-
trante en charbon actif. Doté d’une structure microporeuse, le charbon actif pos-
sede une tres haute surface spécifique favorable a la rétention de constituants tox-
iques par des phénomenes d’adsorption. Prévoir le temps de fonctionnement d’un
appareil de protection respiratoire constitue un des objectifs de I'Institut National
de Recherche et de Sécurité. Mondialement utilisé par les organismes préventeurs,
le modele dynamique de Wheeler Jonas muni d’un modele d’équilibre adéquat
fournit des temps de claquage de cartouches exposées a un débit constant d’air
sec pollué par un COV. Méme si ce modele a subi des améliorations ces dernieres
années, il ne permet pas de décrire correctement le comportement des cartouches
en présence de copolluant ou d’humidité.

Dans le présent travail, un modele numérique permet la description de I’adsorption
dynamique des COV seuls et en mélange sur un lit fixe de charbon actif. L’adsorption
dynamique de 'eau a également été étudiée et modélisée. Cette étude particuliere
nous a permis de comprendre l'influence de ’eau sur la performance de la car-
touche respiratoire. De nombreux fronts de percée ont été réalisés afin d’acquérir
des informations indispensables a la description de 1’équilibre d’adsorption et du
transfert de matiere en milieu poreux. Ces expériences ont permis d’implémenter
des données pour la modélisation de 'adsorption dynamique multiconstituante.
Cette derniere inclut 'adsorption binaire COV-COV et 'adsorption d’'un COV en
présence d’eau. Le travail effectué a permis de proposer des solutions adaptées a
la complexité du sujet.

Mots clés : adsorption, composés organiques volatils, eau, multiconstituant,
modé¢lisation, protection respiratoire
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Modeling dynamic adsorption on
coaled fixed-bed to get
breakthrough times of respirator
cartridges






Abstract

Activated carbon is the sorbent used in respirator cartridges to purify breathing
air by adsorbing organic vapors. Owing to an important microporous structure,
the activated charcoal features a high specific area efficient to capture toxic com-
pounds by adsorption. Predicting service life time of respirator cartridges to protect
users working in a polluted atmosphere is a mission of the Institut National de
Recherche et de Sécurité. The Wheeler-Jonas approach, provided with a suitable
equilibrium model, is a worldwide used equation to get service life times of respi-
rator cartridges exposed to a constant flow of dry air polluted by a single volatile
organic compound (VOC). While this model has been improved in recent years,
it does not adequately describe the behavior of the cartridges in the presence of
moisture or copolluant.

The present study aims to build a numerical model to describe dynamic adsorp-
tion of single volatile organic compounds and mixtures with or without relative
humidity in the air. Single water vapor adsorption has been modeled on a coaled
fixed-bed, it provides a useful description of water adsorption on activated carbon
and the impact of water on the service life time of a respirator cartridge. Numerous
experiments have been realized to get equilibrium data of single VOCs and mass
transfer constants to describe diffusion of adsorbates through micropores. Indeed,
these data have been implemented in the model to describe adsorption of mixtures.
Additional experiments have been realized to study coadsorption of organic vapors
and dynamic adsorption of a single VOC in presence of humidity. The results are
compared with simulations to appreciate the pertinence of the model.

The present work provides solutions tailored to the complexity of the subject.

Keywords: adsorption, organic vapor, water, multicomponent, modeling, respi-
ratory protection
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