4 ADSORPTION PHYSIQUE

4.1 Mécanisme de I’adsorption physique

L’adsorption est un phénomene de fixation des molécules d’un adsorbat, gazeux ou liquide, a
la surface d’un adsorbant solide. La désorption est le phénomene réversible de I’adsorption.

Adsorbat

2 |
/ ® ® Adsorption
Lasee

Adsorbant

Désorption

Figure 4.1 Schéma du mécanisme d’une adsorption physique.

Si les forces intermoléculaires fluide-solide sont supérieures aux forces intra moléculaires
dans le fluide alors les molécules se condensent a la surface du solide. Si I’adsorbant est
poreux 1’adsorbat peut pénétrer dans les interstices.

) Tlee o ° a4
°_‘_,o) \e\° : La porosité due aux macropores et
- '\° l°/l°§° °° Adsorbat micropores contribue & conférer &
Q

Adsorbant I° I’adsorbant une de ces principales

caracteristiques sa surface
\e o .
w ° spécifique. Elle est exprimée en
/<% Micropores m2.g™* et permet d’apprécier sa
<2nm capacité d’adsorption.

- J

Macropores >50 nm

Figure 4.2 Schéma simplifié d’un adsorbant.

L’adsorption physique est spontanée et exothermique. L’adsorption est donc favorisée aux
basses températures. Les forces d’interaction de ’ordre de 30 a 40 kJ.mol™ sont des forces de
type Van der Waals.

A Distance entre une molécule
d’adsorbat et ’adsorbant

Figure 4.3 Diagramme énergétique d’une adsorption physique.

A
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4.2 Adsorbants

Ce sont en général des mati¢res possédant une grande capacité d’adsorption donc une grande
surface spécifique.

r N
Les zéolites en exemple se distinguent par leurs

structures cristallines avec des micropores
réguliers de taille comprise entre 0,3 et 0,8 nm.
Cette caractéristique justifie I’appellation pour

ces adsorbants de tamis moléculaires.
. J

Figure 4.4 Exemple de structure cristalline d’une zéolite.

Tous les adsorbants sont caractérisés par leurs propriétés physiques.

- (~ L N
Vide interne La porosité interne est le rapport entre
/ le volume total des espaces vides et le

volume total du milieu poreux.

v,
p == (Eq4d)

Vtotal

Vide externe La fraction de vide (&) externe
correspond au taux de vide laissé entre
les grains de solide

- S

Figure 4.5 Porosité interne et fraction de vide.

La masse volumique apparante d’une couche d’adsorbant en vrac est représenté par p,,.

La masse volumique des particules est donc : p, = % (Eq 4.2)
La masse volumique de la matiére étant: p = % (Eq 4.3)

La surface spécifique des pores o est exprimée en m2.g™ pour un rayon moyen des pores 7
exprimé en m.

Une relation empirique permet de lier,  ,avec p, et ¢ pour estimero: o = X9 (Eq 4.9)

PpXT
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Le tableau suivant donne un apercu des caractéristiques de quelques adsorbants.

Adsorbants Surface Taille des Porosité Masse volumique

specifique pores apparente
m2.g*! nm kg.m?

Charbon actif 400 a 2000 1a4 0,4a0,8 300 a 600

Zéolites 500 a 800 0,3a0,8 0,3a04 500 a 700

Gels de silice 600 a 800 2ab 0,4a0,5 700 a 800

Alumines activées 200 a 400 136 0,3a20,6 800 a 950

A base de polymeres | 100 a 700 432 0,4a0,6 400 a 700

4.3 Cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption permet d’estimer la quantité adsorbée en fonction du temps.
4.3.1 Facteurs influents la cinétique d’une adsorption

La cinétique d’adsorption est dépendante de différents facteurs comme:
- La concentration du soluté.
- Lasurface spécifique de I’adsorbant.
- Lagranulométrie de I’adsorbant.
- Lataille des molécules a adsorber.
- Latempérature.
- L’agitation.

Plusieurs modéles du mécanisme d’adsorption sont proposés sur la base du mode de transfert
de I’adsorbat vers I’adsorbant.

4.3.2 Modele de Blanchard ou de pseudo-second ordre
t 1 1
-==-4+—xt (Eq45
= ato (Eq 4.5)

La vitesse initiale d’adsorption (h) est donnée par : h = k, x qi (Eq 4.6)

Avec : g quantité adsorbée au temps (t) en mg.g2,
Oe quantité adsorbée a 1’équilibre en mg.g™,
t en min, k2 constante de vitesse d’adsorption en g.mgt.min?,
h constante de vitesse initiale d’adsorption en mg.g™*.min.,

4.3.3 Modele de Boyd

Boyd propose un modéle basé sur I’étape limitante de diffusion dans les pores.
6
q_ 1— —exp(—Bt) (Eq4.7) Bt = —0,4977 —In (1 — i) (Eq 4.8)
qe s qe

Avec : g quantité adsorbée au temps (t) en mg.g,
Oe quantité adsorbée a 1’équilibre en mg.g?,
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Si le tracé de Bt en fonction du temps est une droite passant par 1’origine 1’adsorption est
contrélee par une diffusion dans les pores.
4.3.4 Modele de Lagergren ou pseudo-premier ordre

Ce modeéle est applicable dans le cas d’un systeme liquide-solide.

% = ki x(qe —q) (Eq4.9)

L’intégration entre =0 au temps t=0 et g=q au temps t=t donne :

de—q

de

In x = ky; Xt (Eq4.10)

Avec : ki constante de vitesse d’adsorption en min?,
g quantité adsorbée au temps (t) en mg.g*,
(e quantité adsorbée a I’équilibre en mg.g™,
t enmin.

4.3.5 Modele de Boyd

L’¢équation de Weber et Morris permet de déterminer la vitesse de diffusion dans les pores

q= kg X tY2+ Cq (Eq4.11)

Avec : kg constante de diffusion dans les pores en mg.g*min™’,
Cq ordonnée a I’origine en mg.g™,
t en min.

4.4 lsothermes d'adsorption

Les isothermes permettent de déterminer a temperature constante la capacité d'adsorption d’un
adsorbant pour un adsorbat donné. Par leur lecture on peut estimer approximativement la quantité
d’adsorbant nécessaire pour atteindre un certain rendement de traitement.

Les isothermes sont des courbes mettant en relation la quantité de polluants adsorbée par unité de

masse d’adsorbant et la concentration d’adsorbat en solution.

4.4.1 Isothermes en phases liquides

Une isotherme pour phase liquide est la quantité de matiere adsorbée par unité de masse
d’adsorbant par rapport a la concentration résiduelle dans la solution : f: = f(C,)

S
Les formes caractéristiques des isothermes en phase liquide ont été classifiées par Giles en
quatre principaux types :
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ge/Ms qe/rps

\ Type L Type S
La forme de type (L) dite de
Langmuir signifie qu’il n’y a pas de
forte compétition entre 1’adsorbat et
le solvant pour occuper la surface de

Ce Ce I’adsorbant.
ge/ms ge/Ms
q Type H N Type C

La forme de type (H) signifie une

/ forte affinité entre [’adsorbat et

[’adsorbant.

Ce Ce

Figure 4.6 Diverses formes d’isothermes en phase liquide.
4.4.2 Détermination expérimentale des isothermes d’adsorption

| volumes (V) de solution de concentration Co d’adsorbat sont mis en contact, sous une
agitation vive, constante et a température constante, avec différentes masses (mi) d’adsorbant.
La concentration de I’adsorbat dans la phase liquide diminue jusqu’a une valeur d’équilibre
Ce. Un bilan permet de determiner la masse (de) de matiere adsorbée pour chaque essai.

V V Vv Vv
Co Co Co Co

ms

~

N
j
Figure 4.7  Schéma expérimental des isothermes d’adsorption en phase liquide.

A I’équilibre nous pouvons déterminer pour chaque échantillon la masse de matiére
adsorbée par 1’adsorbant.

m, = (Cy— C.) XV (Eq4.12)

q. = % représente, a 1’équilibre, le rapport entre la quantité adsorbée et la masse
d’adsorbant. g, généralement s’exprime en kg/kg mais aussi en mg/g.
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Plusieurs auteurs proposent des modeéles bases sur la relation combinant le principe de
conservation de la matiére et le principe thermodynamique de la loi d’action de masse.

4.4.3 Modéle expérimental d’isotherme d’adsorption de Langmuir

XK xC 1 1 1 C 1 C
go = Im>BixXCe —_—= ——— 4 = ou == + == (Eq 4.13)
1+K1 X Ce de K1 XqmXCe dm de K1 XqmX dm

ge en mg ou kg adsorbés par g ou kg d’adsorbant est la capacité d’adsorption a I’équilibre.
gm en mg ou kg adsorbés par g ou kg d’adsorbant est la capacité d’adsorption maximale.

K, est la constante de Lagmuir. Elle est liée a la thermodynamique du systéme.

Ce est la concentration a I’équilibre de 1’adsorbat dans la solution.

On peut constater que sous sa forme linéaire la relation de Langmuir permet de déterminer le
coefficient K a partir des résultats expérimentaux.

4.4.4 Modeéle expériental de Freundlich
1
q. =Kp X Con (Eq 4.14)

ge en mg adsorbés par g d’adsorbant est la capacité d’adsorption a I’équilibre.
Ce est la concentration & I'équilibre apres adsorption.
Kg, nsont des constantes.

En prenant les logarithmes, on obtient log(q.) = log Ky + %log C. (Eq4.15)

Ceci est I'équation d'une droite dont la pente est de 1/n et dont l'intersection est Ky lorsque
Ce=1. Les isothermes pour les liquides contenant plusieurs composants peuvent présenter une
ligne avec des pentes différentes.

4.5 Paramétres thermodynamiques d’une adsorption
4.5.1 Enthalpie libre

Les parametres thermodynamiques AGO, AHO et ASO d’une adsorption sont déterminés a
partir des équations suivantes.

. 1as . : 1 A
Pour I’enthalpie 1’équation de Clausius Clapeyon : ddnTP = R:?z (Eq 4.16)

Pour I’enthalpie libre : AGy = —R X T X In(K;,) (Eq4.17)

Et pour I’entropie : AS, = (AHOT;AGO) (Eq 4.18)

ot AHo est I’enthalpie standard d’adsorption en J.mol™ ou J.g* a 298 K,
AGo est I’enthalpie libre standard d’adsorption en J.mol™ ou J.g* 4 298 K,
ASp est I’entropie standard d’adsorption en J.mol*.K* ou J.g1.K™,

R : constante des gaz parfaits en J.mol*.K? ou J.gt.K?,

P la pression en Pa,

T : température en K,

KL : constante issue de Langmuir en L.mol™ ou L.g.
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La constante K est issue de la linéarisation du modéle d’isotherme de Langmuir.

: . ASy AH
Ce qui permet d’écrire InK;, = = — —>

R AT (Eq 4.19)

Par exemple on réalise une série d’essais d’adsorption d’un colorant sur charbon actif. Le
temps de contact avec une masse, m, d’adsorbant est de deux heures sous agitation a 25°C.
Pour chaque essai la solution de colorant est de concentration variable de 20 & 120 mg/L.
L’¢équation (Eq 4.13) permet d’obtenir les valeurs de qm et KL.

0.02 a c. 1 " I

o S = XCot+——
0.015 - de ?m ¢ KL X Om

y = 0.0408x + 0.0128 — = 10,0408 -
0.01 R? = 0.9906 Am

' m = 24,5g.kg™!
Lorsque x=0 alors

0.005 .
—=10,0128
0 T T 1 KL X qm
0 0.05 0.1 0.15 - Ky, = 3,19L.g™"
\_ _/

Figure 4.8 Linéarisation de I’équation de Langmuir pour le systéme adsorbant/adsorbat étudié. Temps de contact
de 2h; température 25°C ; concentrations de 20 a 120 mg/L.

Suivant (Eq4.17) AGy, =—-RXT xIn(K,) = —8,32 x298 xIn3,19 = —2876].g7 1

AG, estinférieure a 0 I’opération d’adsorption est donc spontannée a la température de 25°C.

4.5.2 Enthalpie et entropie d’adsorption

L’enthalpie d’adsorption est la chaleur libérée ou absorbée pendant le processus d’adsorption
d’une quantité unitaire de soluté en masse ou en mole. Dans la majorité des cas, 1’adsorption
est un processus exothermique, ce qui rend l’adsorption un procédé, nous l’avons wvu,
thermodynamiquement favorable.

T UT |InkL|AGT].g7t

2731 0,0036 | 1,6 -3637 Pour étudier I’effet de la température sur le systéme

adsorbat/adsorbant on réalise a des températures
283| 0,0035 | 1,4 -3338 différentes et le méme temps, t, de contact, d’une
293] 0,0034 [ 1,25| -3038 masse de solution fixée de concentration identique

sur une masse, m, donnée d’adsorbat.

298|0,00335| 1,15 -2888
303/0,00330| 1,1 -2739
313 | 0,00319 | 0,9 -2439
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Le tracé de In k. = f (1/T) suivant (Eq 4.17) permet de déterminer I’enthalpie libre a la
température T : A Gr.

1.8 _ASy AH, 1
16 MK =% "% *T
1.4
AS
o —¢ = -3723
x_l
£ 08 L o
0.6 y =1453.4x-3.723 ASy = =3097].97".K
R2=0.9951
0.4 R2=0.9951 Hy
0.2 - = 1453
0 T T T 1 R
0.003  0.0032 0.05)34 0.0036  0.0038 AHy = —12089 /.97
T

Figure 4.9 Détermination de I’enthalpie libre D Gt en fonction de la température. Temps de contact de 2h,
température 25°C ; concentrations de 50 mg/L, pour un volume de solution et une masse d’adsorbat fixés.

Le phénomene est donc trés exothermique ce qui en pratique. Les quantités adsorbées étant
faibles dans les opérations discontinues 1’énergie émise, est adsorbée par le systeme et
I’élévation de température est négligeable. 1l en est de méme dans le cas des opérations
dynamiques en milieux liquide. Pour les adsorptions dynamiques en milieux gazeux
I’adsorption d’énergie est moins naturelle il faut donc éviter la formation de points chauds
pouvant entrainer la décomposition de 1’adsorbat avec risque d’inflammation.

4.6 Bilan matiére d’une opération élémentaire

Lorsque I’on met en présence un volume de solution (V) au contact d’une masse d’adsorbant
(W) jusqu’a équilibre de 1’échange nous pouvons suivant le schéma de principe :

W Masse adsorbant

Co Ce
V Volume a traiter Cmo Cme
to te

Figure 4.10  Schéma de principe d’une opération élémentaire d’adsorption

Ci Concentration massique de 1’adsorbat dans la solution au temps ti.

Cmi Concentration massique de I’adsorbat dans I’adsorbant au temps t;.

En adsorption C;j et Cm; étant faible on peut considérer W et V constant pendant toute
I’opération ce qui permet d’écrire la loi de conservation de la matiére aux temps to et te.

W x Cmo + VX Co= WXCme + V x Ce (Eq4é.20)

D.Toueix 2026 8




4.7 Taux de distribution

Le taux de distribution représente, a 1’équilibre, le rapport entre la quantité maximale de
soluté adsorbable par un adsorbant pur et la quantité maximale de soluté pouvant étre présent
dans la solution.

C .
Memaxi

C

XW
T= (Eq 4.21)

XV

€maxi

Cine,,,; REPrésente la quantité maximale adsorbable par unité¢ de masse d’adsorbant pur.

Cemaxi
W Masse d’adsorbant en kg.
V Volume de solution en m®.

Représente la concentration maximale d’adsorbat dans la solution en kg.m,

4.8 Concentrations adimentionnelles ou réduites.

Les isothermes d’adsorptions peuvent étre souvent représentées par les concentrations
adimentionnelles définies par rapport aux concentrations de référence dans le liquide et le
solide. Nous avons ainsi :

La concentration adimentionnelle de I’adsorbat dans le liquide définie par X = Ci est
0

comprise entre 0 et 1.

La concentration adimentionnelle de 1’adsorbat dans le solide définie par Y = qi est
m

comprise entre 0 et 1.
4.9 Facteur de séparation.

Le facteur de séparation se défini, a I’équilibre, par rapport aux concentrations
adimentionnelles par :

X
Y =
Xx(1-Y) R+ (1-R)xX
(Eq 4.22) Y x (1-X) RxY

X =
1+ (R—1 XY

Si I’isotherme suit la loi de Langmuir alors : R; = (Eq 4.23)

1
(1+ K xCo)
Lorsque R; est compris entre 0 et 1 1’isotherme d’adsorption est favorable et linéaire si Ry =
1 . L’adsorption est défavorable si R; > 1 et irréversible si R, = 0.
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4.10 Adsorption dynamique en phase liquide.

L’adsorption dynamique est réalisée dans un systéme ouvert la solution traversant une
colonne remplie d’adsorbant. La solution se déplacant dans le lit de hauteur Z sature au fur et
a mesure I’adsorbant. La zone de transfert Zo se déplace jusqu’a la sortie du systéme. La
capacité d’adsorption dynamique est déterminée en tragant la courbe dite de « percée ».

C
C/Co
T A Saturation --—=
Z
Zo 1
Percée:
\ 4 0 | <
% : rd
! Temps
Co; Uo

Figure 4.11 Principe d’une adsorption dynamique en milieu liquide

Co Concentration de la solution de I’adsorbat a I’entrée de la colonne.
C Concentration de la solution de I’adsorbat a la sortie de la colonne.
Z  Hauteur du lit d’adsorbat.

Zo Hauteur de la zone de transfert.

N, Capacité maximale d’adsorption de la phase solide en kg/kg.
Uo Vitesse de passage de la solution dans 1’adsorbat m.h.

K Constante cinétique en m3.kgt.h,
t Tempsenh.
tp, Temps de percée en h.

Une relation dérivée d’ Adams-Bohart peut modéliser le phénoméne d’adsorption dynamique:

Inx(Q-1)=22%_gxc,xt (Eq 4.24)
c U 0

0

La relation utilisée par Hutchins en 1973 permet, elle, la détermination du temps de percée
suivant :

_ _No
P coxU

X (Z—-127,) (Eq4.25)

D.Toueix 2026 10




ETUDE DE CAS EC4.1
TRAITEMENT D’UNE EAUX CONTAMINEE PAR UN COLORANT.

L’eau rejetée d’une usine de teinture textile qui renferme de 25 a 90 mg.L! d’un colorant trés
soluble dans 1’eau est traité par du charbon actif en poudre.

Sous forme de poudre le charbon actif a une granulométrie moyenne de 15 10 m. Insoluble
dans ’eau sa masse volumique apparente de 400 kg.m™ est réellement d’environ 2000 kg.m™
et présente donc une tendance a la sédimentation.

EC 4.1.1 Premier essai de décontamination

Dans un premier essai on traite, par 600g de charbon actif, a la température de 25°C, et sous
agitation 200 litres d’eau renfermant 50 mg.L™ de colorant.

600 g de charbon actif
‘ 1 25°C

200 L d’cau a traiter

50 mg.L* de colorant |

N

Figure 4.12 Essai d’adsorption discontinue d’un colorant par le charbon actif.

Le suivi de la concentration en colorant en fonction du temps s’effectue par spectroscopie.

Temps en min | Concentration en 60
mg.L-1 E" 50
0 50 £ 40
25 29 s
2 30
50 22,5 <
c 20
100 17,5 g T, ! |
200 15 S 10
300 14 0 - - - !
200 135 0 100 200 300 400
Temps en min
450 13,5

Figure 4.13 Evolution de la concentration du colorant en fonction du temps lors de ’adsorption discontinue a
25°C par le charbon actif.
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EC 4.1.2 Modélisation suivant Blanchard

La masse d’adsorbant utilisé étant de 600g pour 200 litres de solution les résultats de la figure
4.6 permettent d’établir la capacité d’adsorption de 1’adsorbant vis-a-vis de 1’adsorbat en
fonction du temps.

La capacité d’adsorption de 1’adsorbant au temps= 25 minutes :

volume traité X (concentration initiale — concentration au temps t)

1= Masse d'adsorbant
200 x (50 — 29)
= = m
q 600 g/g
Temps en Capacite 14
min d'adsorpti/on 3 1 N A
(9 en mg/g) o ¢ .
0 0 E 10 P
s 3 ad
25 7 = f
g2 6
50 9,16 g /
100 10,83 o ‘2‘ /
200 11,6 p=
300 12 g 0 T T T 1
& 0 100 200 300 400
400 12,16 © Temps en min
450 12,18 P

Figure 4.14 Evolution a 25°C de la capacité d’adsorption du colorant par le charbon actif en fonction du temps.

40

35

A

30

/

/

Suivant (Eq 4.5)

/

t

y =0.0789x + 1.4583

1 1
—= —+— Xt

R?=0.9999

q h q.

200

300

Temps en minutes

400

Figure 4.15 Modele de Blanchard appliqué a ’adsorption, a 25°C, du colorant par le charbon actif pour une
solution de concentration initiale égale a 50 mg.L* et un rapport de charbon actif sur le volume de solution égal

a3glLt

Nous avons bien une fonction affine dont nous pouvons extraire (h) la constante de vitesse
initiale d’adsorption et (Qe) la capacité maximale d’adsorption de 1’adsorbant.

1
> = 1,4583 — h = 0,6857 mg.g L. min™' et
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Nous en déduisons dans ces conditions deux relations permettant de calculer & priori les
conditions de réalisation d’une adsorption.

Détermination d’un temps de traitement en fonction d’une concentration (q) finale désirée.

-4, 9 -1
t—h+ Xt - t hx

Eq 4.26
o (Eq )

Détermination de la concentration finale en fonction d’un temps (t) de traitement détermine.

t
Par exemple quel est le temps envisageé, a 25°C, pour traiter 500 L d’une solution renfermant
50 mg.L? de colorant par 3 g.L? d’adsorbant et obtenir 90% de 1’efficacité maximal du
traitement ?

hl devant représenter 09 - q=12,67x09 =114
qe

1 11,4 1

=3 = 0,6857 (1-0,9)

t=—X ~ 166 min

=

EC 4.1.3 Isotherme d’adsorption

Une série d’essais effectués suivant le protocole expliqué en 4.4.2 permet d’obtenir les
résultats suivants :

0.06
Cekg/m®|qe kg/kg B os i

0%1 0 (())08 g g o T

; ) ‘@ S 0,03
0,02 | 0,016 52 0o )y
0,04 | 0,03 g8 A7
006 | 0,041 5w
009 | 0053 5 0 '

'2 0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.1

Concentration a I'équilibre en kg/m?3

Figure 4.16 Isotherme d’adsorption a 25°C d’une solution du colorant par le charbon actif.
On déduit de (Eq 4.13) :

Gm X K, X C, 1 1 1
- - -

qe_1+KLXCe Qe:KLXQmXCe dm
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140.0

y = 1.2002x + 4.1429
120.0
R? = 0.9992 /
100.0
Z 800 /
(]
60.0
40.0
20.0 /
0-0 T T T T 1
00 200 400 600 80.0 100.0
1/ Ce

1 1 1
de Ko XqmXCo qnm

qi = 4,143 > g, ~ 0,241 kg/kg

1
K, =
' quCx(q—le—é)
1

KL:

0,241 x 0,02 x (62,5 — 4,14)

K, = 3,55 mikg?

Figure 4.17 Linéarisation suivant Langmuir de I’isotherme d’adsorption a 25°C de la solution du colorant par le

charbon actif.

(e}

-1.8 -1.6 -14

for)
¢

vy =0.8688x - 0.3361 1
R*=0.994

No
(€]

1
e = Kp X Con

1
log(qe) = logKr + —logC,

logKy =—0,3361 - Kp=0,461

n=1,151

1
= 0,8688
n

Figure 4.18 Linéarisation suivant Freundlich de I’isotherme d’adsorption a 25°C d’une solution de colorant par

du charbon actif.

On traite 4 m®, a 25°C, d’ une solution contenant 0,09 kg.m de colorant par du charbon actif
en poudre afin d’abaisser la concentration de la solution a 0,03 kg m™.

Suivant le modele de Langmuir nous pouvons écrire :

1 1 1
de K XqmXCe dm
= Am XK XCe = Ce = i= - 3 g1
e = T Tkixc, e S qm = 0,241 kg/kg = 4143 K =355mkg
Ce
e =
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Conservation de la matiere aux temps to et te.

En équilibre avec la concentration finale de la solution, C1 = 0,03 kg.m, nous avons :

C; 0,03
= = = 0,023 kg/k
9m1= 2943 % ¢, + 1,169 4,143 x 0,03 + 1,169 9/kg
Bilan de matiére en considérant le charbon actif introduit comme pur.

Wi

\l/ VGC=VC+W:dm
V Co VG

El 4x0,09=4x0,03+ W,;x0,023
l Wi = 10,43 kg

W1 qm1

Figure 4.19 Bilan matiére de 1’adsorption d’un colorant par du charbon actif a 25°C. 4 m? de solution contenant
0,09 kg/kg de colorant traitées par 10,43 kg de charbon actif.

0.06
/’
0.05 L
/
0.04 a1

0.03

0.02
val ~ : L
/ Droite operat0|re
0.01 >
\

T~

Adsorbat adsorbé en kg par kg
dadsorbant

0 001 002 0.03 0.04 005 006 0.07 0.08 0.09 0.1

Concentration a I'équilibre en kg/m3

Figure 4.20 Diagramme d’adsorption a 25°C de 4 m® de solution contenant 0,09 kg/kg de colorant traitées par
10,43 kg de charbon actif.

Une transformation de 1’équation de conservation de la matiere permet de formuler la droite
opératoire.

|4 4
VCoZVC1+W1C|m1 > W1qm1 =VC-VC = qm1=w—1x60—mx61

\ . . . . :
— o est le coefficient angulaire de la droite opératoire .
1

dmi = ———= X 0,09 x 0,03 —  gm1 = 0,023 Résultat conforme a l'opération.

10,43 © 10,43
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L’enthalpie d’adsorption déterminée au chapitre 1.2.5estde: AH,; = —12089].g7 L.
La masse volumique de la solution étant estimée & 1000 kg.m et sont Cpsol & 4,18 J.g71. K™
nous pouvons estimer 1’¢lévation de température en écrivant la conservation d’énergie entre
I’énergie émise par I’adsorption et son absorption par le systéeme.

Qsol X (Cinitiale - Cfinale) XA Had = Qsol X Cpsol(Tfinale - initiale)
(Cinitiate — Crinate) X A Hag + CPsor X Tinitiate

CDsol = Tfinale
(0,09 —0,03) X 12089 + 4180 x 25 _ 25 17
4180 o

Nous pouvons constater que 1’é1évation de température est négligeable.

Apres séparation on renouvelle dans les mémes conditions le premier traitement.

Bilan de matiére en considérant le charbon actif introduit comme pur.

W w
\Y Co V C1 \Y CZ
— > B —> B2 — >
Wi W3 gma2

Figure 4.21  Schéma de principe d’une adsorption a deux étages.
Conservation de I’adsorbat Etage 1 :  V Co=V C1+ W1 Omt
(4 x 0,09 - 4 x0,03) = 10,43 x 0,023

Conservation de I’adsorbat Etage 2: V C1 =V C2+ W2 Om2

A A t = €
Amz = o X M7y < 2 ® 9mT 3123 x C, + 1,169
v X C v X Cy, = C2
W, oow, 27 4143 x C, + 1,169
C,
1043 <908 - 1013 * “ = 3143 x ¢, + 1,169

-1,586 C2 -1,4 C,+ 0,01344=0 —  C,=0,0095 kg.m*

Quz = —— X 0,03

043 X 0,0095 — g = 0,00786 kg/kg

10,43
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0.06
4
0.05 A

0.04
T
0.03

0.02 / ~___

0.01 et [T

Adsorbat adsorbé en kg par kg
dadsorbant

T

0 !
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 01
Concentration a I'équilibre en kg/m3

Figure 4.22 Diagramme d’adsorption a 25°C de 4 m?® de solution contenant 0,09 kg/kg de colorant traitées par 2
fois 10,43 kg de charbon actif.

Le traitement en deux étages permet d’économiser 1’adsorbat. En effet la quantité d’adsorbant
nécessaire pour traiter 4 m de solution la concentration passant de 0,09 & 0,0095 kg/m? est de :

VC=VC+Wigm — 4x0,09=4x0,0095+ Wi x0,00786

W1 =40,9 kg soit presque deux fois plus qu’en 2 étages.

ETUDE DE CASEC 4.2
ELIMINATION D’UN PESTICIDE DANS L’EAU PAR ADSORPTION
DYNAMIQUE.

On désire étudier I’élimination de pesticides dans une eau destinée a 1’aquaculture. Pour
I’étude on cible le pesticide le plus souvent présent et en plus grande quantité. Le traitement
est réalisé en dynamique sur un lit de charbon actif en granulé.

Le charbon actif utilisé a une granulométrie moyenne de 1,2 mm pour une masse volumique
apparente de 510 kg.m™ et une d’une surface spécifique moyenne de 1000 m2.g2.

4.2.1 Cinétique d’adsorption en réacteur fermé.
La cinétique d’adsorption est évaluée en suivant 1’évolution, en fonction du temps, de la

concentration initiale d’une solution de 98 mg.L en pesticide. Pour cette estimation on traite
250 mL de solution & 20°C, sous agitation, par 5 mg de charbon actif.
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Concentration en mg/L

Cinétique d'adsorbtion du
pesticide
99
98
% |
95 \e\\
94 ¢ ——
93 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30
Tempsenh

Figure 4.23 cinétique & 20°C d’adsorption du pesticide par le charbon actif pour une solution a 98 mg/L de

concentration initiale en pesticide.

4.2.2 Isotherme d’adsorption

Isotherme d'adsorption du pesticide

e

4

50 100 150
Ce en mg/L

200

Figure 4.24 1sotherme d’adsorption, a 20°C, du pesticide par 10 mg de charbon actif pour 250 cm?® d’une
solution de concentration initiale variant de 10 a 160 mg/L en pesticide.

Celge |1/Cc |1/qe 0.0150

10| 80(0,10000,0125 y = 0.0975x +0.0029

20125/ 0,0500 | 0,0080 0.0100 w0t "

40 185 | 0,0250 | 0,0054 -

60| 225]0,0167 | 0,0044 0.0050

80| 255 | 0,0125 | 0,0039

100 | 270 | 0,0100 | 0,0037 0.0000 .
140280 0,0071 | 0,0036 0.0000 0.0200 0.0400 0.0600 0.0800 0.1000 0.1200
160 | 280 | 0,0063 | 0,0036

Figure 4.25 Détermination des coefficients de Langmuir a partir de I’isotherme d’adsorption, a 20°C, du
pesticide par 10 mg de charbon actif pour 250 cm?® d’une solution de concentration initiale variant de 10 a 160

D.Toueix 2026
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La capacité d’adsorption maximale gm est déterminée par 1/gm = 0,0029 — gm = 345 mg/g.

_CImXKLXCe _ de
=T~ K=
1‘|'KL><Ce CeX(Qm_Qe)

=0,036 L.mg~! 36 m3.kg!

Le modéle de Langmuir peut étre représenté par la relation (Eq 4.13):

Qo= T—27— — o=
e — 1 1 e —
= XCe+ T 2,9 X Ce + 0,08
. - . \ 1
Avec un facteur de séparation égal a Ry, = 0,217

- 1+ KLXCO)

4.2.3 Adsorption dynamique

L’adsorption est réalisée, a 20°C, dans une colonne d’adsorption remplie de granulés de
charbon actif. La solution contenant le pesticide est introduit a 1’aide d’une pompe doseuse
permettant d’adapter le flux de mati¢re dans la colonne. En sortie de colonne on détecte la
concentration finale du pesticide dans la solution.

v

Colonne

|

@=0,25m

H=0,5; 1oul5m

Débit Q.

Co

0 =20°C

Figure 4.26 Schéma de I’installation de 1’adsorbeur sur colonne.

4.2.3.1 Détermination du temps de percée en fonction de la hauteur du lit d’adsorbant.

On realise a la température 20°C une série d’essais d’adsorption d’une solution de

concentration Co = 5,25 mg/L alimentant a un débit de 0,25 m3/h une colonne de 0,25 m de

diamétre et de hauteur d’adsorbant variant de Z= 0,5; 1a 1,5 m. Le temps de percée est

déterminée lorsqu’en sortie de colonne on détecte un rapport de C/Co égale a 50%.
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20
y=12.2x-0.3 /
Zenm | tpenh 15 R?=0.9968
0,5 6
1 11,5 10 ~
15 18,2 /
5
0 ; ; ; .
0 0.5 1 1.5 2

Figure 4.27 Temps de percée en fonction de la hauteur du lit d’adsorbant.

Le temps de percée est une fonction affine de la hauteur de 1’adsorbant. On détermine a I’aide
N

de la relation (Eq4.25): t, = —— X (Z—Z,) les coefficients N, et Zj.
CoxUg
Ny Ny Ny
t, = ——X(Z—-Z - t,=———XZ — ——X/Z
P Co x U, ( ) P Cy x Uy Cox Uy 7°

No _ _ -3 _ -1
=12,2 - Ny =12,2 x5,25107° x5 =10,32 kg.kg

Co X U

Ny 7 0.3 7 0,3 X 5251073x 5 0.0246
—_— X = , - = =0, m
Cox Uy 7° 0 0,320

4.2.3.2 Courbe de percée.

. 6

= Point de saturation 96% de Co

€

c 5

)]

3 /

w 4

3 Point de percée /

E 50% de Co

Q

3

c2 —*

.0

J<

=1

]

c

8 0 T T T 1

0 5 10 15 20
Tempsenh

Figure 4.28. Courbe de percée du pesticide dans une colonne de 1m alimentée par une solution de pesticide de
Co égale a 5,25 mg/L sous une vitesse de 1 m/h.
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(Eq 4.24) lnx(%—1)=@—l(xcoxt
0
C
Co Z % Ny nx(F-1)
lnx(F—l)sz( 7 —Coxt)—>K= XN
0 ( U O_Coxt)
0

lnX(O,OOSZS_l)
0,00262

—0,00525><11)

K = 5553 =1,451072 m3kglh!

(=5
La teneur limite étant fixée de 0,1 microgramme par litre I’installation est constituée de deux
colonnes de 1m placées en série.

4.10 Adsorption en phase gazeuse.

Les adsorptions en phase gazeuse s’effectuent suivant un procédé dynamique par passage du
mélange gazeux contenant I’adsorbat sur un lit d’adsorbant. L adsorbat se dépose a la surface
et dans les pores de 1’adsorbant suivant des phénoménes complexes liés aux forces de Wan
Der Vaals. Suivant la nature de 1’adsorbat et de 1’adsorbant dans des conditions isothermes
Brunauer a classeé les adsorptions en cing types principaux :

4.10.1 Type 1 de Langmuir. Adsorption en une couche monomoléculaire.

Comme en phase liquide ce type d’isotherme se rencontre lorsque le solide adsorbe une seule
couche de molécules d’adsorbat sur sa surface.

p représente la pression partielle de

Om Voo I’adsorbat.

po représente la pression de vapeur
saturante de 1’adsorbat a la température t.
gm représente la quantité maximale
d’adsorbat adsorbable par unité de masse
d’adsorbant.

p/po représente la saturation relative ou
> \activité de ’adorbat. y

p/Po

Figure 4.29. q=f (p/Po). Isotherme de type Langmuir a la température t.
4.10.2 Type 2 et 3 Adsorption en couche multimoléculaires.
Pour ces deux types I’adsorbat se dépose sur 1’adsorbant en multicouches moléculaires.

Dans le second type qui est le plus répandu il y a d’abord formation d’une couche
monomoléculaire puis d’un couche multimoléculaire d’épaisseur indéterminée jusqu’a p/po =1.
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Dans le troisieme type il y a formation tout de suite d’'une couche multimoléculaire dont
I’épaisseur va croitre jusqu’a p/po =1.

p/Po

v

>
1 1
Figure 4.30. q=f (p/Po). Isothermes de type 2 et 3 & la température t.

4.10.3 Type 4 et 5 Adsorption en couche multimoléculaires d’épaisseur finie.

Les isothermes de type 4 sont semblables a ceux de type 2 mais avec pour p/po =1 une quantité
finie d’adsorbat adsorbé.
Les isothermes de type 5 sont semblables a ceux de type 3 mais avec pour p/po =1 une quantité
finie d’adsorbat adsorbé.

am2

Ke)
~
o
]

N
7

v

[N g P

Figure 4.31. q=f (p/Po). Isothermes de type 4 et 5 a la température t.
4.10.4 Isotherme d’adsorption en phase gazeuse de Langmuir.
Le modele de Langmuir considére I’adsorption comme un phénomene de dépdt mono couche
et unimoléculaire sur la surface de I’adsorbant. Il y a équilibre thermodynamique entre la

sorption et la désorption des molécules a la surface de 1’adsorbant.
Suivant Langmuir a 1’équilibre la vitesse d’adsorption égale la vitesse de désorption.

(Eq 4.28) rad=1(ax(1—qi)xpﬂ=rdésxl(dxi B (- S—
m 0 A Kq - -_—
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Ce qui donne le modéle de Langmuir avec sa forme linéarisée (Eq 4.13).

p
q _ Po N I +

qm_1+KL><£ q_KLquxﬁ dm
Po Po

g est la masse adsorbée par unité de masse d’adsorbant frais sous la pression relative pﬂ.
0

qm est la quantité maximale adsorbable par I’adsorbant frais sous forme d’une couche
monomoléculaire.

Si la pression est faible alors I’isotherme est linéaire suivant la loi de Henry.
4= qux K, X (Eq4.29)
0
Si la pression partielle est tres grande alors g = gy,
Par exemple 1’adsorption a 30°C du toluene dans une colonne de granulés de charbon actif

donne les résultats suivants pour une pression de vapeur saturante du toluéne po a cette
température de 4888 Pa

[
N

\

0.3

y =0.0093x + 0.0661

/ 0-25 R?=0.9978

pd 0.2

/ 0.15
/ 0.1 -

T T 1 0.05
0 0.2 0.4 0.6

p/po

o N B OO

g mmoles par g d'adsorbat

Figure 4.32  Isotherme d’adsorption & 30°C du toluéne sur des granulés de charbon actifs.
De type 1 nous pouvons en déduire gm = 15,13 mmoles/g d’adsorbant et K =7,3.

4.10.5 Modele de Brunauer, Emmett et Teller (B.E.T).

Dans ce modele les auteurs proposent que des molécules peuvent étre adsorbées sur des sites
déja occupés formant ainsi une couche multimoléculaire & la surface de ’adsorbant. Ils
proposent alors la relation :

q c><(;io)

am (1—;;0)x[1+(c—1)x;;0]

(Eq 4.30)
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g est la quantité adsorbée par unité de masse d’adsorbant frais sous la pression partielle p.

g cst la quantité maximale adsorbable par 1’adsorbant frais sous forme d’une couche
monomoléculaire.

p est la pression partielle de I’adsorbat.

Po est la pression de vapeur saturante de I’adsorbat a la température t.

C est une constante liée a la température et 1’énergie d’adsorption.

La relation peut étre représentée sous une forme linéaire.

&) __ 1 . c-1p
qx( _%)_quC dm X C  po

(5) p

La fonction affine ——== = f | — ’ ir
a fonction affi eqx(l—%) f(po) permet d’obtenir

T c-1 5z o
L’ordonnée a I’origine etlapente n —— permettant d’évaluer la quantité gm
mXC qmXC

correspondante au recouvrement complet de la surface de 1’adsorbant par une couche
monomoléculaire d’adsorbat.

En considérant un nombre fini, n, de couches I’expression de la relation B.E.T peut s’écrire :

o _£x() 1 o) e X(%)nil]
qm (1—;%) 1+(C—1)x(%)_c><(z%)n

C >1 et n=I I’isotherme est de type 1. C >1 et n>1 I’isotherme est de type 2. C<letn>1
I’isotherme est de type 3.

Par exemple 1’étude de 1’adsorption de 1’eau contenue dans 1’air a la surface de grains de
céréales a la température de 25°C donne les résultats suivants :

0.3 45
40 - =

0.25 ,/' 35 R.Z =0 qqat.;

0.2 / 30

25 7

0.15 20 /
0.1 15 /
0.05 0T -

. 5 %

0

Figure 4.33 Isotherme d’adsorption a 25°C de la vapeur d’eau sur des grains de céréale et linéarisation du
modéle B.E.T.
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L’isotherme de type 4 peut étre représenté par un modele de B.E.T avec :

L -39853 et —L=42976 —» — = o
qmXC qm X Gm*3,9853 (1-42,976Xqm)

Ce qui permet d’estimer qm = 0,01853 kg/kg et C = 13,54

4.10.6 Adsorption, désorption et phénoméne d’hystérésis.

A r \

L’analyse des isothermes d’adsorption et
de désorption montre souvent que les
deux courbes ne se superposent pas.
C’est le phénoméne d’hystérésis.

Courbe d’adsorption
Courbe de désorption

> (.

Figure 4.34 Courbes d’adsorption et de désorption et phénomene d’hystérésis.

Par exemple la conservation des produits alimentaires est liée a 1’activité de I’cau (aw)
dépendant de la température et le taux de matiére séche de ces produits. Le aw compris entre 0
et représente le rapport entre la pression partielle de la vapeur d’eau et la pression de vapeur

saturante de cette eau a la méme température soit aw = pﬂ . Pour éviter les risques d’altération
0

des aliments par formation de moisissures le aw doit étre maintenu égal ou inférieur a 0,5 soit
en évitant I’adsorption soit en procédant a une déshydratation.

A Taux de matiére séche \
05 T Les pores des aliments sont en
, général plus petits en surface qu'en
04 T p profondeur. La pression de vapeur
Courbe de d'eau nécessaire au remplissage est
03 T plus élevee que celle a laquelle les
pores peuvent se vider.
02 T
L'hystérésis est surtout marquée
01 7~ Courbe d’adsorption » | dans les fruits et les légumes car les
au o | sucre  forment des solutions
| | i | > sursaturées qui ne se condense pas
02 04 06 08 1

Figure 4.35 Courbes d’adsorption et de déshydratation de 1’eau dans les produits alimentaires.

D.Toueix 2026

25




4.11 Adsorption dynamique en phase gazeuse.
4.11.1 Caractéristiques d’une colonne d’adsorption.

Comme en phase liquide 1’adsorption dynamique en phase gazeuse consiste a faire circuler le
gaz sur un lit d’adsorbant.

L’adsorbant généralement sous forme de grains est disposé en couche dans une colonne
cylindrique. Le lit ainsi constitué a une hauteur pouvant aller jusqu’a 2m.

4 , N
Z (m) Hauteur du lit.
7y S (m?) Section droite du lit.
M € Porosité du lit. Environ 0,4.
) z ps (kg.m) Masse volumique de I’adsorbant.
F (mi.s) Flux de gaz.
A 4

---------- Uo (m.s) Vitesse en fut vide. uo=F/S.

MNuo ui (m.s™) Vitesse intergranulaire. ui = uo / &.
| I t(s) Temps de séjour. T = 22
MF \_ J

Figure 4.36 Caractéristiques d’un lit d’adsorbant.

La porosité du lit, environ 40%, représente la fraction balayée par le gaz. L’autre partie du
solide contient du gaz qui lui reste immobile.

ui est la vitesse qui produit le maximum de perte de charge et sera donc limitée en général a
1m.s ce qui correspond & un débit de 1500 m3.ht.m2. Les pertes de charge sont aussi la
raison de la limitation de la hauteur du lita 2 m.

4.11.2 Principe de fonctionnement d’une colonne d’adsorption en phase gazeuse.

Les conditions de fonctionnement d’une colonne d’adsorption en phase gazeuse sont
identiques a celles d’une adsorption en phase liquide évoquée au chapitre 4.9.

Pendant la phase d’adsorption le mélange d’un gaz neutre et d’un adsorbat est envoyé dans la
colonne d’adsorbant. Les surfaces libres de 1’adsorbant permettent de fixer les molécules
d’adsorbat. Le gaz neutre n’étant pas adsorbé est dirigé vers la sortie de la colonne. Au fur et
a mesure de la saturation de 1’adsorbat la colonne se constitue d’une zone saturée et d’une
zone vierge séparée par la zone de transfert qui se déplace vers les zones viéges. Cette zone de
transfert se déplace ainsi jusqu’a la sortie du systéme. La capacité d’adsorption dynamique est
déterminée en tragant la courbe dite de « percée » et en arrétant 1’étape d’adsorption lorsque
environ 95% de la hauteur de la colonne est saturée.

L'adsorption étant exothermique la chaleur dégageée est entrainée par le gaz neutre et chauffe
la colonne en aval de la zone de transfert. Cette élévation de température peut dans certains
cas modifier les conditions de fonctionnement de la colonne voir générer un risque de « point
chaud » avec décomposition de 1’adsorbat.

D.Toueix 2026 26




4.11.3 Les modéles d’adsorption dynamiques.

De nombreux modeéles proposent de prévoir 1’allure d’une courbe de percée en fonction des
caractéristiques fonctionnelles d’une colonne d’adsorption.

Quelques soit le modéle choisi seul I’expérimentation permet de valider sa pertinence ou
d’affiner ses coefficients.

4.11.3.1 Modéle de Thomas.

C’est le modele le plus employé pour 1’é¢tude du comportement d’un systéme d’adsorption en
lit fixe dans un milieu liquide ou gazeux. Le modele est décrit par les expressions suivantes
(Eq 4.31).

C 1 . ., C
— = ou linéarisée - In (?" - 1) =

Co 1+exp[Ktquexm—Kt X Coxt]

KiXgexm

Q

—KtX Coxt

C, Concentration a I’entrée de la colonne en mg.L* ou kg.m=.

C Concentration en sortie.

Q Débit du fluide en L.h* ou m®.h?,

m Masse d’adsorbant dans la colonne en g ou kg.

t  Temps de fonctionnement du systéme souvent exprimé en minutes.

Kt Coefficient de Thomas. (Coefficient de vitesse de transfert).

go Concentration maximale de I’adsorbat sur 1’adsorbant en g.g™ ou kg.kg™.

Les valeurs de K: et de go dépendent des conditions opératoires, température, vitesse
d’écoulement dans le lit, masse d’adsorbant etc... Ils sont déterminés a partir
d’expérimentations.

Par exemple les essais d’adsorption d’un colorant dans I’eau sur une colonne de laboratoire
donnent les résultats suivants :

[EnY
N
(9]

K

l:rlm mlnn \ gilgg ggloo
y =-0.0027x + 2.96>\

R*=0.9982

0.8
0.4

/

O T T T 1
0 500 1000 1500 2000

Temps en minutes

o
(2}

1 1
N et ¢ =
N 1Rk o =N
©

c/c,

In(C,/C+1)

1
N
w

Figure 4.37 Modéle de Thomas appliqué pour un essai d’adsorption.
Température 25°C. C, 50 mg.L2. Q de 8 ml.min%. Sur une colonne 15 cm de charbon actif.

La linéarisation du mod¢le de thomas permet de confirmer qu’il pourra-t-&tre utilisé pour
représenter le phénomeéne étudié.
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Dans le domaine du génie des procédés on peut utiliser Une relation dérivée d’ Adams-Bohart
liant 1a hauteur du lit d’adsorbant et le temps de I’opération (Eq 4.32).

C K., xXg,Xm
ln(ﬂ—l)z—ﬁ—%L———Ktxcoxt

C

On peut déduire la hauteur Z a partir de la masse d’adsorbant dans la colonne.

etlUp=2 > m(2-1)= 2, x ¢y xt

(Eq4.33) Z = - 5,

X

© |3
nlr

Co Concentration de la solution de 1’adsorbat a I’entrée de la colonne en kg.m.
C Concentration de la solution de 1’adsorbat a la sortie de la colonne en kg.m.

Z Hauteur du lit d’adsorbat en m.

N, Capacité maximale d’adsorption de la phase solide % en kg.m?=,

Uo Vitesse de passage de la solution dans 1’adsorbat m.h™.
K: Constante cinétique en m®kgt.h,
t Tempsenh.

Il existe plusieurs autres modeles exploitables en adsorption comme ceux de :

Adams-Bohart, Yoon-Nelson, Clarc et Bed-depth/service time.
Tous ces modeles d’expériences font 1’objet de nombreuses publications.
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ETUDE DE CASEC 4.3

On réalise en lit fixe I’adsorption d’un C.0.V le 1,2 dichloroéthane sur des grains de bentonite.
Dans le procedé étudié 1’influent contenant le COV est filtré et refroidi a 20°C avant d’étre
envoyé dans une des deux colonnes. A la fin de la saturation de cette colonne une
programmation permet de bipassé le flux vers la seconde colonne. La phase de génération est
alors déclenchée en introduisant de la vapeur d’eau a 120°C. La vapeur entraine les C.0.V
dessorbés vers un condenseur et un séparateur. La colonne est alors séchée et refroidie par un
flux d’air sec avant d’étre préte pour un nouveau cycle.

éfluent pollués par C.0.V.

v

Air pollué vers <----- I F===->" Air pollué vers

influent : influent

Air sec frais

Air sec frais

Vapeur d’eau 4 i | Vapeur d’eau
*--—»I%%% : e =

Influent pollué par C.0.V.

‘ C.0.V condensé

Eau

N

Figure 4.38 Schéma d’un procédé d’adsorption de C.0.V. avec régénération de I’adsorbant.

Le lit d’adsorbant est constitué de bentonite de porosité interne de 0,32, de masse volumique
apparente de 950 kg.m™ et de diamétre moyen des grains de 1,3 mm. La fraction de vide du lit,
(&), dans la colonne est de 0,4.

L’alimentation est de 820 m®.h la concentration de C.0.V. étant en moyenne de 50 g.m32a la
température de 20°C. La vitesse intergranulaire ui (m.s™) est fixée a 0,9 m.s® de facon a
limiter les pertes de charge. Chaque cycle d’adsorbtion dans une colonne est fixée a 60
minutes afin de prévoir le temps de régénération et de séchage et de refroidissement. Le
C.0.V. de référence est le 1,2 dichloropropane de masse molaire moléculaire égale a 113
g/mole sa pression de vapeur saturante étant de 5100 Pa a 20°C.
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EC 4.3.1 Bilan matiére de la colonne et vitesse du front d’adsorption
Considérons un flux d’influent Fe contenant Wre de C.O.V.
Le bilan matiére sur les autres molécules constituant le mélange a savoir I’oxygene et 1’azote
n’est pas a prendre en compte puisque ces molécules de sont pas adsorbées.
Le bilan de matiére au temps t s’effectue donc sur la base du C.0.V :

C.0.V. al’entrée de la colonne — C.0.V. a la sortie de la colonne

C.0.V. dans I’adsorbant a I’état final — C.0.V. dans 1’adsorbant a 1’état initial.
(Fe X Wge— Fs XWgs) Xt = mg X qr—m; Xq; (Eq434)

Au temps t=0 la colonne est considérée comme vierge. On considere ts comme le temps qu’il
faut pour que le front d’adsorption atteigne la sortie de la colonne. A cet instant nous avons :

(Fe X WgeXts— 0) = mgXqp—0+V; X W,

V; X Wp, représente la quantité de C.O.V. contenue dans le volume gazeux intergranulaire de
la colonne.

(Fe X WgeXtg) = SXZXxp(l—e)Xqr+SXZXeXWpg

A partir de ce bilan on peut faire apparaitre la vitesse du front d’adsorption sous la forme :

Z u
tg

(1_€)prWFe]+1

Ug

Ou si I’on néglige la quantité de C.O.V. contenue dans le volume gazeux intergranulaire de la
colonne qui est faible.

u

[(I—S)pr qfe]

HlN

<
Q
M

Dans cette équation Il y a deux inconnues u, et gr qui peuvent étre déterminées a partir de
I’isotherme d’adsorption.

EC 4.3.2. Isotherme d’adsorption

Les essais en laboratoire permettent de valider et de déterminer les paramétres du modele de
Langmuir, suivant : qm & 20°C = 14,3 g/kg et K. =1,51.

KLXL

a _ Po
. —1+KL>< L (Eq 4.35)
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Figure 4.39 Isotherme d’adsorption a 20°C du 1,2 dichloropropane sur de la bentonite.

A 20°C la pression de vapeur saturante est de 5100 Pa. En considérant les gaz comme parfaits
P xV =n x R x T la concentration maximale dans un m* sera de :

P 5100 _
= 2,09 moles.m™3

n
V ~ RxT  832x293

soit 2,09 x 113 = 236 g.m™.

La connaissance de 1’isotherme permet de déterminer qe pour la concentration d’entrée W,
soit dans notre cas 120 g.m. Soit un rapport de concentration de 50/236 = 0,21 = p/po.

p
KixpeXdm  151%021%x143
1+ K, X pﬁ 1+ (1,51%x0.21)
0

3,44 g. kg™t

EC 4.3.3. Le lit d’adsorbant

Le temps d’un cycle d’adsorption est fixé & 60 minutes et la vitesse intergranulaire 8 0,9 m.s*

uxt 0,9%60 _
zZ= 1—¢ Sq = T1i-04 3,44] — 0,55 m (Eq 436)
A=8)y HxL [ x950x 4%
[ e XPXer]+1 0.4 50

Débit a traiter Q=Sxu S = 820/3600/0,9 = 0,25 m?.

Ce qui donne un diametre de colonne de D = /0,25 X ﬁ = 0,56 m.

La masse d’adsorbant utilisé sera donc de : 0,25x0,55x950 = 131 Kkg.

Le diametre interne de la colonne sera adapté en fonction des standards industriels.

D.Toueix 2026 31




EC 4.3.4 Courbe de percée

Une série d’essais effectués sur une colonne en laboratoire permet d’obtenir une courbe de
« percée » en fonction du temps conforme au modéle de Thomas.

1 ‘/O/P.'
0.9
0.8
0.7

0.6

Sos /
0.4 f
0.3
0.2
0.1

0 10 20 30 40 50 60
Temps en minutes

O B N W b U1 O

\
A\
N

N\

N
\
N
A

2IO \ 4IO 6IO
N

\

y =-0.1872x +5.2023

R?=0.9904

Figure 4.40 Courbe de percée d’une adsorption dynamique a 20°C du 1,2 dichlopropane sur un lit de bentonite.

Les
fonctionnelles de ’installation industrielle.

4.3.4.1 Effet du débit d’alimentation

parametres du modele linéarisé permettent d’ajuster, par simulation,

les variables

Si le débit d’alimentation passe de 13,6 a 20 m>.min™! nous constatons une élévation de la
concentration en C.0.V. Le temps pour atteindre 95% de la saturation de la colonne passe

alors de 50 a 40 minutes.

0.8 &

-— A—A_
"—-6;"2

0.6
5 &
% ’ /

0.4 v /
7

0.2 » < P /

Cd
O “'——" T / T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
Temps en minutes

- & -Q=20 —==—Q=13,6

Figure 4.41 Courbes de « percée » d’adsorptions dynamiques a 20°C du 1,2 dichlopropane sur un lit de
bentonite pour des débits d’alimentations différents une masse d’adsorbant de 130 kg et une concentration

initiale Co de 50 g.m™.
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4.3.4.1 Effet de la quantité d’adsorbant

Quand la masse d’adsorbant utilisé passe de 130 a 150 kg la phase latence est prolongée et la
courbe de « percée » déplacée dans le temps.

1.2

0.8

\

¢— 150 kg

0.6

0.4

180 kg

0.2

40 50 60

Figure 4.42 Courbes de « percée » d’adsorptions dynamiques a 20°C du 1,2 dichlopropane sur un lit de
bentonite pour des masses d’adsorbat différentes un débit de 820 kg.m et une concentration initiale Co de

4.3.4.1 Effet de la concentration initiale

50 g.m.

La concentration initiale passant de 50 a 80 g.m™ le temps pour atteindre 95% de la saturation

de I’adsorbant est abaissé d’une fagon significative passant de 50 minutes a 30 minutes.

1.2

0.8

0.6

/
/ /
0.4 !

- & -80g/m3
—=—50g/m3

/
0.2 ’, /

40 50 60

Figure 4.43 Courbes de « percée » d’adsorptions dynamiques a 20°C du 1,2 dichlopropane sur un lit de

bentonite pour des concentrations initiale différentes un débit de 820 kg.m2 et une masse d’adsorbant de 130 kg.
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ETUDE DE CASEC 4.4
ADSORPTION DE PHENOL D’UNE SOLUTION AQUEUSE

Le pheénol est utilisé dans divers domaines industriels. Trés soluble dans 1’eau il peut
provoquer de graves atteintes a I’environnement par son transport dans les eaux usées et sa
diffusion dans les sols. Il est donc important d’effectuer lors des rejets d’effluents aqueux
contenant du phénol un traitement limitant sa concentration pour une station de traitement des
eaux a moins de 2,1 mg.L-1.

Dans le procédé étudié la solution est rejetée a la température de 40°C, la concentration en

phénol pouvant varier de 20 a 250 mg.L™. Un traitement par adsorption sur charbon actif est
envisagé.

EC 4.4.1 Modélisation de I’adsorption discontinue

Des essais d’adsorptions sont réalisés a 40°C sous agitation constante pendant 24 h. Chaque
essai est effectué sur 0,2 L (V) de solution contenant de 15 a 450 mg.L™ de phénol et mis en
contact de 0,2 g (m) de charbon actif. Au bout des 24h nous obtenons les résultats suivants.

Co mg.L?

15

55

100

160

220

280

340

400

450

Ce mg.L?

5,5

30

60

103

148

198

249

302

348

La quantité ge représentant la masse adsorbée par masse d’adsorbant a 1’équilibre est
Vx(Co—Ce)

déterminée par la relation : g,

(Eq. 4.37)

Ces données permettent de déterminer 1’isotherme ge = f (Ce) et de Vérifier sa conformité avec
les modeles linéarisés de Freundlich ou de Langmuir.

120 Ce [Co |Qe |Ince |InQe |CelQe
100 DAL 12,5| 25(12,5(2,526|2,526 | 1,000
50 31| 55| 25(3,434(3,219/1,240
70|115| 45(4,248(3,807 1,556

g % * 99|155| 564,595 4,025 1,768
40 * 148|220| 72(4,9974,277 (2,056
20 1® 198|280| 825,884,407 | 2,415

o ¢ | | | 274]370| 965,613|4,564|2,854

0 100 200 300 s | 300]400] 100 5,704 | 4,605 | 3,000
330(435| 105(5,799 | 4,654 | 3,143

Figure 4.44 Tsotherme d’adsorption du phénol en solution dans 1’eau & 40°C. 0,2 L au contact de 0,2 g de

charbon actif pendant 24h.

Lo 14 Le , (Eq. 4.13), pour le modele Langmuir et In (q.) = InKp + %ln C. , (Eq.

De Ce
de KipxXqm dm
4.15), pour le modele de Freundlich on extrait K., gm, Kr et n.
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@ (2)
3.500 5.000

3.000 / 4.000
2.500
2,000 3.000 b
1500 y = 0.0066x +1.0471 2.000 y = 0.6425x + 0.9963
1.000 “ R2 = 0:9928 RZ =0.9915
1.000
0.500
0.000 . . : . 0.000 ; ; ; .
0 100 200 300 400 0.000 2.000 4.000 6.000 8.000

Figure 4.45 Linéarisation de I’isotherme d’adsorption du phénol en solution dans I’eau a 40°C. 0,2 L au contact
de 0,2 g de charbon actif pendant 24h. Langmuir (1) et Freundlich (2)

1

Pour le modéle de Langmuir 1/gqm = 0,0066 et = 1,0471

KpxXqm
Pour le modeéle de Freundlich In Kz = 0,9963 et %= 0,6425
Ce qui nous permet de déterminer le tableau suivant.

t=40°C Om KL Kr n R?
Langmuir 151,5 mg/g 0,0063 L/mg 0,9928
Freundlich 2,7 1,556 0,9915

Les deux modeles sont donc acceptables pour représenter 1’adsorption du phénol dans 1’eau a
40°C pour un rapport adsorbant/solution de 1 g/L et un temps de contact de 24h.

E.4.4.2 Paramétres thermodynamiques
Afin d’estimer les paramétres thermodynamiques on recherche les isothermes d’adsorption du

phénol en solution dans I’eau aux températures de 30°C et 20°C. 0,2 L de concentrations
variables sont placés, sous agitation au contact de 0,2 g de charbon actif pendant 24h.

y =0.009x + 1.7
4@ Y=0.0075x+1.3
______ y = 0.0066x + 1.047

Figure 4.46 Linéarisation des isothermes d’adsorption du phénol en solution dans 1’eau a 40°C, 30°C et 20°C.

D.Toueix 2026 35




La constante K_ de Langmuir permet I’estimation de I’enthalpie libre d’adsorption en
considérant les grandeurs thermodynamiques comme indépendantes de la température.

AGy = —R X T x In(K;) (Eq. 4.17). La fonction In(K;) = f (%) permet, elle, ’estimation de

I’enthalpie et de 1’entropie d’adsorption. InK; = A}% — A}% X % (Eq. 4.19)
tec [T [UT O KL In(K,) AG,
mg.g* |L.g? J.gt
20 | 293 | 0,00341 | 111 5,2 1,648 | -4019,0
30 | 303 | 0,00330 | 133 5,75 1,749 | -4409,6
40 | 313 | 0,00319 | 151,5 6,3 1,840 | -4793,0
19 AS, = 4,65 X 8,314 = 38,66 J.g L. K1
= -880.05x + 4.6527
1.85 e 05990 AH, = —(—880 x 8,314) = 7316 J. g~
1.8
175 Fortement endothermique mais spontanée
' I’adsorption sera favorisée par une élévation
L7 \ de température.
1.65 Dans le procédé le refroidissement des rejets
1.6 . : . aura lieu aprés traitement par le charbon
0.00300 0.00320 0.00340 0.00360 actif.

Figure 4.47 Enthalpies libres d’adsorption du phénol en solution dans 1’eau a 40°C, 30°C et 20°C.
EC 4.4.3 Cinétique

Les expériences de cinétique d’adsorption sont effectuées en introduisant une quantité précise
d’adsorbant, m, dans un réacteur contenant une quantité déterminée d’une solution de phénol,
V, a une concentration désirée Co. A intervalles réguliers des prélevements sont effectués
pour suivre I’évolution de la concentration Ci.

30 Les concentrations initiales sont fixées
70 /-4"‘—‘ respectivement a :
60
50
o 40 A 100 mg/L.
30 | 50 mg/L.
20
10 * 25 mg/L.
0
0 50 100 150 200 _ Vx(Co—C)
Temps en minutes 1 = m (Eq.4.37)

Figure 4.48 Adsorption du phénol en solution dans 1’eau a 20°C. 0,2 L de solution avec 1g d’adsorbant pour
diverses concentrations initiales.
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La capacité d’adsorption augmente donc en fonction du temps jusqu’a la saturation des sites
actifs ce qui correspond a une adsorption maximale ge. Nous remarquons que cette quantité ge
augmente avec la concentration de la solution initiale.

La cinétique de pseudo deuxiéme ordre est réalisée par le tracé des courbes t/g=f(t),

3 Le modeéle de Blanchard est donc
»
25 acceptable.
ad 5—1+izt (Eq. 45)
2 a h g q-%
S 15

1 - Avec h = k, X g2 (Eq.4.6) Vitesse
0.5 R2 = 0.9991 initiale de 1’adsorption.

0 . - - 1 -0,0105 = = 10,4951

0 100 200 300 de h
Temps en minutes

Figure 4.49 Modélisation selon Blanchard de la cinétique de 1I’adsorption a 20°C de 0,2 L de solution a 100
mg/L de phénol par 1g de charbon actif.

ge = 95,2 mgl/g, h=219 k, = 219 _ 2,4107*

9522

EC 4.4.3.1 Effets de la concentration initiale

Z R Les concentrations initiales sont fixées
; S respectivement :
g A
6 4~y =0:03x+2:0065
R
o5 —* - A 100 mg/L.
= 4 3 L ‘.—‘_."_ [ | 50 mg/l—
T Y=g 7125 4 25 mg/L.
1 - \/:00106x+04264
0 T T T T 1 q = w (Eq 437)
0 50 100 150 200 250 m
Temps en minutes
Concentrations Je h en mg.gl.min? Kz, en g.mgt.min’
100 mg/L 95,2 2,19 2,410
50 mg/L 56,18 1,4 4,410
25 mg/L 33,3 0,5 4,510%

Figure 4.50 Modélisation selon Blanchard de la cinétique de 1’adsorption a 20°C de 0,2 L de solution par 1g de
charbon actif et concentrations variables.
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Le modeéle du pseudo second ordre est en accord avec les données expérimentales. La vitesse
d’adsorption augmente avec la concentration initiale de la solution.

EC 4.4.3.2 Effet de la température

Une série d’essais sont réalisées a la température de 40°C pour les comparer a ceux réalisées a
la température de 20°C. Chaque essai est réalisée avec 0,2 L d’une solution a 100 mg/L de
phénol mis en présence, sous agitation, de 1g d’adsorbant.

90 3
R - — =0.0105x + 0.4951
80 20°C — |y N
70 +—] — 2.5 =0: -
60 —— 20 [ 5 P,
2 -
1.5 A
30 *
20 1 »
10 ® "y =0.0109x + 0.2959
0 . . . ‘ 05 +— R¥=10.9987
0 50 100 150 200 0
Temps en minutes 0 100 200

Figure 4.51 Cinétiques de I’adsorption a 20°C et 40 °C de 0,2 L de solution a 100 mg/L de phénol par 1g de
charbon actif.

Nous pouvons constater que la température est favorable a la vitesse initiale d’adsorption
hsooc = 3,38 mg.gtmin? est plus grande que hyoec =2 mg.glminl La quantité
d’adsorption par gramme d’adsorbant est également en augmentation du fait de
I’endothermicité de I’opération.

EC 4.4.3.3 Effet de la température

L’influence de la masse de charbon actif sur I’adsorption du phénol est représentée sur la
figure 5.52.

80 12
70 1g 10 |
60 - R o //
50 2g 8
o 40 /.;_-'-— = - u- —E— -R //
30 &7 sg | 6 /; = 0.0213x+0.3008
20 7 S 4 e
10 T // .m _ kA
2 ,IJ gk
- ik
0 . ! . = y =0.0107x + 0.4726
0 100 200 0 T T T |
Temps de minutes 0 50 100 150 200

Figure 4.52 Cinétiques de ’adsorption a 20°C de 0,2 L de solution a 100 mg/L de phénol pour 1g, 2g et 5Sg de
charbon actif.
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La figure 4.52 montre que la quantité adsorbée q diminue avec I’augmentation de la masse
de charbon actif. En effet lorsque la masse de 1’adsorbant augmente le nombre de sites actifs
disponibles augmente.

Sur la figure 4.52 on remarque que I’augmentation de la masse de 1’adsorbant provoque une
augmentation de la surface spécifique et donc du nombre des sites disponibles et de la vitesse
initiale d’adsorption. Par contre la quantité de phénol adsorbé par gramme de charbon actif
diminue en fonction de la masse d’adsorbat. Le pourcentage d’élimination du phénol
augmente en fonction de la masse d’adsorbant utilisé.

120 5
100 o _—
\,‘.’—_—_-. .'54 /
80 €
l'\ =3
60 \ x /
2
4 c
()
O T T 1 o T T 1
0 2 4 6 0 2 4 6
Masse adsorbant en grammes Masse d'adsorbant en grammes

Figure 4.53 Effets de la masse d’adsorbant sur la cinétique, la masse adsorbée par gramme d’adsorbant et le
rendement de 1’adsorption a 20°C de 0,2 L de solution a 100 mg/L de phénol pour 1g, 2g et 5g de charbon actif.

EC 4.4.4 Adsorption dynamique sur colonne
EC 4.4.4.1 Effet du débit d’alimentation dans la colonne

L’¢étude de I’adsorption dynamique du phénol dans I’eau est réalisée sur une colonne de 1 cm
de diametre interne et de 25 cm de hauteur. Une pompe péristaltique alimente la colonne
maintenue a 40°C a un débit pouvant varier de 2 a 9 mL par minute. La concentration en
phénol a I’entrée de la colonne est fixée de 40 a 250 mg.L-1. Plusieurs colonnes avec des
hauteurs différentes de 5 a 20 cm d’adsorbant peuvent étre utilisées.

1 3
_ - - - =i — 1 ] |
08 - i 2
~ N =-0.0055x + 1.8732
- 0.6 7 - =1
L & 22 mt/min gy |
Y04 ™ % 0 ]
| ] T T 1
/ U .\
0.2 Lo = 0 +200 4 600 800
c. n
5-1 <
0 T T T 1 ‘\\
0 200 400 600 800 2 m_
Temps en minutes 3 y =-0.0078x + 0.6764

Figure 4.54 Effets du débit d’alimentation d’une solution de phénol de concentration initiale 4 100 mg.L* dans
une colonne de 1 cm de diamétre interne et 5 cm de hauteur d’adsorbant a 40°C.
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Nous observons dans les deux cas des résultats en accord avec le modéle de Thomas.
C, K;

Débit 2,2 mL.min* 5,46 mL.min*
0,467 10° m3m2.st | 1,167 10° m®m32s?
Kr |-0,0055 L.mg*.min?|-0,0078 L.mgt.min?

A des débits élevés, la percée et la saturation se produisent plus rapidement ce qui diminue le
temps du traitement et provoque la diminution de la quantité adsorbée.

En effet le temps de séjour diminue avec 1’augmentation du débit dans la colonne ce qui
provoque un temps insuffisant pour la diffusion du phénol dans les pores du charbon actif et
limite le nombre de sites actifs disponibles pour 1’adsorption. Le volume de la solution
aqueuse traitée diminue et le soluté est forcé de quitter la colonne avant que 1’équilibre se
produise.

EC 4.4.4.2 Effet de la concentration a ’entrée de la colonne

1.2 3

X+

0.8 = - /raﬁ‘ 1 - o _
o "r 0w R? = 0.994 |
. = e 19w 5008 1000 1500
0.2 :,‘/ 2 o \

[ |

0 ' - : - ' 3 Wy --.0.0079x + 1.4827
0 200 400 600 800 1000 4 R? = 0.9985

Figure 4.55 Effets de la concentration d’une solution de phénol alimentant au débit de 8,4 mL.min"! une
colonne de 1 cm de diamétre interne et 15 cm de hauteur d’adsorbant a 40°C.

L’augmentation de la concentration diminue le temps de percée. Cela s’explique par
I’amélioration de la diffusion du phénol dans les pores du charbon actif. La quantité adsorbée
augmente avec la concentration initiale. Cela est d0 a une augmentation du gradient de
concentration qui est la force motrice du phénomene d’adsorption et par conséquent une
amélioration de la diffusion de la solution aqueuse de la phase liquide vers les grains de
charbon actif.

Concentration 40 mg.L* 250 mg.L*
initiale
Kr -0,0041 L.mgt.min | -0,0079 L.mg*.min?

EC 4.4.4.2 Effet de la quantité d’adsorbant

Les capacités d’adsorption sont testées sur des colonnes de 5 et 20 cm de hauteur pour un
diamétre intérieur de 1 cm. L’alimentation s’effectue a 40°C au débit de 8,4 mL.min"d’une
solution de concentration égale a 100 mg.L™.
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y =-0.0076x + 2.0387
R*=0.9965

Figure 4.56 Effets de la quantité d’adsorbant pour une solution de phénol alimentée au débit de 8,4 mL.min et
concentration de 100 mg.L-1 a 40°C dans une colonne de 1 cm de diametre.

Le temps de percée croit avec la quantit¢ d’adsorbant dans la colonne les sites actifs étant
multipliés.

Hauteur de la colonne 10 cm 20cm
Kt -0,0076 L.mgt.min* | -0,0082 L.mg*.min!

ETUDE DE CASEC 45
TRAITEMENT DE BIOGAZ

A la sortie de digesteurs d’une station d’épuration d’eau le biogaz obtenu un gaz a une forte
teneur en méthane (60 et a 70%) et dioxyde de carbone (30 a 40%).

A ces deux gaz peuvent s’ajouter de faibles quantités d’eau de dihydrogéne de soufre et de
composés organiques volatils.

Afin de valoriser ce biogaz on le comprime a 700 kPa avant d’effectuer une succession de
traitements.

4.5.1 Compression

Le biogaz est comprimé a 700 kPa et refroidi a la température de 20°C avant I’opération de
désulfuration.

Les impuretés négligées le gaz est un mélange de 65% de méthane et 35% de dioxyde de
carbone. La capacité thermique a pression constante du mélange Cp est de 1,74 kl.kg1.K. Sa
capacité thermique a volume constant Cv est 1,34 kJ.kg1.K™2,

Le compresseur et aliment par le biogaz brut a 25°C et 101,325 kPa au flux de 45 Nm3.h2.

25°C
75 Nmé.ht
101,325 kPa

700 kPa

Figure 4.57 Schéma de la compression du biogaz
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Compression adiabatique isentropique réversible.

Pour toute transformation adiabatique isentropique réversible d’un gaz parfait la loi de

Laplace s’applique.

Aspiration

Pression Pasp

Température Tasp

Transformation
adiabatique et réversible
d’un gaz parfait

Volume Vasp

Refoulement

Figure 4.58 Schéma d’une transformation adiabatique.

Il existe donc une relation entre les parametres de la transformation.

Fasp X vaspy = Frep X vrefy
-1

1-y Y —
F asp X Tasp — I'ref

C
avec y ==

Pression Pref
Température  Trer
Volume Vref
1_

VX Tref?
(Eq. 4.38)

— -1
Tasp X 17aspy - Tref X 171'efy

Cv
Nous pouvons donc établir un état des parametres a ’entrée et a la sortie du compresseur.

. . . . . 75%298
A T’aspiration : suivant la loi des gaz parfaits : V,cor = ;73 = 82

m3.h1

E
— - P
Aurefoulement 1 Py Y X Tagy? = Pref' ™ X Tref? = Trep = [( ””f) " X T

Pasp
1,3—-1
Cp 1,72 7 \ 13 _ .
y=a=1,34=1,3 = Trep = (1’01> X 298| = 466 soit = 193°C
_ 75x1.01 X 466 -
Vigzec = 73 X7 ~ 18,47 m°. h
Aspiration Refoulement
Pression en kPa 101,325 700
Tempeérature en °C 25 193
Débit en m3.h? 82 18,47

En réalité il y a dégradation d’énergie par frottements visqueux du gaz et des organes
mécaniques et la transformation est polytropique. Une des caractéristiques intrinséques du
compresseur étant son rendement (np) polytropique nous pouvons definir le
coefficient polytropique (k) en relation avec le coefficient de compressibilité du gaz (y) :

(k-1 _ =D, 1

Eq 4.
o ” " (Eq 4.39)

Nous pouvons écrire la relation pour calculer la température de sortie du compresseur dans
des conditions polytropiques.
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(k-1)

Pref k
TTef = (Pasp> X Tasp

Dans le cas d’un compresseur avec un rendement polytropique de 0,75.

X 1/np= % x 1/ 0,75 = 0,308

(k-1) _ (y—-1)
— =

Dans le cas d’une compression adiabatique polytropique.

(k—1)

Pros\ F 700 0308 ~ . .
Trer = (52) X Tawy = (m) x 298,15 = 541K soit ~ 268°C.

En effet le systetme étant adiabatique 1’énergie dissipée par les forces de frottements est
absorbée par le gaz.

Il est donc indispensable de refroidir directement le compresseur ou de refroidir le gaz au
refoulement.

Si le compresseur est refroidi, la valeur de (k) est déduite du profil de pression et de
température.

o )

- ln(Pref)_ln(Tref)
Pasp Tasp

Dans le cas d’une compression parfaitement isotherme (k) sera égal a 0.

(Eq 4.40)

Travail de compression.

Le travail effectué par le compresseur pour comprimer le gaz est, en général, représenté par
une transformation polytropique.

Dans le cas d’un travail adiabatique le travail de compression est la différence d’enthalpie
entre I’entrée et la sortie du gaz comprimé.

Wcompression = (Href - Hasp) = AH (Eq 4.41)
En considérant le Cpga; du gaz constant avec la température  AH = Cpgq, X (Tref — Tasp)

La transformation étant la plupart du temps isentropique et non adiabatique nous pouvons
écrire :

(k-1)

P 5
f
Tooy = <p:,,> X Ty

Wcompression = (Href - Hasp) =n, X Cpgaz X (Tref - Tasp)
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(k—1)

P ref k
Wcompression = Cpgaz X X Tasp - Tasp

P asp
(k-1)
P, ref k
Wcompression = Cpgaz X Tasp X P -1
asp
(k-1) Pre
Wcompression = Cpgaz X Tasp X Tk X In (?S;:) (Eq 4.42)

La masse molaire moléculaire du mélange est de (0,65x16)+(0,35x44)=25,8 g.mol ™.
La capacité thermique molaire & pression constante = 25,8 x 1,74 = 44,9 J.mol*.K™.

Pour une compression isotherme polytropique le coefficient (k) =1 :

Weicotnerme = CPgaz X Tasp X In (PT—”) = 44,9 x 298,15 x [n(6,9) (Eq4.43)

asp

=~ 25857 J.mol™ 1.

Pour une compression adiabatique polytropique avec np = 0,75 :

_ (k—1) Pref
Wcadiabatique = CPgaz X Tasp X k X In (@) (Eq 4.42)

= 44,9 X 298,15 X 0,308 X In(6,9) = 7964 J.mol~ ™.

Cadiabatique

Le travail nécessaire a une compression isotherme polytropique est bien plus important que
pour une compression adiabatique polytropique que 1’on considére comme une référence
théorique idéale en limitant cependant I’¢élévation de température du gaz a 250°C.

Dans le procédé on a donc intérét a privilégier une compression la plus proche de I’adiabacité
en refroidissant le gaz en sortie de compresseur.

4.5.2 Refroidissement du gaz apres compression
A la sortie du compresseur partiellement refroidit la température du gaz est de 250°C et doit

étre refroidi a la température de 20°C avant I’opération de désulfuration.
Dans les conditions normales de température et de pression le volume molaire de tous gaz est

de 0,0224 m3.mol* le débit molaire du bio gaz est donc de : #2524 ~ 3348 mol. h™1 soit 0,93
mol.s™. ’

La puissance de 1’échangeur est déterminée par la relation :

Péchangeur = Fluxgaz X Cpgaz X (Tgaz chaud — Tgaz refroidi) (Eq4.44)

Péchangeur = 0;93 X 4‘4,9 X (250 - 20) ~ 9604 W
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La surface de I’échangeur est de 1,8 m? et de type & courants méthodiques. Le fluide
thermique utilisé pour cet échangeur étant de 1’eau brute on désire limiter la température de
sortie de cette eau a la température de 50°C afin de limiter la formation de calcaire.

Les conditions de fonctionnement de 1’échangeur sont dépendantes du modeéle suivant :

TC e

Péchangeur =UXSX

(Tce_Tfs)_(Tcs_Tfe) (Eq 4.45)
TfS TCS

n(T229)
(Tes=Tre)

. | . N ) . Tf e
Figure 4.59 Modéle d’un échangeur de type & courants méthodiques.

U Le coefficient global d’échange dépend des différentes conductances d’énergie entre le
fluide chaud et la paroi de I’échangeur h, a travers la paroi hp et entre la paroi de I’échangeur
et le fluide froid hy.

S’opposant a ces conductances, cotés fluide chaud R, et fluide froid R

parois est a prendre en compte
La relation suivante permet de déterminer la résistance thermique de 1’ensemble :

e I’encrassement des

_1.1

1 1
7 e T h + h_f + Rec + Ref (Eq 4.46)

Dans notre cas la littérature permet d’estimer les diverses composantes avec :

Pour le cas gaz he = 300 W.m2.°C? et pour I’eau de refroidissement hf = 1200 W.m2.°C™L,

hp est obtenu par le rapport entre la conductibilité thermique du matériau et 1’épaisseur de la
paroi A/e pour notre systéme nous pouvons utiliser hp= 5000 W.m2.°C1,

Pour le biogaz s’écoulant dans 1’échangeur la résistance a 1’encrassement est de 1’ordre de

R, =5010"*m?.°C~*.W~" et pour le coté eau R, =35 10™*m2.°c L.w1,

Nous pouvons en déduire :

1 1
ef 300 + 5000 + 1200

! 1+1+1+R +R +50107*+3,5107* ~ 0,0097
U~ h, R, R ec ’ o

Ce qui donne un coefficient global d’échange U d’environ 103 W.m2.°C™.

A 4 . \ J . P
La surface d’échange nécessaire a cette opération seradoncde: S, = UXD‘;LM Avec

(Tce_Tfs)_(Tcs_Tfe) _ (250-50)—(20—-15)

ln(w> ln((250-50))

(TCS—Tfe) (20-15)

9604

D.T.L.M = —
103x52,86

=5286 — S, = =1,76 m?

Ces conditions de travail de 1’échangeur peuvent étre validées sa surface réelle étant de 1,8 m2.

Le débit d’eau de refroidissement peut donc étre régulé au débit de :
9604

Foqu = = 76,6 g.s ! soit 275,76 kg.h~!
eau =418 x (50 — 15) g-5 - sot g
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4.5.2 Désulfuration

La désulfurisation est réalisée par adsorption chimique dans deux colonnes sur quatre
colonnes en paralléles contenant une mousse d’oxyde ferrique. Le dihydrogene de soufre au
contact de I’oxyde ferrique se transforme en sulfure et reste fixé sur 1’adsorbant.

Fe, O3 +3H2S = FexSz+ 3H0

La capacité d’adsorption sous 0,7 MPa et 20°C de la mousse d’adsorbant est de 0,85 kg.kg™
sa masse volumique apparente étant de 190 kg.m3.

Chaque colonne est constituée d’un lit de 0,5 m de diametre sur 2 m de hauteur. Pendant
qu’une série de deux colonnes sont en production deux colonnes sont en régénération par
oxydation de la mousse d’adsorbant.

La production en biogaz s’établie & 7,2 Nm3.h* et la concentration en dihydrogéne de soufre
peut atteindre 10g par Nm?3. L’objectif est d’abaisser cette concentration a la valeur de 5 mg
par Nm,

Flux de dihydrogene de soufre a adsorber.

FluXgiogaz X (Concentration HaSiitiale - Concentration HaSrinale)
7,2/3600 x (10000-5) = 20 mg.s*

Masse d’adsorbant par colonne.

314 xd*xhxp 3,14 x0,5%x2x 190
4 B 4

= 74,575 kg

Temps d’exploitation avant régénération des deux colonnes

m X qn ‘7= 74,575 x 0,85
Fi,s B 206

= 6338875 soit eviron 73 jours

4.5.3 Elimination de I'eau

L'eau est ici éliminée par condensation en abaissant la température a 3°C. Les traces
d'ammoniac présentes dans le biogaz sont éliminées par solubilisation de 1’eau condensée.

Kg.Kg*
En refroidissement de 20°C a 3°C le
gaz atteint le point de saturation de
I’eau dans le gaz. La concentration de
la vapeur d’eau dans le gaz s’abaisse /<. +W
alors progressivement jusqu’a la
température de 3°C. T
Température te——1
3°C 20°

Figure 4.60 Principe de déshydratation du gaz par refroidissement.
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4.5.4. Elimination des Composés Organiques Volatils

Les COV sont éliminés par adsorption sur charbon actif dans des colonnes placées en
paralleles alternant cycles d'adsorption et de régénération. La régénération se fait par
traitement par la vapeur d’eau la température de 250 °C qui entraine les COV.

A T’alimentation la concentration en C.O.V peut atteindre 1,5 10 kg.m=3, Le traitement
permet une d’atteindre en sortie de colonne d’adsorption en concentration de 5 10 kg.m,

Le gaz a traité est alimenté & la température de 20°C et un débit de 75 m3.h™* dans une colonne
de 0,53 m de diamétre et une hauteur du lit de 2m. Le lit est constitué de charbon actif d’une
masse volumique apparente de 300 kg.m™. Sa capacité d’adsorption pour le C.0O.V étant de
0,056 kg.kg™ avec une constante K, égale a — 3,1 m3.kg ™.

314 xd*xhxp 3,14 x0,53% x 2 x 300
4 B 4

~ 132 kg

Suivant le modéle de Thomas:  In (% — 1) = Ktquexm — K, X Cy Xt

Co 1\ _KiXgexXm 0,0015 .y 3,1x0,056 X 132
T (%-1) e _ (5600005~ 1) 75 - 1201
—-K; X C, —3,1x 0,0015

Soit un temps pour atteindre la saturation de la colonne d’environ 54 jours.
4.5.5. Adsorption du dioxyde de carbone

L’adsorption du dioxyde de carbone s’effectue sous pression de 7 10° Pa dans une colonne
d’adsorption sur une résine spécifique dont la capacité d’adsorption est de 6 moles de CO?
par kg™ sa masse volumique de 639 kg.m™ et sa porosité de 0,5.

. Les phases d’adsorption et de désorption par dépression sont effectuées par alternance sur
des séries de deux colonnes.

-+ 00 == Jusqu’a 30 minutes le dioxyde de
v 1040 A carbone est complétement adsorbé. Si
2 le temps de fonctionnement d’une
E 1030 v Lo :
/ colonne est inférieur on est certain
g T 02 d’obtenir un biogaz trés pur.
-1 0,10

1000 2000 3000 s

Figure 4.61 Courbe de percée du CO..
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Le débit d’alimentation de la colonne d’adsorption est de 1,1 m3.h & 25°C et sous 7 10° Pa.
Le taux de CO; est de 0,35 mole par mole de mélange.
Débit molaire de dioxyde de carbone suivant la loi des gaz parfaits :

PXxv=nxXxRXT-»n=710°X -2 x — x —x 0,35 = 0,03 mol.s~*
3600 8,314 298

Masse d’adsorbant nécessaire pour un cycle d’adsorption de 30 minutes.

30><6O><O,03_9k l 4 9 o 1 00281 m°
c =9kg pour unvolume de —— 05= m

Chaque colonne renferme un lit de 2m de hauteur et de 0,2m de diamétre ce qui constitue un
volume de :

314X 0,22

2 X 2 =0,0628 m?

Ce volume est donc compatible avec les conditions opératoires fixées.
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