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Introduction géneérale

Introduction générale

Les procedés industriels de séparation par adsorption sont généralement congus autour
d'un ou plusieurs lits fixes de solides adsorbants, aussi appelés colonnes d'adsorption. La
technique d’adsorption en lit fixe est la technique la plus ancienne et la plus utilisée pour
traiter des eaux usées et pour enlever les godtes, les impuretés organiques, les métaux
lourds ...etc. Elle consiste a faire passer le mélange fluide sur un lit fixe d’adsorbant jusqu'a
ce que le soluteé apparait a la sortie de la colonne, sa concentration dans 1’effluent atteint une
certaine valeur petite mais suffisante pour pouvoir étre détectée par un appareil de mesure

convenable. C’est vers ce moment qu’on arréte I’adsorption et qu’on passe a la désorption.

Nombreux modeles sont disponibles dans la littérature pour décrire et modéliser les
courbes de percée tels que les modeles de Bohart—-Adams, de Thomas, de Yoon-Nelson, de
Wolborska, de BDST (Bed-depth/service time analysis) et de LDF (linear driving force). Ces
modeles sont utilisés pour prévoir le comportement dynamique de la colonne et pour estimer
quelques coefficients cinétiques. Nous avons utilisé dans cette étude, trois modéles
mathématiques développés récemment a partir des équations élaborées par les modéles de
Adams et Bohart (1920), de Thomas (1944) et de Yoon-Nelson pour décrire, prédire et
estimer les données expérimentales obtenues par Carlos André et al [1] a partir des études

dynamiques réalisées sur un lit fixe pour prévoir les courbes de percée.

L’objectif principal de cette étude est de modéliser les donnees expérimentales de
Carlos André et al, obtenues lors de 1’étude du transport de Céphalosporine C sur la résine
Amberlite-XAD-2, d’analyser les données calculées par des programmes développés en
Fortran 90 par I’estimation des erreurs en utilisant le logiciel Excel et d’étudier les effets de la

vitesse d’écoulement et de la longueur de lit sur I’efficacité du lit.

Le travail est présenté en trois chapitres :

v' A la suite d’une introduction générale, le premier chapitre présente quelques
notions de base sur : le milieu poreux, ses propriétés, les différents processus
liés au transport dans les milieux et les différentes équations régissant le
transport dans ces milieux.

v" Le second chapitre expose quelque généralité sur : I’adsorption, les adsorbants,
les différents procédés d’adsorption et les applications industrielles des

procedes d’adsorption.
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v' Le troisieme chapitre du manuscrit expose les différents résultats obtenus lors
de la modélisation de 1’adsorption de Céphalosporine C sur la résine Amberlite-

XAD-2 en lit fixe.
v Enfin ce travail sera finalisé par une conclusion générale.

—
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| —




Chapitre 1 Milieux poreux

1.1. Introduction

Pour modéliser le transport réactif du Céphalosporine C dans la résine Amberlite-XAD-2,
il est nécessaire d’avoir une idée genérale sur les milieux poreux, ses propriétés (porosite, la
perméabilité, I’aire spécifique ...), les différents processus liés au transport dans ces milieux et

les différentes équations régissant le transport dans ces milieux.

1.2. Définition d’un milieu poreux

Un milieu poreux est constitué par une matrice solide et des vides appelés pores. Ces
pores sont des espaces vides pouvant étre interconnectés ou séparés. Pour qu’une phase fluide
puisse percoler dans un milieu poreux donné, au moins une partie de sa porosité doit étre

constituée de pores interconnectés [2].

1.3.Propriétés d’un milieu poreux
I. 3.1. La granulométrie

L’analyse granulométrique permet non seulement d’accéder a la géométrie du milieu mais
également de classer quantitativement les milieux poreux et de calculer les parametres
granulométriques. Les dimensions des grains s’étalent sur toute une gamme, en général continue.
L’analyse granulométrique a ainsi pour but de trier par tamisage les grains en fourchettes de
diamétres conventionnels. Le couple de données granulométriques, diametre et poids, obtenu

apres tamisage, est porté sur un graphique constituant la courbe granulométrique cumulative
(Figure (1.1)) [2].
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Figure (1.1) : Courbe granulométrique cumulative : calcul du diamétre efficace, dio et du
diamétre deo, [2].
Cette courbe permet de calculer notamment deux parametres : le diametre efficace et le
coefficient d’uniformité.

Le coefficient d’uniformité U est calculé par 1’expression suivante :

_ deo
U=z (1.1)

Avec :

dio: Le diameétre efficace ou le diamétre moyen est la valeur lue en abscisse
correspondant au pourcentage de 10 % en poids cumulé [mm].
deo : Le diametre efficace ou le diametre moyen est la valeur lue en abscisse correspondant
au pourcentage de 60 % en poids cumulé [mm].

Par convention, si U est compris entre 1 et 2, la granulométrie est dite uniforme [2].

1.3.2. La porosité
Si les pores sont connectés entre eux et avec l'extérieur, on parle de porosité ouverte. S'il
existe au sein du matériau des inclusions fermées, la porosité est dite occluse [3].
D’une maniére générale, on distingue ainsi deux types de porosité (voir la figure (1.2)) [4] :
o La porosité d’interstice : qui représente les vides autour de particules solides plus ou moins liées
les unes aux autres.

o Laporosité de fissure : correspond a des fractures, fissures dans le matériau.
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Figure (1.2) : Représentation de la porosité : (a) la porosité d’interstice, (b) la porosité de fissure

[4]
Et selon le diametre des pores, on peut ainsi distinguer trois classes de porosité [5] :

La microporosité ou le diamétre des pores étant inférieur a2 um.
La porosité capillaire dont les pores ont un diamétre compris entre 2 um et 2 mm.

La macroporosité ou le diametre des pores dépasse 2 mm.

1.3.2.1. La porosité totale
La porosité totale e, d'un milieu poreux représente la densité des pores pouvant étre
occupées par un fluide liquide ou gazeux. Elle est exprimée par le rapport entre le volume des

espaces vides et le volume total du milieu poreux [6] :

Volume des vides
ST = (I 2)

Volume total
1.3.2.2. La porosité cinématique

Une partie de I’eau contenue dans le milieu poreux est liée a celui-Ci et ne peut pas
circuler. La porosité cinematique, e, est definie comme étant le rapport entre le volume des vides

occupés par le fluide mobile et le volume total du milieu poreux [6] :

__ Volume d’eau qui peut circuler (| 3)

&
¢ Volume total
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1.3.3. La surface spécifique

La surface spécifique d’un milieu poreux est le rapport de la surface totale des grains soit
a I'unit¢ de volume de I’échantillon (surface volumique), soit a 1’unité de masse (surface
massique) du solide. Elle s’exprime respectivement en L%/L® ou en L? /M. C’est I’une des
principaux facteurs des actions physicochimiques d’interface fluide/grain (phénomeénes

d’adsorption). La surface spécifique croit fortement lorsque le diamétre des grains diminue [2].

1.3.4. Résistivité spécifique au passage d'un fluide

La résistivité, o, caractéristique du matériau et du fluide, est définie par [3] :

oc=-R (1.4)
Avec :
o : Résistivité spécifique au passage d'un fluide, [ML3T1].
A : La section du matériau poreux, [L?].
d : L’épaisseur du matériau poreux, [L].
R : Coefficient de proportionnalité, il correspond a la résistance au passage du fluide,
[ML4T1].

Quand un échantillon de matériau poreux est traversé par un écoulement continu de fluide, une
différence de pression apparait entre ses deux extrémités. Il existe une relation de
proportionnalité entre la chute de pression,AP, et le débit,Q,. Cette relation est donnée par la loi
de Darcy [3] :

AP = RQ, (1.5)
Avec :
AP : Chute de pression, [ML™T2].
Qy : Débit volumique, [L3T1].

1.3.5. La perméabilité
La perméabilité d’un milieu poreux, notée K, caractérise 1’aptitude d'un corps poreux a se

laisser traverser par un fluide sous I’effet d’un gradient de pression. Cette constante,
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caractéristique d’un milieu poreux, dépend de la forme des grains, de la porosité et de la
connectivité des pores. Elle représente le volume de fluide traversant en une unité de temps, sous
I’effet d’une unité de gradient de pression, une unité de section orthogonale a la direction

d’écoulement [2].

K = N d3, (1.6)
Avec :
K : Perméabilité d’un milieu poreux, [L?].
N : Un facteur de forme, sans dimension, regroupant la porosité et la tortuosité o qui

représente le caractere non rectiligne des trajectoires, (N = ;—T).
(oo}

Il existe d’autres équations qui calculent la perméabilité parmi lesquelles nous citons par
exemple celle tirée du modele de Kozeny-Carman ou le milieu poreux est assimilé a un ensemble
de tubes dont la section est a priori considérée comme constante. Le diametre de ces tubes est le

diametre des pores. Cette équation s’écrit [2] :

_ 8T3d2
180 (1—e7)2

(1.7)
Avec :
er . La porosité totale, [sans unité]

dg: Les diametres du grain, [L]

1.3.5.1. Perméabilité visqueuse
La perméabilité statique visqueuse,k,, ou perméabilité de Darcy, est reliée a la résistivité
par la relation suivante [3] :
ko =1 (1.8)
Avec :
k, : Perméabilité statique visqueuse, [L?].

n: Viscosité dynamique du fluide, [MLT].
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1.3.5.2. Perméabilité thermique
La perméabilité thermique,k,, représente, comme la perméabilité k, pour les effets
visqueux, une section effective pour les échanges thermiques. Elle est homogene a une surface.

En soumettant un échantillon de matériau poreux a une pression uniforme tres lentement
. oP . A . . . . ,
varlable%qto, il apparait dans le fluide au niveau microscopique des températures

excédentaires. La moyenne de la température, T, dans le domaine fluide est indépendante du

temps, et vérifie par une loi de type Darcy [3] :

=kt (1.9)
Avec :
T:La moyenne de la température, [K].
x: Coefficient de conduction thermique, [w mtk?]
k{ : Perméabilité thermique, [L2].
P : pression [pa]
t:temps [T]

1.3.6. Longueur caractéristique
1.3.6.1. Longueur caractéristique thermique
Par analogie avec la modélisation de Johnson pour les effets visqueux, Champoux et

Allard définissent la longueur caractéristique thermique,A’, par la relation suivante [3] :

2 _ Jasi  si
A’ fodV Ve

(1.10)

Avec :
A" :Longueur caractéristique thermique, [L].
Si : Surface de I’interface fluide-solide, [L?].

V; : Domaine du fluide, volume des pores, [L?].
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1.3.6.2. Longueur caractéristique visqueuse

Introduite par Johnson et Coll pour décrire les effets visqueux en haute fréquence. A
I'intérieur des pores, le fluide peut étre considéré comme parfait, sauf a la proximité des parois ou
les effets visqueux apparaissent et induisent une décroissance des vitesses microscopiques qui
s'annulent au niveau des surfaces de contact solide-fluide. La longueur caractéristique visqueuse
correspond a un rayon moyen des pores pondérés par la vitesse microscopique au carré. C'est un
paramétre a haute fréquence, indicateur des pores de petite taille. Elle s'exprime en métre et elle
est généralement comprise entre 100 um et 400umpour les matériaux acoustiques les plus
utilisés. L'estimation de la longueur caractéristique visqueuse peut étre obtenue par des méthodes

ultrasonores. La longueur caractéristique visqueuse, 4, est définie par la relation suivante [3] :

2 _ Juivm ast (1.11)
A [, vEav '
f
Avec :
A : Longueur caractéristique visqueuse, [L].

v, La vitesse microscopique d'un fluide parfait incompressible, [L/T].

1.3.7. La tortuosité

Il'y a deux définitions de la tortuosité : 1’une est liée uniquement a la description de la
géomeétrie des microstructures du milieu poreux, et 1’autre est liée a des processus dynamiques.
La premiére définition, qui décrit les lignes de courant a I’intérieur du systéeme des pores
connectes tortueux, exprime la tortuosité, a.,, comme le rapport entre la longueur (L,)de la ligne
du courant joignant les deux bords d’un échantillon et la longueur droite ou réelle (L,)entre les
deux mémes extrémites (figure (1.3)) [7] :

Lg

Ao = — (1.12)

Ly

Avec :
Q. La tortuosité.
L4 : La longueur de la ligne du courant joignant les deux bords d’un échantillon, [L].

L, : La longueur droite ou réelle entre les deux mémes extrémités, [L].
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Cette définition n’est pas utilisée dans la pratique, parce que les investigations acoustiques

impliquent les processus dynamiques.

Figure (1.3) : llustration schématique de la tortuosité [7]
La fleche principale représente la vitesse de particules macroscopiques v¢ (longueur
droite, L,) et les petites fleches représentent la micro-vitesse locale v, (longueur des lignes

courantes,L,)

La tortuosité définie pour les processus dynamiques et celle définie a partir de la structure,
sont voisines parce que la méme géométrie du squelette est prise en compte. Cependant, la
seconde est la plus fréquente parce qu’elle est mesurable a partir de la propagation des ondes
acoustiques. Une définition de la tortuosité est obtenue a partir de 1’étude du champ micro-vitesse
du fluide, v,,,, comme il est représenté dans la figure (1.3). L’énergie cinétique moyenne, 132,
pour chaque contribution de la micro-vitesse du fluide, calculée a chaque point du volume des
pores,V,, est supérieure a 1’énergie cinétique moyenne macroscopique,v]? = (v2)2,le long de la
direction de propagation de la méme perturbation dans le méme fluide, mais libre a I’écoulement.

Par conséquent, la tortuosité s’écrit [7] :

w2 _ (1/Vp)fVP vh dVp
O m? (V) Jy, v dVp)?

(1.13)

Avec :

v, . La micro-vitesse du fluide, [L/T].
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vZ : Energie cinétique moyenne.

(v2)?: Energie cinétique moyenne macroscopique.

1.3.8. Masse volumique séche

Elle est définie par le rapport entre la masse séche des solides et le volume total [8] :

p== (1.14)

p : La masse volumique séche, [ML™].
M, : La masse seche de la phase solide, [M].

V, : Le volume total apparent, [L°].

I.4. Transport dans un milieu poreux
1.4.1. Convection

La convection est I’'un des mécanismes prépondérants a I’origine des flux de maticres
dans les milieux poreux. Il est également le plus intuitif. La convection consiste en 1’entrainement
des éléments par le fluide qui se déplace. Dans un milieu unidimensionnel, 1’équation de

transport par convection est donnée par [4] :

aCEt) _ ., 9C(xt)
at Vx ax (1.15)

c(x, t): La concentration de 1’espéce migrante, [ML3].

V, : La vitesse moyenne linéaire du fluide selon la direction x, [LT].

Dans un milieu tridimensionnel, I’équation de transport par convection devient sous la

forme suivante :

= = —div(VC) (1.16)

V : est la vitesse de darcy, [L/T].

11
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Dans le cas d’un fluide incompressible(divV = 0) , cette équation de transport devient comme
suit :
& = —Vgradc (117)
1.4.2. La dispersion
1.4.2.1. Dispersion mécanique
Ce phénomene de mélange est 1i¢é a 1’hétérogénéité des vitesses dans I’écoulement a
I’échelle microscopique. Les trois causes principales de dispersion mécanique sont illustrées en
figure (1.4) [9] :
+ Certains pores ont une ouverture plus grande, ce qui engendre des vitesses plus élevées.
+ Certains chemins plus longs que d’autres induisent un retard, donc une vitesse plus faible.

+ Les particules proches des parois se déplacent moins vite que celles situées dans I’axe des pores.

Figure (1.4) : lllustration des sources [9] :

(a) Dispersion longitudinale, (b) Dispersion transversale

1.4.2.2. Dispersion cinématique
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En raison de la microstructure du milieu, la vitesse du fluide varie en magnitude et en
direction au sein du milieu poreux. Cette variation de vitesse entraine une dilution du soluté,
appelée dispersion cinématique. Les principales causes de la dispersion cinématique sont tout
d’abord I’existence des profils de vitesses paraboliques lors du passage des particules au sein des
pores. La deuxieme raison est les grandes variations de longueurs et de tailles des pores qui
peuvent exister dans un milieu poreux. Enfin, en raison de la tortuosité du milieu, les particules
ont des chemins plus ou moins longs pour une méme direction globale d’écoulement. Il s’ensuite
alors un étalement longitudinal et transversal des particules autour du front convectif pur. Cet
étalement peut étre décrit phénoménologiquement par une loi similaire a la loi de Fick. Ou le

coefficient de dispersion s’exprime sous une forme tensorielle symétrique de second ordre [4] :

Dp 0 0
D=|o b, o (1.18)
0 0 D,

Avec :
D. : Coefficient de dispersion dans la direction longitudinale (direction de 1’écoulement),
[L2/T].

Dr : Coefficient de dispersion dans la direction transversale a 1’écoulement, [L2/T].

Il a été etabli que ces coefficients de dispersion cinématique sont proportionnels au

modulée de la vitesse de darcy :
D= ay||V]] (1.19)
D= ar||V| (1.20)
Avec .
ap, . La dispersivité longitudinale, [L].

ar: La dispersivité transversale, [L].

1.4.2.3. Dispersion hydrodynamique

13
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En pratique, on ne peut pas dissocier 1’effet di a la dispersion cinématique de celui di a la
diffusion moléculaire. C’est pourquoi ces deux contributions sont généralement décrites
ensemble par une loi de diffusion de Fick avec un coefficient de dispersion commun,D, appelé
coefficient de dispersion hydrodynamique qui regroupe le coefficient de dispersion
hydrodynamique, le coefficient de dispersion cinématique, et le coefficient de diffusion

moléculaire. On peut alors expliciter les éléments diagonaux du tenseur par la formule suivante

[4]:

Di=a,|[VI|+Dg/” (1.21)
Dr= ar|[VI|+Dg/” (1.22)

AVec :

Df}lff . Le coefficient de diffusion moléculaire, [L%/T].

Au sens large du terme dispersion, on peut exprimer la variation de la concentration dans

le temps et dans 1’espace par 1I’équation suivante :

(6c(x,t))
ot dispersion

= div (DGrqgc(x, 1)) (1.23)
1.4.3. La diffusion

La diffusion est le mécanisme de transport de la matiere sous l'effet d'un gradient de
concentration, depuis les zones concentrées en matiere vers les zones moins concentrées. La
diffusion est aussi le processus pour lequel une substance est déplacée d’un endroit a un autre
sous I’action de fluctuations aléatoires [10].

Considérons le systéme a deux box (la figure (1.5)), et le flux fluctuant compensé par un

anti flux de méme grandeur dans la direction opposée [10].

14
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L"‘“ 1
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.
—

Figure (1.5) : Schéma expliquant le flux de diffusion [10].

La loi de Fick décrit ce phénoméne en énongant que le flux de matiere,j, est
proportionnelle au gradient de concentration par l'intermédiaire du coefficient de diffusivité, D.

Un simple bilan donne 1I’équation suivante [10] :

j=-D (j—fc + Z—;) (1.24)

D : Coefficient de diffusivité, [L%/T].
Dans cette équation, le signe moins traduit le fait que le transfert s’effectue des zones

concentrées aux zones diluées.

1.4.3.1. Diffusion moléculaire

Lorsque le diamétre 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 engendrée par le mouvement brownien est négligeable devant le diamétre
du capillaire, la diffusion moléculaire est le mécanisme de transport responsable du transfert de

matiére [11].
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1.4.3.2. Diffusion de Knuden

Ce processus devient dominant lorsque le libre parcours moyen de la molécule est
supérieur au diameétre du capillaire. La diffusivité de Knuden est généralement plus faible que la
diffusivité moléculaire, sauf dans le cas ou la pression totale est tres faible. L’équation proposée
par Smith permet de calculer cette diffusivité. A température ambiante, elle peut varier entre
108t 10°m?/s. Aux fortes pressions, d’autres mécanismes sont responsables du transfert de

matiere [11].

1.4.3.3. Diffusion de Poiseuille

Dans cette situation le transport est imposé par un gradient de pression totale entre
I’entrée et la sortie du capillaire. Supposant que 1’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 viscosite du fluide. Plus la pression augmente plus la
diffusion de Poiseuille prend une part importante dans le transfert de matiere des molécules
d’adsorbat dans le capillaire. Les diffusions de Poiseuille et de Knuden 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 inférieurs
a10~8m?/s. Dans cette configuration, un autre mécanisme permet d’expliquer la propagation de

la matiere a 1’échelle de la molécule : la diffusion de surface [11].

1.4.3.4. Diffusion de surface

Nettement plus complexe, le transfert de matiére a I’échelle des micropores s’opére par le
déplacement des molécules du fluide soumises au potentiel de Lennard-Jones imposé par
I’adsorbant. Les molécules d’adsorbat se déplacent dans le matériau nanoporeux de sites actifs en
sites actifs en effectuant des sauts. Il s’agit d’un processus actif qui suit la loi d’Arrhenius.
Sachant que plus de 95% de la surface spécifique des charbons actifs est microporeuse, la
compréhension du phénomene s’avére essentielle pour expliquer la cinétique d’adsorption sur un
lit fixe de charbon actif. La diffusivité de surface est inférieure a 1078m?/s et peut méme
atteindre 10~*>m?/s[11].
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1.4.4. Equation d’advection-diffusion

L'équation d’advection-diffusion est une combinaison de I’équation d’advection et de
diffusion, elle décrit des phénomenes physiques, ou les particules, I'énergie, ou d'autres grandeurs
physiques sont transférées dans un systeme physique en raison de deux processus : advection et
diffusion. Il s'ensuit que l'équation d’advection-diffusion combine & la fois des équations
paraboliques (diffusion) et hyperboliques (advection) aux dérivées partielles. En cas de
coefficient de diffusion constant, la vitesse d’écoulement est constante et I'équation en deux

dimensions peut étre écrite sous la forme suivante [10] :

ac ac
Tt (us+vs ) (ﬁ+— =7 (1.25)
Avec :

u Et v: Les composantes de la vitesse du fluide porteur selon les axes x et y

respectivement, [L/T].

r: La source, [M/L3T].

Les deux termes sur le c6té gauche représentent les différents processus physiques : le premier

correspond a I’advection tandis que le second décrit la diffusion normale.

1.4.5. Equation d’advection-dispersion-réaction
Pour les problémes de transport réactif, 1’équation (1.25) est modifiée en rajoutant un

opérateur de chimie R(C) pouvant inclure des processus biologiques, chimiques ou radioactifs

[6] :

289 1 7.(qC) - 7.(DVC) = 0 (1.26)

6(9C)

+L(C)+R(EC) =0 (1.27)

0: La teneur en eau.

q : Les composantes de la vitesse de Darcy, [L/T].
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L(C) : L’opérateur de transport rassemblant les phénoménes d’advection et de dispersion,
[M/L3T].
R(C) : Opérateur de chimie, [M/L®T].

1.5. Ecoulement dans un milieu poreux
1.5.1. A I’échelle locale

L’écoulement d’un fluide newtonien est régi par 1’équation de Navier-Stockes, qui
découle de la relation fondamentale de la dynamique appliquée a un volume élémentaire de
fluide.[9]

| o
= >

Figure (1.6) : Ecoulement de Poiseuille dans un tube cylindrique de rayon R, induit par une

différence de Pression, (P1-P2) [9].

Dans le cas de 1’écoulement laminaire d’un fluide incompressible dans un tube de section
circulaire, cette équation se simplifie et devient la loi de Poiseuille. Le champ de vitesse de cet
écoulement est présenté en figure (1.6). La vitesse du fluide est dirigée selon I’axe du tube, dans
le sens opposé au gradient de pression, et dépend de la distance a I’axe. Le profil de vitesse est
parabolique [9].

1.5.2. A I’échelle macroscopique

En 1856, Darcy a etabli expérimentalement la relation suivante [9] :

G = —k gradient H (1.28)
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Avec :

q: La vitesse de Darcy ou la vitesse de filtration de 1’écoulement, [L/T]. Elle représente le
débit du fluide s’écoulant a travers le milieu poreux par unité de surface. Pour obtenir la
vitesse moyenne réelle de I’écoulement dans les pores, v, il faut diviser g par la teneur en
eau,6, du milieu poreux.

K': La conductivité hydraulique du milieu poreux, [T].

gradient H: Gradient de charge hydraulique [adim]. Il est défini par :

H=z+= (1.29)

z : La hauteur, [L].
P : La pression, [M/LT?].
p: La masse volumique du fluide, [M/L3].

g : L’accélération de la pesanteur, [L/T?].

Sous certaines conditions, cette loi et ses limites de validité peuvent étre démontrées dans

le cadre de la théorie de I’homogénéisation.

La conductivité hydraulique, k, dépend a la fois du milieu poreux et du fluide qui

s’écoule. Si I’on souhaite utiliser un paramétre qui ne dépend que du milieu poreux, on introduit

la perméabilité intrinséque, K', définie par [9] :

K' = k—ﬁg (1.30)

k : Perméabilité intrinséque, [L?].
i :viscosité dynamique du fluide, [M/LT]
K' : conductivité hydraulique, [L/T].
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1.5.3. Loi de Darcy

Précédemment nous avons vu que notre approche recourt a la notion de vitesse fictive
dont I’expression physique ne peut étre connue. Il suit donc que seul une détermination
expérimentale de débit a travers d’un systéme (dont les autres paramétres physiques sont fixés)
nous permettra d’avoir une loi dynamique de 1’écoulement.

En 1856, Darcy qui voulait améliorer les filtres a sable pour la purification des eaux de la
ville de Dijon, observa expérimentalement la relation entre le débit d’écoulement a travers un

milieu poreux et la perte de charge qui lui est associée [5] :
Q = Sk~ (1.31)

Q : débit d’écoulement, [L3/T]

S : la section de la colonne, [L?]

ks : Coefficient de proportionnalité, coefficient de conductivité hydrauliqgue a la
saturation, [L/T].

AH : La différence des hauteurs piézométriques entre 1’amont et 1’aval de 1’échantillon,
[L].

L : La hauteur de la colonne, [L].

1.6. Hétérogénéité du milieu poreux

Les propriétés physiques, géochimiques et hydrodynamiques des milieux naturels sont
plus ou moins variables dans l'espace autour d'une valeur moyenne sur ce méme espace.
L'importance de cette variabilité, appelé aussi hétérogénéité, dépend de la nature de la propriété,
de la direction de l'observation et de la dimension de I'échantillon physique. Pour une dimension
donnée, la taille pour laquelle les valeurs mesurées deviennent presque égales définit le Volume
Elémentaire Représentatif de la propriété [12].

Aussi, selon la nature de la propriété étudiee les hétérogenéités peuvent étre regroupées en

deux grandes classes :
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1.6.1. L hétérogénéité physique

Elle représente la variabilité de la conductivité hydraulique. Elle n’est considérée qu’a
I’échelle macroscopique ou a une échelle plus grande, mais elle peut étre présentée dans des
systéemes de chromatographie préparatoire, d’ou la mise au point de technique de remplissage par

compression axiale [13].

1.6.2. L’hétérogénéité (géo) chimique
Elle consiste en la variabilité de la composition géologique et/ou chimique du milieu. On
peut I’observer a des échelles allant de celle du grain, variabilité de la nature des sites actifs sur

un catalyseur, jusqu’a des dimensions méga-scopiques, aquiferes stratifiés [13].

1.6.3. Hétérogenéité et effet d'échelle
1.6.3.1. Hétérogénéités micro et méso-scopiques

Elles sont rencontrées au niveau des pores, des grains ou des agrégats. C'est le cas des
catalyseurs et celui des colonnes de laboratoire. Les échelles de longueurs typiques sont de I'ordre
de la centaine de microns pour les grains, et de la dizaine de centimeétres pour les colonnes

chromatographiques [12].

1.6.3.2. Les hétérogénéités macroscopiques

C'est le cas lors des études effectuées sur terrain, bien qu'on soit souvent amené a attribuer
des valeurs effectives moyennes aux prélévements de terrain que lI'on considére homogeénes. Les
échelles concernées par cette catégorie varient de I'ordre de quelques centimétres a l'ordre de la

dizaine de metres [12].
1.6.3.3. Les hétérogénéités méga et giga-scopiques

Elles concernent les grandes dimensions telles que les réservoirs hydrologiques ou encore

les régions comprenant plusieurs réservoirs [12].

21

——
| —



Chapitre2 Adsorption

I11.1. Introduction

Le procédé de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des technologies les
plus importantes pour traiter et purifier des courants gazeux et liquides. Dans ce chapitre nous
allons présenter quelques généralités sur ’adsorption, les adsorbants et les différents procédés
d’adsorption. Nous présentons aussi dans ce chapitre certaines applications industrielles

importantes des procédes d’adsorption ainsi que les cas dans lesquels ils sont utilisés.
11.2. Définition de I’adsorption

Les constituants d’un liquide ou d’un gaz peuvent avoir une tendance naturelle a
s’accumuler, parfois sous forme d’une couche mono moléculaire (monocouche) mais parfois
en couches multiples (multicouche), a la surface d’un matériau solide. On appelle ¢a une
adsorption. Cette derniere est un phénomene de surface spontané par lequel des molécules de
gaz ou de liquide se fixent sur les surfaces des solides selon divers processus plus ou moins

intenses.

Le terme surface correspond a la totalité de la surface du solide, surface géométrique
pour un solide non poreux, a laquelle s’ajoute pour un solide poreux la surface interne des
pores, accessible aux molécules du fluide. L’adsorption est traduite par une augmentation de

la densité du fluide a I’interface des deux phases.

On appelle adsorbat la molécule qui s'adsorbe et adsorbant le solide sur lequel
s'adsorbe la molécule. Le phénomeéne inverse par lequel les molécules se détachent est la

désorption [14].
11.3. Types d’adsorption

Selon les catégories des forces attractives, 1’énergie et la nature des liaisons mises en
jeu, on peut distinguer deux types d’adsorption: 1’adsorption physique et I’adsorption

chimique.
11.3.1. Adsorption physique

L’adsorption physique, physisorption, est causée par les forces d’attraction secondaire,
dites de Van Der Waals, qui sont des forces attractives, comme les interactions dipole —
dipdle, et les forces similaires se produisant lors de la condensation de vapeur dans un liquide

de méme composition [15].
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Ce phénomeéne contrélé par la diffusion des molécules atteint son équilibre rapidement
mais peut se prolonger sur des temps trés longs pour les adsorbants microporeux en raison du
ralentissement de la diffusion de 1’adsorbat dans ses structures de dimensions voisines du

diameétre des molécules de I’adsorbant. [16].
11.3.2. Adsorption chimique

L’adsorption chimique, chimisorption, ou adsorption activée résulte d’une interaction
chimique qui se traduit par un transfert d’¢lectrons entre le solide et 1’adsorbat, il y a alors
formation d’un composé chimique a la surface de I’adsorbant. Ce type d’adsorption se
développe a haute température et met en jeu une enthalpie de transformation élevée [16].

Parmi les critéres qui fournissent en principe une conclusion permettant de distinguer
la nature du processus qui prévaut on trouve : la chaleur d’adsorption, la vitesse du processus
d’adsorption et de désorption, la température, la spécificité...etc. Le tableau suivant présente

les principales différences entre la physisorption et la chimisorption.

Tableau (I1.1) : Principales différences entre la physisorption et la chimisorption [8].

Propriétés Physisorption Chimisorption
e Température du processus | e Relativement basse e Plus élevée
e Liaison entre liquide et e Physique, type Van Der | e Chimique, type covalente
solide Waals plus caractere ionique
e Effet a distance e Adsorption en plusieurs | e Adsorption en
couches possibles monocouche
e Energie e Faible e Plus élevée
e Désorption e Facile ¢ Difficile
e Cinétique e Tres rapide e Tres lente

11.4. Cinétiques d’adsorption

Le processus d’adsorption se produit selon une succession d’étapes qui déterminent la
vitesse globale du processus [17] :
+ Le transfert de masse externe, impliquant le transfert et la diffusion de I’adsorbat a

travers du film liquide vers la surface de 1’adsorbant.
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+ Le transfert de masse interne, qui implique la pénétration de 1’adsorbat dans le
systéme poreux de I’adsorbant.
+ Le soluté diffuse a la surface de 1’adsorbant.

+ [’adsorption proprement dite.

Solutés: 0 o Surface externe de I’adsorbant

1) : Le soluté diffuse vers
1) o o @
I’adsorbant
O Pores de I’adsorbant (2) : Le soluté diffuse dans les

pores de I’adsorbant

| [ ] ] (2) : Le soluté diffuse a la
@ ®) surface de I’adsorbant

(3) : L’adsorption a lieu.

Figure (11.1) : Les étapes de I’adsorption [8]

La connaissance de la cinétique d’adsorption dans des opérations fondées sur les
phénomeénes d’adsorption présente un intérét pratique considérable pour la mise en ceuvre
optimale d’un adsorbant ainsi que pour connaitre les facteurs qu’il faut optimiser pour

fabriquer ou améliorer un adsorbant conduisant a la cinétique la plus rapide possible [17].

Les cinétiques d’adsorption permettent I’étude de la vitesse de 1’adsorption, de
déterminer si elle est rapide ou bien lente [18]. L’ajustement des données expérimentales par
des modeles cinétiques permet de prédire les mécanismes qui contrblent le processus

d’adsorption.

Pour étudier la cinétique d’adsorption, on détermine la capacité de fixation (q;) en
fonction du temps. L’équilibre d’adsorption est pratiquement atteint aprés un certain temps de
contact adsorbant-adsorbat [19]. 1l existe de nombreux modéles pour décrire I’adsorption au
cours du temps [20] parmi lesquels on trouve le modéle de pseudo-second ordre qui
s’applique particuliérement bien dans des nombreux cas. Ce modéle est décrit par 1’équation

suivante [21] :
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d
= Kapp(Ge — q0)* (I1.1)

Avec :
q:: Quantité de soluté (adsorbat) retenue a la surface de I’adsorbant a chaque temps,
[M/M].
q.: Quantité de soluté retenue a la surface de 1’adsorbant, a 1’équilibre, [M/M].

Kqpp - Constante de vitesse apparente de second ordre, [M/MT].

11.5. Facteurs influengant I’équilibre d’adsorption

Quelques regles générales sur 1’équilibre et la capacité d’adsorption peuvent étre

énoncées [21] :

e Pour un adsorbant donné, plus un composé est soluble dans I’eau, moins il est adsorbé.

e Pour un couple donné adsorbant/soluté, plus la température est élevée plus
I’adsorption est faible.

e Pour un soluté donné, plus la surface spécifique de 1’adsorbant augmente, plus
I’adsorption est forte.

e La présence de Co-adsorbats organiques peut modifier 1’adsorption du composé ciblé
par compétition directe au niveau des sites de 1’adsorbant et/ou par blocage physique
qui empéche le composé ciblé de s’adsorber sur des sites situés en profondeur de la

structure.

11.6. Modes de représentation

11.6.1. Les isothermes d’adsorption

Les phénomeénes d’adsorption sont décrits par des isothermes d’adsorption, qui sont
les représentations graphiques de la quantité d’adsorbat retenue par I’adsorbant en fonction de
la concentration du méme adsorbat en solution. La forme de ces isothermes suggére, mais ne

confirment pas, le type d’interaction entre 1’adsorbat et 1’adsorbant [22].
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Figure (11.2) : Schéma d’isotherme d’adsorption [23]

Plusieurs modéles sont fréquemment utilisés dans la littérature pour décrire
I’adsorption/désorption des molécules a I’interface solide-solution. Dans cette étude, on cite

seulement trois types d’isothermes d’adsorption :
11.6.1.1. Isotherme linéaire

Cette isotherme décrit une affinité relative constante des adsorbats pour 1’adsorbant.
La courbe est une droite passant par l’origine. Cela signifie que le rapport entre la
concentration de composé retenu sur la phase solide et subsistant en solution est constant
quelle que soit la concentration. Ce rapport est appelé coefficient de distribution ou
coefficient de partage. La relation qui décrit cette isotherme est donnée par 1’équation

suivante [22] :

de = KaCe (11.2)
Avec :
C,: Concentration du soluté dans la phase liquide & I’équilibre, [M/L?].

K, : Coefficient de distribution entre phase stationnaire et phase mobile, [L3/M].
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11.6.1.2. Isotherme de Freundlich

En 1926 Freundlich a établi une isotherme trés satisfaisante qui peut s'appliquer avec
succes a l'adsorption des gaz, mais qui a été principalement utilisée pour Il'adsorption en
solution. Freundlich a constaté que le mécanisme de ce processus est assez complexe, du fait
de I'nétérogenéité de la surface, ce qui rend la chaleur d'adsorption variable. On ne peut pas
dans ce cas affirmer que tous les sites d'adsorption sont identiques du point de vue
énergétique, du fait de la présence de différents types de défauts de structure dans I'adsorbant.
Méme dans le cas ou la surface peut étre considérée comme homogene, I'énergie d'adsorption
peut diminuer les radicaux adsorbés [17]. En se basant sur ces constatations, Freundlich a

proposé la formule empirique suivante :

qe = K;C2" (11.3)
Ou:

n : Premiére constante de Freundlich.

Ky : Deuxieme constantes de Freundlich, [[L3/M]].

11.6.1.3. Isotherme de Langmuir

Le rapport entre la concentration retenue sur la phase solide et subsistant en solution
décroit quand la concentration augment [22] :la courbe d’isotherme est concave. Ceci suggere
une saturation progressive du solide. L'isotherme de Langmuir est difficilement utilisable pour
des systémes naturels ou I’adsorption en couche simple sur un seul type de site est rarement

rencontrée [24]. La relation de Langmuir a 1’équilibre est donnée par :

— AmaxKLCe (“4)
1+K1Ce

de
Avec :
Qmax - Capacité maximale d’adsorption par unité de masse de 1’adsorbant, [M/M],
pour former une monocouche compléte sur la surface.
K, : Constante d’équilibre d’adsorption adsorbat-adsorbant, [L3/M], liée a I’affinité des

sites de liaison et donc liée a I’énergie d’adsorption.
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11.6.2. Les isobares
Les isobares sont les courbes qui présentent les variations de la masse ou du volume

du gaz adsorbé, a 1’équilibre, en fonction de la température, a une valeur donnée de la

pression (voir la figure (11.3)) [15].

ITI

Volume sorhé [ g de solide

Tempeérature (F)

Figure (11.3) : Schéma d’isobare d’adsorption [25]

11.6.3. Les isoptéres

Cette présentation permet d’avoir la variation de la pression d’adsorption en fonction
de la température pour une quantité adsorbée constante. D’une fagon générale, pour une
température donnée la quantité adsorbée croit avec la pression et inversement pour une

pression donnée, la quantité adsorbée décroit en générale quand la température croit [15].

11.7. Les adsorbants

Du point de vue cinétique, les adsorbants peuvent étre divisés en deux catégories :

+ Les adsorbants homogéenes dont la structure poreuse est homogene sur toute 1’échelle d’un
grain, par exemples : les gels de silice, les alumines activées et la plupart des charbons
actifs. Dans l’industrie, ces adsorbants sont les plus utilisés. Ces matériaux sont
caractérisés par des capacités d’adsorption particuliérement elevées qui sont liées a leurs
structures poreuses tres développées et a leurs grandes surfaces spécifiques [26].

+ Les adsorbants hétérogénes a double porosité (micro et macropores) issus de
I’agglomération de cristaux ou de microparticules. Parmi les adsorbants qui appartiennent

a cette catégorie on trouve : les zéolites et les tamis moléculaires carbones [27].
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11.7.1. Les adsorbants homogénes
11.7.1.1. Le charbon actif

Le charbon actif est 1’auxiliaire le plus fréquemment utilisé pour enlever des
substances organiques présentes dans des courants gazeux ou liquides (généralement aqueux).
Dans ces applications, le charbon actif peut se présenter sous la forme d’une poudre fine (en
particulier pour les courants liquides aqueux) ou des solides extrudés, granulés, ou des

cylindres, de billes ou de fibres [28].

Les charbons actifs sont préparés par pyrolyse d'une matiére contenant du carbone,
charbon ou matériau végétal, pour conduire a un charbon de bois qui est ensuite oxydé par la
vapeur d'eau dans des conditions contrlées pour créer une structure microporeuse. Il existe
plusieurs centaines de qualités de charbons actifs, suivant le précurseur et les conditions de
traitement. On peut aussi trouver des charbons actifs dits « chimiques », car ils sont activés a
chaud en présence d'agents chimiques déshydratants, acide phosphorique ou chlorure de zinc.
Ce sont des adsorbants hydrophobes dont la surface spécifique se situe entre 500 et 1500
m?/g. Leur porosité, leur vaste domaine d’application et leur cott font des charbons actifs les

adsorbants les plus répandus [26].
11.7.1.2. Gels de silice

Les gels de silice occupent une place intermédiaire entre les surfaces hautement
hydrophiles et celles qui sont tres hydrophobes. La plupart de ces adsorbants sont utilisés pour
oter I’eau de divers gaz, mais aussi, parfois pour réaliser des séparations d’hydrocarbures
[28]. Les gels de silice sont préparés a partir de Si (OH)s en phase aqueuse, obtenu par

acidification d'un silicate de sodium, ou bien a partir d'un sol de silice [26].
11.7.1.3. Alumines activées

Les alumines activees ont une affinité réelle pour 1’eau et sont souvent utilisées pour
sécher différents gaz [28]. Les alumines activées sont obtenues par thermolyse flash du tri-
hydroxyde d'aluminium, Al (OH)s, qui conduit & un produit de composition approximative

(Al203, 0.5 H20), possédant une structure poreuse résultant du départ de molécules d'eau [26].
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11.7.2. Les adsorbants hétérogenes

11.7.2.1. Les zéolithes

Les zéolithes sont des aluminosilicates cristallisés microporeux de formule globale
(AlO2M, nSiO2), ou M représente le plus souvent un métal alcalin ou alcalino-terreux ( n >
1).1l existe plus de 100 especes de zéolithes différant par la valeur de n et la structure
cristallographique[29].
11.7.2.2. Les tamis moléculaires

Les tamis moléculaires sont souvent utilisés pour filtrer des gaz et des liquides, un bon
exemple est I'élimination de I'eau dans un solvant organique ou dans l'air, les micropores du
tamis moléculaire réabsorbent I'eau jusqu'a des concentrations tres faibles. Les exemples

typiques des tamis moléculaires sont [30] :

« Aluminosilicates.

o Charbon microporeux.

 \erres poreux.
11.7.2.3. Les résines échangeuses d’ions

Les échangeurs d'ions sont des résines insolubles dans I'eau dont les groupements
ioniques ont la propriété d'échanger certains de leurs ions au contact de solutions d'électrolyte.
En général, ce sont des résines synthétiques constituées par un réseau macromoléculaire
(polymere) noté R sur lequel sont greffés des groupements ionisés comme SOs~ ou N* qui
permettent de fixer des ions positifs pour le SO3~ ou négatif pour le N*. Ces résines sont
utilisées par exemple pour déminéraliser I’eau de ville, détoxiquer des effluents...etc. [31].
11.8. Procédés d’adsorption

Les procédés d’adsorption ont divisé en deux :
11.8.1. Adsorption continue

Une procédure ou la substance adsorbable est introduite de fagon continue et
extrémement lente au-dessus de I’adsorbant.

Les procédés en continus offrent 1’avantage de la simplicité, que se traduit par des
cotits d’investissement diminués [28].
11.8.2. Adsorption semi-continue

L’adsorption se fait en lit fixe, en lit fluidisé sur concentrateur a roue ou encore par
injection directe dans les effluents gazeux. On distingue différents types de mise en ccuvre
[32] :
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11.8.2.1. Adsorption en lit fluidisé

Cette technique repose sur le maintien de I’adsorbant en état de fluidisation au moyen
de ’effluent a traiter. Le fluide traverse de bas en haut la couche d’adsorbant. Le procédé peut
fonctionner en continu. Les particules d’adsorbant qui sont saturées s’écoulent par gravité
dans une zone de régénération ou I’adsorbant entre en contact avec un échangeur thermique
parcouru par un fluide chaud (120 a 250°C). L’adsorbant régénéré est renvoyé
mécaniquement en haut de la colonne [32].

Les adsorbants dans cette technique sont maintenus dans un état fluidifié par le flux
gazeux, le liquide étant généralement introduit en continu a la base du réacteur. Par rapport au
lit fixe, cette technique permet d’agiter les adsorbants ainsi d’améliorer le coefficient de
transfert, mais 1’adsorbant se doit de posséder une bonne résistance a l’agitation et a
1’abrasion [20].
11.8.2.2. Adsorption en lit fixe

a. Définition

C’est la technique d’adsorption la plus ancienne et la plus utilisée. Le procédé
comporte au minimum deux colonnes, I’une étant en adsorption, 1’autre en désorption. La
colonne d’adsorption est souvent de forme cylindrique, verticale et comporte des plateaux
perforés sur lesquels repose 1’adsorbant. Lorsque la masse de 1’adsorbant est trés importante,
la colonne d’adsorption peut étre placée horizontalement. L’adsorbant est alors déposé sous
forme des couches parallélépipédiques horizontales [32].

Des lits fixes sont généralement utilisés pour traiter des eaux usées et pour enlever les
godtes, les impuretés organiques, les métaux lourds ...etc. L’alimentation passe a travers le
garnissage. Les polluants présents dans I’alimentation sont éliminés par transfert sur
I’adsorbant. La région dans laquelle se passe I’adsorption est appelée zone de transfert de
matiére, zone d’adsorption ou encore vague d’adsorption. En fonction du temps et pour un
débit d’alimentation appliqué constant la zone saturée se déplace jusqu’a la fin de réacteur.
Dans ce cas il n’y a plus d’élimination de polluant, la concentration de sortie est égale a la
concentration d’entrée [32].

b. Courbe de percée

Une courbe de percée dans l'adsorption est I'évolution de la concentration d'adsorption
dans les effluents a la sortie d'un adsorbeur a lit fixe, Les courbes de rupture sont importantes
pour les technologies de séparation par adsorption et pour la caractérisation de matériaux

poreux [32].
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Figure (11.4) : Courbe de percée [32]

c. Utilisation de la courbe de percée
La forme des courbes de percée contient des informations sur les propriétés de
transfert de masse du systeme adsorbant-adsorbant. Ces propriétés peuvent étre évaluées en
appliquant des modeéles simplifiés et en ajustant les données expérimentales. Par exemple
[22] :

e Temps de percée : ce temps est determiné pour un rapport C£ =0.050ua0.1, c’est-a-
0

dire lorsque la concentration du polluante a la sortie de colonne est comprise entre 5 et
10 % de la concentration d’entrée
e La quantité de soluté éliminée (Q max éliminée)
d. L’efficacité d’un lit :
L efficacité é du lit dépend de deux informations principales durant I’adsorption, elle est
donnée par la relation suivante [33] :

. ‘s capacité a la percée
ef ficacité = d P

— : (I11.5)
capactte ala saturation
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e La capacité du lit a la saturation :
Est la quantité maximale d’adsorbat pouvant étre fixée, rapportée a la masse ou au volume
du lit [33].

capacié a la saturation = ﬂfts(l — @)dt (11.6)
My 70 Co

Avec :
F : Débit volumique [L3/Temps]
ts : temps de saturation [temps]
e Lacapacité du lita la rupture :
Est la quantité retenue au moment de la rupture a la masse ou au volume du lit,
elle est définie par [33] :

(o)

capacié a la rupture = %fotr(l —-)dt (11.7)
lit 0

tr : temps de rupture [temps]
Donc I’expression de ’efficacité est donnée par :

t C(t
fora-Da

. .,z 0
ef ficacité = ——5
o A=

(11.8)

ydt

11.9. Procédés industriels d’adsorption

L’objectif de ce paragraphe est de décrire certaines applications industrielles
importantes des proceédes d’adsorption ainsi que les cas dans lesquels ils sont utilisés. On peut
citer quelques exemples tels que :

11.9.1. Purification des courants gazeux

Le tableau (11.2) a donné une vue d’ensemble des principales applications de
I’adsorption pour la purification des gaz. On peut voir qu’une grande partie est du domaine
environnemental, par exemple la purification des effluents ou I’extraction des faibles
quantités de polluants contenus dans les courants d’alimentation.

Les purifications des gaz, restées un peu a I’écart des évolutions technologiques de
I’adsorption, ont récemment bénéficié¢ d’une série de nouveaux procédés ou de 1’utilisation de
nouveaux adsorbants. Cependant la majorité des procedées fonctionnent actuellement, sont
conduits de manicre ordinaire, avec des lit fixes d’adsorbants traditionnels tels que le charbon
actif, les alumines activées, le gel de silice et les tamis moléculaires zéolitiques. Ces lits
fonctionnent en mode TSA (adsorption a température modulée) plus ou moins classique, avec

la phase d’adsorption opérant a une température trés proche de celle de I’alimentation. [28]
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Tableau (11.2) : Exemples de purification des courants gazeux par adsorption [28]

Purification des courants gazeux

Séparation Adsorbant

H>O/Gaz de craquage contenant des oléfines, | Silice, alumine, zéolithes

gaz naturel, gaz de synthése, air, etc.

CO./C2H4, gaz naturel, etc. Zéolithes

Hydrocarbure,  substances  halogénées, | Charbon active, alumine, zéolithes

solvants/courants d’effluents

Composés soufrés/gaz naturel, hydrogene, | Zéolithes
GPL, etc.

SOy/courants d’effluents Zéolithes

Hg/gaz effluent de cellule d’¢lectrolyse | Zéolithes

chlore-soude

Polluants de ’air des intérieurs-COV Charbon activé, salicalite

Effluents des réservoirs de stockage/air ou | Charbon activeé, salicalite

azote

Odeurs/air Salicalite

11.9.2. Séparations fractionnées des courants gazeux

Séparations fractionnées des courants gazeux par adsorption ne sont pas trés courantes
comme on 1’a vu dans le tableau (II.3). La grande majorité de ces séparations sont effectuées
par PSA ou AMP (adsorption modulée en pression), comme ces procédés peuvent traiter plus
facilement le probléme de libération de chaleur et de consommation d’énergie pendant le
cycle, que ne peuvent le faire procédés TSA. Mais a coté de cet avantage, il existe
I’inconvénient sévére : la récupération du produit non adsorbé est incompléte et le produit

adsorbé impur [28].
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Tableau (11.3) : Exemples de séparations fractionnées des courants gazeux par adsorption [28]

Séparations fractionnées des courants gazeux

Séparation Adsorbant
n-paraffines/isoparaffines, aromatiques Zeéolithes
N2/O; Zéolithes

CO, CHg4, CO>, N2, A, NH3, /H>

Zéolithes, Charbon activé

Hydrocarbures/courants d’effluents

Charbon activé

H,O/éthanol

Zéolithes

Séparation par chromatographieanalytique

Grande variété de substances minérales,

polymeres

02/N2

Tamis moléculaires carbonés

11.9.3. Purification des liquides

Des applications classiques de purification des liquides ont été présentées sur le

tableau (11.4) ou on trouve des exemples concernant le nettoiement d’cau usées de

provenances diverse. Ces séparations sont effectuées pour les trois schémas suivants [28] :

= Des tours a lit fixe, standards, orientés verticalement, remplis de particules

d’adsorbant. Celui-ci est régenéré périodiquement. Cette régénération implique parfois

le déchargement de 1’adsorbant qui est transporté sur un site de régénération pouvant

étre éloigné de site d’adsorption, puis, une fois régénéré, 1’adsorbant est retourné dans

le lit d’adsorption.

= Des configurations type mélangeur-décanteur, utilisant de I’adsorbant en poudre, une

fois chargé peut étre ou ne pas étre régénéré.

= Des dispositifs de traitement d’eau dans lesquels du charbon activé en poudre est

ajouté et par consequent incorporé dans la boue activée.

Tableau (11.4) : Exemples de purification des liquides par adsorption [28]

Purification des liquides

Séparation

Adsorbant

H>O/composés organiques, COMpPOSes
organiques oxygéneés ou halogenés, etc. -

déshydratation

Silice, alumine, zéolithes, gruau de mais

Composés organiques, composés organiques

Charbon activé, silicate
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oxygénés ou halogénés, etc./H.O -

purification de 1’eau

Odeurs et godts/H20 Charbon activé

Composes soufrés/composes organiques Zéolithes, autre

Décoloration de fractions pétrolieres, sirops, | Charbon activé

huiles, vegétales, etc.

Produits de fermentation varies/effluent du | Charbon activé, agents d’affinité

fermenteur

Détoxification de médicaments a 1’intérieur | Charbon activé

du corps

11.9.4. Séparations fractionnées des liquides

Les séparations fractionnées des liquides, par adsorption, se cantonnent le plus souvent
a des procedés DPA ou CSA (adsorption modulée en concentration) mettant en jeu des lits
mobiles simulés (SMB), et ceci essentiellement a cause de la difficulté a traiter les problemes
de chaleur d’adsorption ainsi que de la masse volumique relativement élevés de 1’alimentation
liquide. Le liquide est en réalité si dense que, dans de nombreux cas, le volume de liquide qui
peut charger complétement 1’adsorbant est inférieur au volume de lit, méme s’il n’y a pas
d’effets thermiques. De plus, dans une séparation de liquide, il n’existe pas de possibilité
simple de moduler la pression pour résorber I’adsorbat. Aussi les problémes d’ingénierie sont-
ils compliqués dans tout procédé autre que DPA/SMB, qui élimine les effets thermiques et,

également, dilue le courant d’alimentation avec le fluide désorbant [28].

Les procédés SMB sont loin d’étre simples techniquement et impliquent presque
toujours I’utilisation d’un ou plusieurs lits d’adsorption, mais aussi de deux colonnes de
distillation. En conséquence, les séparations fractionnées des liquides par adsorption sont
relativement rares et sont limitées aux séparations qui ne peuvent étre effectuées facilement
par distillation [28].
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Tableau (11.5) : Exemples de séparations fractionnées de liquides par adsorption [27]

Séparations fractionnées des liquides

Séparation Adsorbant

n-paraffines/isoparaffines, aromatiques Zéolithes

p-xyléne/o-xylene/m-xyléne Zéolithes

Détergents oléfiniques/paraffiniques Zéolithes

p-diéthylbenzéne/mélange d’isoméres Zéolithes

Fructose/glucose Zéolithes

Séparation chromatgraphiquesanalitiques Grande variété de substances minérales,

polyméres, agents d’affinité
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I11.1. Introduction

Dans ce chapitre nous nous intéressons aux résultats de simulation obtenus lors de la
modélisation de I’adsorption du Céphalosporine C sur la résine Amberlite-XAD-2 en lit fixe. La
modélisation se fait en utilisant les trois modeles suivants : Yonne-Nelson, Thomas et Bohart-

Adams. Les courbes simulées sont obtenus grace a des programmes développés en Fortran 90.

La méthodologie de cette étude a été organisée comme suit :

» La premiére partie expose quelques généralités sur 1’adsobat, Céphalosporine C, et
I’adsorbant, la résine Amberlite-XAD-2.

> La deuxiéme partie expose des généralités sur les trois modeles appliqués aux
courbes de percée de Céphalosporine C obtenues expérimentalement par Carlos
André et al.

> La troisieme partie présente les différents résultats obtenus lors de 1’application de
ces trois modéles cinétiques a 1’adsorption de Céphalosporine C sur la résine
Amberlite-XAD-2

> Laderniére partie présente les différents résultats obtenus par I’application du plan
central composite pour étudier les effets de la vitesse d’écoulement et de la

longueur de lit sur I’efficacité du lit

I11.2. Céphalosporine

Céphalosporine est un groupe d’antibiotiques de la famille des B-lactamines avec un
noyau dihydro-thiazine accolé au noyau béta-lactame (1I’ensemble constituant le noyau céphem)
et avec une fonction acide carboxylique portée par le carbone voisin de I’azote commun aux deux
cycles. Les céphalosporines sont soit naturelles (céphalosporine C....), soit hémi synthétiques, et
de structure complexe. Elles se différencient par la nature de I’acide amidifiant le groupe NH2
fixé sur le noyau azétidine et par la nature de la chaine carbonée toujours fixée en (Cs) sur le

noyau thiazidine.

Les céphalosporines inhibent 1’élaboration de la paroi bactérienne en inhibant une étape
de la synthese du peptidoglycane par inhibition compétitive d’une transpeptidase. On distingue

quatre générations des céphalosporines [34] :
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Les céphalosporines de 1€ génération (céfalotine, céfaloridine, céfalexine, cefaclor...)
ont un spectre essentiellement dirigé vers les bactéries Gram positives. Ce spectre
s’élargit vers les bactériesa Gram négatif dans les générations suivantes. Les
céphalosporines de 1°¢ génération constituent un premier choix dans la prophylaxie
chirurgicale.

Les céphalosporines de 2™ génération (céfoxitine, céfamandole...), résistantes
aux béta-lactamases, sont utilisées dans un grand nombre d’infections, notamment
respiratoires, urinaires, ostéo-articulaires.

Les céphalosporines de 3% génération (céfotaxime, ceftriaxone) et les
céphalosporines de 4™ génération (cefpirome) sont utilisées dans le traitement

d’infections séveres a Gram négatif.

Dans ce travail, nous nous intéressons plus particulierement a la céphalosporine C. Sa

formule moléculaire est (C1sH2108N3S). La céphalosporine C se comporte comme un acide

mono-amino-di-carboxylique.

Acide 7 - aminocéphalosporanique (7-ACA)

7 - Aminoadipique Ve A N

H H H
Na= =

N

8 5 I
// N 4/ O\ ~-R
O — —

o=

B-Lactam CO,H
_v_l

cycle dihydrothiazine

Figure (I111.1) : La structure chimique de Céphalosporine C [35]
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Modélisation de I’adsorption de Céphalosporine C

I111.3. La résine Amberlite-XAD-2

111.3.1. Définition

L'adsorbant polymeére Amberlite-XAD-2 est un produit hydrophobe, une résine de

copolymére de polystyréne réticulé fournie en maille de taille 20-60 mm des perles blanches

insolubles. La résine est largement utilisée pour adsorber les composes organiques solubles de

courants aqueux et solvants organiques, généralement dans les opérations en colonnes cycliques.

La résine Amberlite XAD2 se caractérise par [36] :

e Sa porosité macro réticulaire unique.

e Large distribution de la taille des pores et grande surface (tableau (111.1)),

e Une structure non ionique chimiquement homogene qui différencie de la plupart des

autres adsorbants.

e A exceptionnellement une bonne durabilité physique et stabilité a des températures

atteignant 200°C.

Tableau (111.1) : Propriétés physiques de la résine Amberlite XAD-2 [36]

Apparence Perles opaques dures et sphériques
Solides 55%
Porosité 0.41 ml de pore/ml

Surface 300m?/g
Diamétre moyen des pores 90A

Densité humide réelle 1.02g/mi

Densité du squelette 1.08g /ml

Masse volumique 6409/l
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111.3.2. Utilisations

Les applications commerciales de la résine Amberlite XAD-2 comprennent I'élimination
des antibiotiques, de lI'azote organique, de la graisse et de divers composés aromatiques des flux
aqueux. De plus, la résine est utilisee pour éliminer diverses matieres organiques du peroxyde
d'’hydrogéne et composes colorants a partir des alcanol-amines.

La Résine Amberlite XAD-2, disponible dans le commerce en tant que Supelpak-2 ou
Supelpak-2B (noms commerciaux), est utilisée dans les procédures analytiques sensibles pour
détecter, identifier et mesurer les pesticides, les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP)
et autres matieres organiques dans 1’environnement. Elle est également utilisée pour détecter la

présence de stupéfiants dans le sang ou dans 1’urine [36].

111.3.3. Processus d'adsorption

Chaque perle est constituée d’une agglomération de trés nombreuses petites microspheres,
donnant une phase de gel continue et une phase de pores continue (figure (I11.2)). La structure
poreuse a cellules ouvertes permet a l'eau de pénétrer dans les pores facilement. Dans le
processus d’adsorption, la partie hydrophobe de la molécule d'adsorbat est de préférence
adsorbée sur la surface de polystyrene hydrophobe de la résine, tandis que la section hydrophile
de l'adsorbat reste orientée dans la phase aqueuse. Les composés adsorbés ne pénétrent
généralement pas sensiblement dans la phase de la microsphére, mais restent adsorbés a la
surface. Par conséquent, avec des techniques appropriées d'élution ou de régénération le composé
adsorbé peut étre rapidement élué, grace au taux élevé de diffusion de la phase mobile d'élution
par le biais de la structure poreuse de chaque perle [36].

La sélectivité et I'étendue de I'adsorption de composés organiques solubles, composés de
la résine Amberlite XAD-2, augmentent a mesure que I'hydrophobicité de la molécule d'adsorbat
augmente. Avec d’autres matériaux, tels que 1’alkyl-benzene sulfonates, la resine peut étre
régenérée avec de l'eau chaude. A des temperatures plus élevées, alkyl-benzéne sulfonéates est

plus soluble et a moins d'affinité pour la surface de la résine [36].
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Microsphéres

grain

molecule
d'adsorbat —_

T -

SR

téte hydrophile queue hydrophile

s
\

Figure (111.2) : Structure d'une bille de résine XAD-2 et principe d'adsorption [36]

Figure (111.3) : Image au microscope optique de la résine XAD-2 [37]

111.4. Modéles d’adsorption dynamique en lit fixe

111.4.1. Modéle de Thomas
Le modele de Thomas (TH) est trés souvent utilisé pour décrire les performances d’un

réacteur filtrant. C’est un modeéle basé sur ’isotherme de Langmuir et sur une cinétique de
second ordre. Dans ce cas, la vitesse d’adsorption est limitée par le transfert externe. Le mod¢le

s’exprime de la maniére suivante [20] :

L= ! (1.2)

C, K
0 1+exp<%h(chM—K:h Co t)>

@)
c

K.y, : Constante de Thomas, [L3MT].
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M : Masse d’adsorbant dans la colonne, [M].

Q : Débit volumique, [L3/T].

Q¢n : Capacité d’adsorption maximale en phase solide, [M/M].

C, : Concentration initiale du polluant, [M/ L.

C : Concentration du polluant en sortie de la colonne au temps t, [M/ L°].

La forme linéaire du modele de Thomas est donnée par 1’équation suivante :

Ln(%—l):W—Kthcot (111.2)

111.4.2. Modéle de Bohart et Adams

Bohart et Adams (BA) ont développé un modeéle d’adsorption du chlore gazeux sur le
charbon actif, ils ont établi des équations en supposant que I’on a une courbe de rupture
d’adsorption symétrique c’est a dire que 1’équilibre est réalisé sur chaque grain ou tranche dz
d’adsorbant.

La capacité d’adsorption résiduelle, a, du charbon actif en fonction du temps est donnée
par I’équation suivante [17] :

da

== —KpaC (1.3)

Avec :
a: La capacité d’adsorption résiduelle, [M/M].
K, : Constante de vitesse de Bohart-Adams, [L3/MT].
La concentration du soluté dans le liquide a une distance quelconque x du film diminue selon

I’équation suivante [17] :

aC _  Ka
~=-acC (111.4)

U : Vitesse d’écoulement du fluide, [L/T].

La résolution analytique de ces deux derniéres équations, (111.3) et (I11.4), conduit a

I’équation de Bohart et Adams :

L _ exp(a)
Co  expla)+exp(B)-1 (111.5)
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Ou:
a = KA Co t
B = KAlI\]loH
Avec :

No : Capacité d’adsorption maximale, [M/ L3].
H : Hauteur du lit, [L].

L’équation qui représente le modé¢le de Bohart et Adams s’écrit sous la forme suivante :

Ln(%— ) =Ln(exp($)—1)—KA Cot (111.6)

Si exp (W) > 1, I’équation peut étre approchée par la forme linéaire de 1’équation de

Bohart-Adams :

Ln (£ =1) = KaNo T — Ky Cot (11.7)

0

111.4.3. Modéle de Yoon-Nelson
Yoon et Nelson (YN) ont proposé un autre modele pour décrire les courbes de percée
relatives a 1’adsorption des vapeurs ou des gaz sur une colonne remplie de charbon. L’équation

de Yoon-Nelson s’écrit sous la forme suivante [14] :

c____r (111.8)

Co - 1+exp(Kyn(t—1t))
Avec :
K, : Constante de Yoon-Nelson, [T™].

7. Temps correspondant a I’adsorption de 50% du polluant, [T].

Le modéle de Yoon-Nelson n’est qu’une forme modifiée de celui de Thomas. Il est
appliqué pour déterminer les valeurs du temps (7) correspondant a 1’adsorption de 50% du
polluant. La forme linéaire du modéle de Yoon-Nelson est donnée par 1I’équation suivante [14] :

Co

Ln (? - ) = 1Ky — Kyt (111.9)
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Ce mode¢le est basé sur I’hypothése selon laquelle le taux de diminution de la probabilité
d’adsorption pour chaque molécule d’adsorbat est proportionnel a la probabilité d'adsorption
d'adsorbat et a la probabilité du temps de percée de I'adsorbat sur I'adsorbant [38].

I11.5. Les erreurs

Il est vraiment essentiel de suggérer le modéle le mieux adapté pour des expériences et
des mesures qui sont soumises a des incertitudes, et il n’est jamais possible de mesurer toutes les
quantités exactement. Donc afin de tirer des conclusions significatives, il est nécessaire de faire
I'analyse d'erreur.

Afin de déterminer les écarts entre les résultats expérimentaux trouvées par Carlos André
et al et ceux obtenus par modélisation nous allons tester dans cette étude deux types d’erreur,
erreur de la somme des carrés (SSE) et ’erreur relative absolue (ARE).

SSE est la fonction d'erreur la plus largement utilisée pour une valeur de concentration
élevée et une valeur d'erreur ont tendance a augmenter, ce qui suggere un bon ajustement des
modeles. En revanche, ARE tend a minimiser I'erreur étudiée sur toute la plage de concentration

[39]. Les différentes expressions de ces erreurs sont présentées dans le tableau (111.2).

Tableau (111.2) : Expressions des erreurs : SSE et ARE [39]

Erreur Expression Explication

Ccal

beai = C:
n

CExp

SSEzz beat — brxp)? brrp =

Erreur de la somme des ,1( cat = bxp) Exp ™ ¢,

1=

carrés Cexp €t Ccq: Les
concentrations

expérimentales et

calculées par les modéles

cinétiques
Erreur relative absolue ARE = 1|bcai — bExp respectivement.
" n| by n: Le nombre de points
expérimentaux.
( ]
L %)



Chapitre 3 Modélisation de ’adsorption de Céphalosporine C

111.6. Application des modeles cinétiques a I’adsorption de Céphalosporine C sur la résine
Amberlite-XAD-2

L’adsorption de Céphalosporine C sur la résine Amberlite-XAD-2 a été étudiee
expérimentalement par Carlos André et al [1] L’objectif principal de ce travail est de modéliser
les resultats expérimentaux obtenus par Carlos André et al en utilisant les trois modéles
cinétiques présentés précédemment : Thomas, Yoon-Nelson et Bohart-Adams, d’analyser les
données calculées par des programmes développés en Fortran 90 par 1’estimation des erreurs et
d’étudier les effets de la vitesse d’écoulement et de la longueur de lit sur I’efficacité du lit

Les données de notre travail d’aprés I’é¢tude de Carlos André et al sont résumees dans les
tableaux (111.3), (111.4) et (111.5) :

Tableau (111.3) : Propriétés de I’adsorbat et de I’adsorbant [1]

Concentration initiale d ‘adsorbant (mg/I) Densité apparente d’adsorbat (g/l)

60 640

Tableau (111.4) : Propriétés de la colonne [1]

Diametre interne (mm) Hauteur totale (mm)

10 200

Tableau (I111.5) : Les donnees expérimentales de chaque expérience [1]

Expérience | U (m/h) L(m) | dp(um)

1 0.306 0.075 297

0.306 0.1 297

0.306 0.05 210

0.153 0.05 297

2
3
4 0.306 0.05 500
5
6

0.612 0.05 297
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111.6.1. Détermination des coefficients de chaque modéle

Les coefficients de chaque modéle (Thomas, Yoon-Nelson et Bohart-Adams) ont été
déterminés a partir de tracer la courbe linéaire In [(Co / C) -1] en fonction du temps (h). Avant de
tracer ces courbes linéaires, le débit d‘écoulement et la masse de lit pour chaque expérience

doivent étre calculés. Les résultats de calcul de Q et M sont présentés dans le tableau suivant :

Tableau (111.6) : Les valeurs calculées de Q et M pour de chaque expérience

Expérience | Q (I/h) M(q)

0.024021 3.768

0.024021 5.024

0.024021 2.512

0.0120105 | 2.512

1
2
3
4 0.024021 2.512
5
6

0.048042 2.512

Les courbes linéaires calculées en utilisant les résultats expérimentaux de Carlos André et

al sont données dans les figures suivantes :

4 ) ® expérimentale

Linear (expérimentale)

R?=0.9097

2.00000 00 4.00000 5.00000 6.00000 7.00000

01.00000 1.00000

In((C/C0)-1)

temps(h)

Figure (111.4) : Courbe linéaire de 1’expérience 1.
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6

5 poy ® expérimentale

4 (S Linear (expérimentale)

3 N R?=0.894

2
— 1
-
§ 0
g a9 /
=

-2

-3

-4

-5

temps(h)
Figure (111.5) : Courbe linéaire de I’expérience 2.
6
P ® expérimentale
4 .. Linear (expérimentale)
[ J
R?2=0.7791

2 %
w0
S 0 3 4 5 6
<<
Q
z -

nne
-4
-6

temps(h)
néaire

Figure (111.6) : Courbe linéaire de I’expérience 3.
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4 ® expérimentale

Linear (expérimentale)

R?=0.8574

In((C/C0)-1)

temps(h)

Figure (111.7) : Courbe linéaire de I’expérience 4.

P ® expérimentale

Linear (expérimentale)

2_
.~.. R*=0.9196

In((C/C0)-1)

temps(h)

Figure (111.8) : Courbe linéaire de I’expérience 5.
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[ ® expérimentale
4
° Linear (expérimentale)
2 ° R?2=0.8813

In((C/C0)-1)

temps(h)

Figure (111.9) : Courbe linéaire de 1’expérience 6.

Les équations linéaires, les facteurs de régression R2? et les paramétres de ces trois
modeles ont été estimés par ’utilisant du logiciel Excel. Ces parametres sont résumes dans les
tableaux (111.7) et (111.8).

Tableau (111.7) : Equations linéaires et les R2 de chaque expérience

Expérience | Equation linéaire R?

1 In((C/Cy) —1) =-1.3162¢t + 0.9097
3.3217

2 In((C/Cy) —1) = -1.1277t + 0.894
3.8875

3 In((C/Cp) —1) = —1.5697 t + 0.7791
2.7104

4 In((C/Cy) —1) = —0.8912 ¢t + 0.8574
1.4228

5 In((C/Cy) —1) = —0.8355¢t + 0.9196
3.2407

6 In((C/Cp) —1) = —1.8993 ¢t + 0.8813
1.6928

( o )
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D’aprés ce tableau, on voit que la valeur du coefficient de corrélation, R?, est supérieure a

0,77 (valeur moyenne de R? égale & 0.87).

Tableau (111.8) : Les paramétres calculés a partir du modéle de : Yonne-Nelson, Thomas et
Bohart-Adams

Modeéle | Yonne-Nelson Thomas Bohart-Adams
Constante | Kyn T KT QTH Ksa No
1 132 | 252 0.022 0.965 |0.022 |617.803

1.13 | 3.45 0.019 0.989 | 0.019 |632.921

1.57 | 1.73 0.026 0.991 | 0.026 | 634.044

0.84 | 3.88 0.014 1.113 | 0.014 | 712.139

2
3
4 0.89 |1.60 0.015 0.916 | 0.015 | 586.234
5
6

1.90 |0.89 0.031 1.023 | 0.032 | 654.553

D’apres le tableau (111.3) qui regroupe les données expérimentales on voit que pour
¢étudier I’effet de la longueur du lit sur les parameétres cinétiques on doit comparer I’expérience un
avec ’expérience deux par contre pour étudier I’effet de diameétre des particules et I’effet de la
vitesse d’écoulement, le débit, sur les parameétres cinétiques on doit comparer I’expérience trois
avec quatre puis I’expérience cing avec six respectivement.

Les résultats obtenus apres comparer I’expérience un avec 1’expérience deux sont résumeés
dans les points suivants :

> Pour les trois modeles, on remarque que les constantes de vitesse d’adsorption, Krh,

Kvyn et Kga, diminuent avec I’augmentation de la hauteur du lit, la masse de lit. Ces
résultats permettent de conclure que 1I’augmentation de la hauteur du lit a un effet
négatif sur les constantes de vitesse d’adsorption.

> La capacité d'adsorption du lit, Qtn, le temps correspondant a 1’adsorption de 50% du

polluant 1, et la capacité d’adsorption maximale, No. Donc, I’augmentation de la

hauteur du lit a un effet positif sur ces constantes.

L’effet de diameétre des particules sur ces constantes a été aussi étudié en comparant

I’expérience trois avec quatre. Les résultats de cette comparaison sont résumés comme suit :
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» D’aprés le tableau (111.8) on remarque que le diamétre des particules a le méme effet
que la hauteur de lit sur les constantes de vitesse d’adsorption, Kth, Kyn et Kga.

> Par contre, I’effet de diamétre des particules sur la capacité d'adsorption du lit, Qtn, le
temps correspondant a 1’adsorption de 50% du polluant t, et la capacité d’adsorption
maximale, No est différent de celui observé lorsque la hauteur augmente.

» L’augmentation du diamétre des particules a un effet négatif sur les constantes de

vitesse d’adsorption et les constantes, Qt, T et No.

L’effet de la vitesse d’écoulement, le débit, sur les parameétres des trois modeéles a été
aussi étudié en comparant I’expérience cinq avec l’expérience six. Les résultats de cette

comparaison sont montrés dans les points suivants :

> Le débit d’écoulement a un effet positif sur les constantes cinétiques d’adsorption. Cet
effet est différent de I’effet observé quand la longueur de lit ou le diametre des
particules augmentent.

» L’augmentation du débit d’écoulement diminue les constantes Qrw, t et No.

111.6.2. Modélisation cinétique de I’adsorption de Céphalosporine C sur la résine Amberlite-
XAD-2

Les six figures suivantes représentent les courbes de percée modélisées par le modele de
Yonne-Nelson, de Thomas et de Bohart-Adams. Ces courbes sont simulées a partir des
programmes développés en Fortran 90 comme il est présenté dans 1’organigramme (111.10). Ces

courbes sont aussi comparées avec celles obtenues expérimentalement par Carlos André.
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Figure (111.10) : Simulation des courbes
de percée par le modéle de Yonne-Nelson,

de Thomas et de Bohart-Adams: de Thomas et de Bohart-Adams:
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Figure (111.12) : Simulation des courbes Figure (111.13) : Simulation des courbes
de percée par le modéle de Yonne-Nelson, de percée par le modéele de Yonne-Nelson,
de Thomas et de Bohart-Adams: de Thomas et de Bohart-Adams:
Expérience 3. Expérience 4.
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Figure (111.14) : Simulation des courbes Figure (111.15) : Simulation des courbes
de percée par le modele de Yonne-Nelson, de percée par le modele de Yonne-Nelson,
de Thomas et de Bohart-Adams: de Thomas et de Bohart-Adams:
Expérience 5. Expérience 6.

D’aprés ces courbes on remarque que les courbes modélisées par ces trois modéles ont
presque la méme forme que les courbes de percée expérimentales. Il est clair que les courbes de
percée modélisées par le modele de Bohart-Adams et celles obtenues par le modele de Yonne-
Nelson sont des courbes superposees et ceci presque pour toutes les expériences. Par contre les
courbes de percée modélisées par le modele de Thomas sont différentes de celles obtenues par le

modéle de Bohart-Adames.

En comparant les courbes de percée modélisées avec celles obtenues expérimentalement
par Carlos André et al on voit que dans la plupart des cas les courbes de percée simulées par le
modele de Bohart-Adams (ou de Yonne-Nelson) sont plus proches de I’expérimentale par contre

les courbes de percée simulées par le modele de Thomas sont loin de I’expérimentale.

D’aprés ces résultats on peut conclure que le modele de Bohart-Adams (ou de Yoon-
Nelson) ajuste de maniére satisfaisante les données expérimentales et le modele de Thomas ne

représente pas a l'adsorption dynamique de Céphalosporine sur la résine Amberlite-XAD-2.
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résine Amberlite-XAD-2
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111.6.3. Détermination des erreurs

Les valeurs prédites, simulées, et les valeurs expérimentales sont comparées en calculant
les deux erreurs présentées dans le tableau (111.2). Les résultats de ces calculs sont regroupés dans

le tableau suivant :

Tableau (111.9) : Erreurs calculées par rapport aux trois modeles

Expeérience
Erreurs Modeles 1 2 3 4 5 6
YN 0.29 | 0.55 | 0.54 | 0.47 | 0.43 | 14.15
SSE TH 0.77 | 346 | 0.35 | 2.69 | 0.25 | 5.55

BA 026 | 052 | 05 | 051|038 | 0.2

YN 028 | 0.37 | 0.75 | 0.34 | 0.3 2.5
ARE TH 03 070 | 08 | 046 | 001 | 28
BA 028 1 03| 08 | 042|031 | 09

Pour expliquer mieux ce tableau on prend a titre d’exemple les erreurs calculées par
rapport & la deuxiéme expérience. D’apres les valeurs calculées de : SSR et ARE, on remarque
que les erreurs calculées par rapport au modéle de Bohart-Adams sont presque égales aux erreurs
calculées par rapport le modéle de Yonne-Nelson. Ces résultats sont aussi montrés par des
courbes de percée simulées superposeées, figure (111.11).

Les erreurs calculées d’aprés le modele de Thomas sont plus grandes par rapport aux
celles calculées par les deux autres modéles, Yonne-Nelson et Bohart-Adams. Le grand écart
observé entre les courbes simulées par le modéle de Thomas et celle obtenue par I’expérimentale

explique ces valeurs, figure (111.11).

Ces résultats permettent de dire que le modéle de Bohart-Adams, ou de Yonne-Nelson,

présente I’adsorption dynamique de Céphalosporine sur la résine Amberlite-XAD-2.
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111.7. Etude de D’effet de certains paramétres sur efficacité du lit

Pour ¢étudier 1’effet de certains parameétres, la longueur de lit et la vitesse d’écoulement du
fluide, sur I’efficacité du lit nous allons utiliser le plan d’expérience central composite. Pour cela
nous allons présenter d’abord quelques généralités sur ce logiciel puis les différentes étapes

suivies afin de tirer la relation entre 1’efficacité et ces deux paramétres.
111.7.1. Présentation du plan d’expérience central composite (CCD)

La méthodologie des surfaces de réponse (RSM) qui se présente sous un plan central
composite (CCD) a cing niveaux a été utilisée pour évaluer les effets individuels et interactifs des
plusieurs parametres indépendants sur un parametre dépendant. Un plan composite est constitué

de trois parties [40] :

1. Un plan factoriel a deux niveaux par facteur analogue. (-1, +1) (Plan Factoriel Complet).
2. Au moins un point expérimental situé au centre du domaine expérimental, (0).
3. Les points axiaux expérimentaux qui sont situes sur les axes de chacun des facteurs, (-
a, +a)

Un plan CCD se présente par 1’expression suivante :

N = 2% + 2k + L, (111.10)

N : Le nombre des expériences.
2k : Points cubiques (plan factoriel complet) et 2k les points axiaux.
L, : Nombre de réplications choisi au centre du domaine (points centraux).

k : Nombre de variables indépendantes.
Les points axiaux de CCD sont exprimes par (- a et + a), la valeur appropriée de o est
donnée par 1’expression suivante :
a = (2K)1/4 (111.11)
La conception du plan matriciel composite centré est basée sur des modéles

mathématiques qui relient la réponse, Y, a des facteurs Xz, X, ... Xj ... Xn. Parmi ces modéles on

57

——
| —



Chapitre 3 Modélisation de ’adsorption de Céphalosporine C

trouve les modéles linéaire et quadratique. La forme générale de ces deux équations
mathématiques est donnée par les équations suivantes [40] :

Y = by + by X; + by X, (111.12)

Y = by + by X; + b, X, + b X1 X, + by X? + by, X2 (111.13)

I11.7.2. Utilisation du CCD pour déterminer I’équation et la surface de réponse de

Pefficacité

Dans ce travail le plan central composite (CCD) a été utilisé pour évaluer les effets
individuels et interactifs des deux principaux parametres indépendants, la vitesse d’écoulement et
la longueur de lit, sur I’efficacité du lit. Le tableau suivant résume les gammes et les niveaux des

variables choisies selon le domaine expérimental.

Tableau (111.10) : Les niveaux des variables choisies pour le plan central composite

Domaine et niveau
Variables -a (-1.414) -1 0 +1 a (1.414)
La vitesse d’écoulement (m/h) 0.121 0.153 | 0.23 | 0.306 0.707
Hauteur du lit (m) 0.07 0.075 | 0.088 | 0.1 0.110

111.7.2.1. La matrice factorielle

La matrice du plan central composite montrant les combinaisons statistiques des variables
indépendantes, la vitesse d’écoulement et la hauteur du lit, et I’efficacité du lit, calculée d’apres
les données expérimentales de 1’expérience une en basant sur le modéle de Bohart-Adams, est

présentée dans le tableau suivant :
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Tableau (I111.11) : Matrice du plan central composite et les des valeurs codées de la vitesse

découlement et la hauteur du lit

Expérience | La vitesse d’écoulement Hauteur du lit Efficacité (%)
1 -1 -1 69.08
2 +1 -1 34.39
3 -1 +1 78.94
4 +1 +1 49.57
5 -1.414 0 81.47
6 1.414 0 38.54
7 0 1.414 46
8 0 1.414 64.75
9 0 0 57.4
10 0 0 57.4
11 0 0 o57.4
12 0 0 o57.4
13 0 0 57.4

111.7.2.2 Equations de réponse de Defficacité

La modélisation statistique a été effectuée pour étudier les effets de la vitesse
d’écoulement (V) et de la longueur de lit (H) sur I’efficacité du lit. Les données expérimentales
ont été analysées a 1’aide du logiciel MINITAB 16 basant sur les modéles linéaire et quadratique.

Les expressions des modeles linéaire et quadratique sont données par les équations suivantes :
effi(%) = 57.4 — 15.60v + 6.44H (111.15)
effi(%) = 57.4 — 15.60v + 6.44H + 1.38v? — 0.94H? + 1.33vH (111.16)

Les valeurs prédites de 1’efficacité selon ces deux modeéles proposés, équations (111.15) et

(111.16), sont regroupées dans le tableau suivant :

59

——
| —



Chapitre 3 Modélisation de ’adsorption de Céphalosporine C

Tableau (111.12) : Les efficacités prédites et les coefficients de régression pour les modeles

linéaire et quadratique

Expérience Efficacité
Linéaire | Quadratique

1 66.55 68.32
2 35.36 34.47
3 79.44 78.55
4 48.25 50.02
5 79.46 82.21
6 35.34 38.10
7 48.29 46.41
8 66.51 64.64
9 57.4 57.4
10 57.4 57.4
11 57.4 57.4
12 57.4 57.4
13 57.4 57.4
R? 0.9866 | 0.9992

D’aprés ce tableau et d’aprés les valeurs de R? calculées on remarque que la valeur de R?
obtenue par le modéle quadratique, trés proche de 1’unité, est supérieure a celle obtenue par le
modele linéaire. Ces résultats montrent une bonne corrélation entre les valeurs expérimentales et
celles prédites par le modéle quadratique (figure (111.16) et (111.17)). Cela signifie que le modeéle

quadratique explique trés bien les données expérimentales.
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valeurs expérimentales et prédites : valeurs experimentales et predites :
modele linéaire modele quadratique

111.7.2.3 Surface de réponse
En utilisant le logiciel de MINITAB 16 pour traiter la série d’expérience en effectuant des

calculs statistiques selon le modéle quadratique on obtient la surface de réponse suivante :
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Figure (111.19) : Surface de réponse de I’efficacité (%) selon le modele quadratique.

Le couplage observé entre la vitesse d’écoulement et la hauteur du lit est présenté
graphiquement par la surface de réponse donnée par la figure (111.18). Cette surface montre que
plus la hauteur du lit et grande, plus la colonne est efficace a des valeurs faibles de la vitesse

d’écoulement.
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Conclusion generale

Conclusion générale

L’objectif principal de cette étude est de modéliser les résultats expérimentaux obtenus
par Carlos André et al en utilisant les trois modéles suivants : modele de Thomas, modele de
Yoon-Nelson et modele de Bohart-Adams, d’analyser les données calculées par des
programmes développés en Fortran 90 par I’estimation des erreurs et d’étudier les effets de la
vitesse d’écoulement et de la longueur de lit sur ’efficacité du lit.

La modélisation du transport de Céphalosporine C sur la résine Amberlite-XAD-2 a

conduit a quatre principales conclusions :

» Les valeurs des coefficients cinétiques (KtH, Kyn et Kga) diminuent avec
I’augmentation de la longueur du lit et le diametre de particule. Par contre,
elles augmentent avec I’augmentation de débit d’entrée.

» Le modele de Bohart-Adams (ou Yoon-Nelson) ajuste de maniére satisfaisante
les données expérimentales.

» Le modele de Thomas ne repreésente pas a l'adsorption dynamique du
Céphalosporine sur la résine Amberlite-XAD-2.

» Plus la hauteur du lit est grande, plus la colonne est efficace a des valeurs

faibles de la vitesse d’écoulement.
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/ Résumé \

Nombreux modéles sont disponibles dans la littérature pour décrire et modéliser les
courbes de percée. Ces modeéles sont utilisés pour prévoir le comportement dynamique de la
colonne et estimer quelques coefficients cinétiques. Dans cette étude nous nous intéressons a
modéliser le transport de Céphalosporine C sur la résine Amberlite-XAD et a calculer les
erreurs et I’efficacité du lit. Les résultats obtenus montrent que 1’augmentation de la longueur
du lit et du diamétre des particules diminuent les valeurs des coefficients cinétiques (K1, Kyn
et Kea). Par contre ’augmentation de la longueur de lit augmente ces constantes cinétiques.

Les deux modeles, Bohart-Adamset Yoon-Nelson, représentent bien les données

expérimentales. Les grandes valeurs de la hauteur du lit et les faibles valeurs de la vitesse
d’écoulement donnent des grandes valeurs de 1’efficacité du lit.

Les mots clés : Adsorption, céphalosporine C, Amberlite XAD-2, courbe de percée,

efficacité du lit.
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