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RESUME

Ce travail représente une contribution a I'étudeaet développement des systémes de
réfrigération et des pompes a chaleur a adsorptioee étude comparative de la capacité
d’adsorption de différents couples adsorbants/ddsera travers les mesures d'équilibre
d'adsorption a été effectuée. Les modeles d’éqeailibadsorption de Dubinin —Astakov, de
Langmuir et de Freundlich ont été testés. La ajuétide transfert de chaleur et de masse ainsi
gue des essais de production du froid ont été mdgreLe mélange charbon actif
CAB/zéolithe associé au méthanol s'est avéré urspstéme pour la production du froid.

ABSTRACT

This work represents a contribution to the studg #me development of the systems of
refrigeration and heat pumps with adsorption. A parative study of the capacity of
adsorption of various adsorbent couples/adsorlihtesigh measurements of equilibrium of
adsorption was carried out. Models of equilibriurh anlsorption of Dubinin - Astakov,
Langmuir and Freundlich were tested. The kinetitheat and mass transfer and tests of
refrigeration were undertaken. The mixture actidatarbon CAB/zeolite associated with
methanol proved to be a good system for the refitgm.
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Introduction générale

Introduction générale

Devant les problemes qui menacent, aujourd’huvifennement et particulierement le

réchauffement climatique di aux gaz a effet deeseégagés lors de I'utilisation des

énergies fossiles, et face au probléme de la péndénergie, les chercheurs et les
décideurs politiques essayent de trouver des datemas. Ainsi, une plus grande

attention est accordée aux techniques de récupérdténergie dégagée ou perdue dans
les divers processus industriels et au développereena I'utilisation des énergies

renouvelables. Des systéemes de production du fetiddes pompes a chaleur a

adsorption fonctionnant sans éléments mobiles eic diénergie de récupération ou

renouvelable ont vu le jour ces dernieres et fanitjét de nombreuses études.

La refrigération par adsorption a été explorée svfgmdeur au Japon, en Europe, en
Chine, aux USA, et méme en Afrique car ce procéstétr@s prometteur comparé au
traditionnel systeme de compression de vapeur.dfageration par adsorption solide

utilise les propriétés uniques de certains couplsorbant-adsorbats pour compléter un
cycle de réfrigération. La zéolithe, le charbonifaet le gel de silice sont utilisés dans

beaucoup de systéeme de production de froid et plgemment dans les pompes a
chaleur

Plusieurs travaux, ont démontré que le charborf associé au méthanol s’avere un bon

couple pour un générateur de glace solaire a atitsorgolide et le couple zéolithe-eau pour

augmenter le transfert de la chaleur et de masse a@lss pompes a chaleur a adsorption [39].
Huang et al [40] ont effectué des travaux avecpomape a chaleur a adsorption utilisant des
adsorbants composites (charbon actif +gel de ¥il&aisés par eux-mémes.

On se propose de réaliser une étude comparativprdpgétés énergeétiques et d’adsorption
de quelques couples adsorbants/adsorbats. A et dux types de charbon actif et une
zéolithe seront utilisés comme adsorbants; un mgélacharbon actif /zéolithe sera,
également, testé. Comme adsorbats (ou réfrigéramus}¥ utiliserons le méthanol, I'éthanol et
l'eau.

Pour cette étude, le présent mémoire est compogaalee parties.

Le premier chapitre est consacré a une étude gralhique sur le phénomene d’adsorption.
Cette synthése portera sur le principe d'adsorptesimodeles d'adsorption, les différents
adsorbants et leurs caractéristiques.

Une étude bibliographique sur les applicationsatisbrption et leurs principes fera I'objet du
second chapitre.

Le troisieme chapitre décrit le dispositif expénrted utilisé ainsi que les moyens de mesures
et les protocoles opératoires.

Les résultats expérimentaux et leurs interprétati@nont I'objet du quatrieme chapitre. lls
sont divisés en trois parties principales

- les équilibres d'adsorption

- la cinétique de transfert simultanée de transterttthleur et de masse

- la production de froid



Chapitre 1 Adsorption

Introduction

L'adsorption constitue aujourd’hui une des techgiel® les plus importantes, elle est
largement utilisée pour la séparation et la puatfan des gaz et des liquides dans des
domaines tres variés, allant des industries péted| pétrochimiques et chimiques, aux
applications environnementales, pharmaceutiquestretrgétiques. Parmi les domaines
d'application de I'adsorption, figure celui de taguction frigorifique.
L'étude de la conversion de I'énergie thermiquey pm processus de production de froid
faisant intervenir des échanges entre 3 phaseguxapquide et solide fait appel a des
disciplines variées [1], en particulier la thermggu'énergétique et la physico-chimie des
surfaces (phénomenes d'adsorption).

1.1. PHENOMENE D’ADSORPTION

L'adsorption est le processus au cours duquel legules d’'un fluide (gaz ou liquide),
appelé adsorbat dans le cas général ou réfrigdeast les procédés de production de froid, se
fixent sur la surface d’un solide appelé un adsurba

Le terme surface du solide correspond a la total#§ surfaces externes et internes
engendrées par le réseau de pores et cavitésé&iéur de I'adsorbant [2] (figurel.1)

o Phase gazeuse [0
o -
e St
Solide

Figure 1.1 : Zone inter faciale gaz solide [2]

Rappelons qu'il existe deux types d’adsorptiondjfierent completement I'une de l'autre par
les énergies mises en jeu et par leur nature :

- 'adsorption physique ou adsorption de Van dealWa

- 'adsorption chimique ou chimisorption ou encadsorption activée.

1.1.1. Adsorption physique

L’adsorption d’'un gaz (adsorbat) sur un solide ¢aldant) se traduit par une
augmentation de la densité du gaz a l'interfacedéex phases. L'adsorption physique est un
phénomene réversible qui résulte des forces intéculaires d’attraction entre les molécules
du solide et celles de la substance adsorbée. |Rdssrption physique, la fixation des
molécules d'adsorbat sur la surface d'adsorbdaitsssentiellement par les forces de Van
Der Waals et les forces dues aux interactionsrélstetiques de polarisation, dipdle et
guadripdle pour les adsorbants ayant une struainigue (Zéolites).

Le phénomene d’adsorption, contrdlé par la diffusies molécules [3] atteint son

equilibre relativement rapidement (quelques secoadguelques minutes) mais peut se

8



Chapitre 1 Adsorption

prolonger sur des temps tres longs pour les adsterb@croporeux en raison du
ralentissement de la diffusion du gaz dans cestsiies de dimensions voisines du diameétre
des molécules de gaz.

L’adsorption physique se produit sans modificatieria structure moléculaire et est
parfaitement réversible (c'est-a-dire que les miéscadsorbées peuvent étre facilement
désorbées en diminuant la pression ou en augmeatsarhpérature).

1.1.2. Adsorption chimique

Dans le cas de lI'adsorption chimique, il y a c@atie liaisons entre les atomes de la
surface et les molécules de I'adsorbat. Les eredjaglsorption peuvent étre de I'ordre de
200 kJ/mole (~ 20 kJ/mole dans le cas de I'adsamgthysique). Ce type d’adsorption
intervient dans le mécanisme des réactions cajalysi hétérogenes, ou le catalyseur crée des
liaisons fortes avec le gaz adsorbé.

La chimisorption est complete quand tous les esrdctifs présents a la surface ont
établi une liaison avec les molécules de I'adsdi®jaDans le cas de la formation d’'une
liaison chimique spécifique, on peut envisagerédihts types de liaisons :

(a) une liaison purement ionique dans laquell®ite ou I'ion joue le réle de donneur ou
d’accepteur d’électrons ;
(b) une liaison covalente.

1.1.3. Temps d'adsorption

Lorsqu'une molécule de gaz approche la surface sblide sans la présence d'une
force d'attraction entre la molécule et le solidegemps d'arrét de cette molécule a la surface

-13
du solide est de l'ordre du temps de vibration eleecmolécule ou environ 10sec. Cette
molécule garde son énergie originale. Lorsqu'umeefal'attraction est présente, le temps
d’arrét de la molécule de gaz sur la surface dide@st donné par I'équation de Frenkel :

Q
t= toeéT (1.1)

Ou t est de rordrdl0™*% 31073 seconde
Q est I'énergie d'adsorption.

1.1.4. Chaleur d’adsorption

L’adsorption est un phénomene exothermique etddecin dégagée est appelée
chaleur d’adsorption. On distingue trois types ll@eurs d’adsorption :
- la chaleur intégrale d’adsorption qui est I'énengoyenne libérée pour I'adsorption d’'une
guantité unitaire de soluté
- la chaleur différentielle d’adsorption bui est I'énergie ramenée a l'unité de massedibér
par I'adsorption d’une quantité infiniment petite sbluté. Cette chaleur varie avec la quantité
de soluté adsorbée



Chapitre 1 Adsorption

- la chaleur isostérique d’adsorptiog bui correspond a la variation d’énergie pour un
recouvrement constant de la surface de I'adsorbhrgkel a montre que la chaleur
isostérique d’adsorption gu'’il a initialement apgethaleur isothermale d’adsorption était
liée a la chaleur différentielle d’adsorptiopgar la relation :

Ahyg=Ahg + RT (1.2)

le terme "RT" représente le travail effectué pag orole lors de I'adsorption.

D’un point de vue pratique, c’est la chaleur difdtielle d’adsorption qui a le plus d’intérét
puisque c’est elle que I'on doit prendre en congater les calculs des unités d’adsorption.
Elle peut étre facilement déduite de la connaissaeda chaleur isostérique d’adsorption, qui
elle-méme peut étre facilement évaluée a partiededibres d’adsorption.

Rappelons que l'isostere représente la variatioa geession partielle P (ou de la pression
relative P/B) du soluté en fonction de la température, la gtéade soute fixée a la surface
restant constante.

La loi de Clausius-Clapeyron permet d’écrire :

d(inPk,) _ Ah,

1.3
aT RT? (13)
Par ailleurs, par définition méme de la chaleusténque d’adsorption, nous avons :
d(inP) _ Ahag (1.4)
dT RT

La seule différence par rapport a I'équation préoée est le remplacement de la chaleur de
condensation (k) par la chaleur isostérique.q
En retranchant membre a membre les équations€tl(3)4), il vient :

P
d| In— .
P, ) _Ah,-Ah, Ah,
dT RT? RT?

(1.5)

h,, est appelé chaleur isostérique nette d'adsorption.

On peut la déterminer a partir de la pente desdses[In(P/B) en fonction de 1/T]. La
relation de Huckel permet de relier la chaleuratéhtielle et la chaleur
isostérique nette [4] :

Ah, = Ah, +Ah, - RT (1.6)

10



Chapitre 1 Adsorption

r

In(p/p,

i 11,

1T

¥l == 1m.,=<1a.

Figure 1.2 : Diagramme de Huckel montrant
les isoteres nette d’adsorption

1.1.5. Utilisations industrielles de I'adsorption

1.1.5.1 Séparations gazeuses

La principale opération de ce type est la déshdioadion de I'air ou d’autres gaz. On peut
également citer I'élimination d’odeurs ou d'impw@eisur des gaz, la récupération de solvants
et le fractionnement des hydrocarbures.

1.1.5.2 Séparations liquides

Dans ce type d’opération, entrent I'élimination dégurs et des godts, I'élimination des
traces d’humidité dans les essences, la décolardée produits pétroliers et des solutions
aqueuses de sucre, le fractionnement des mélatigesatarbures.

Toutes les techniques de mise en contact d’undlatdi’'un solide divisés peuvent étre
utilisées en adsorption.

1.2. ISOTHERMES D’ADSORPTION

La présentation la plus utilisée de I'équilibred$arption est I'isotherme d’adsorption
qui, a température constante, donne la quantiadedsorbée par le solide en fonction de la
pression d’équilibre du gaz. Il s’agit de la souessentielle d’'informations
thermodynamiques pour l'interface gaz - solide.

L’étude de l'adsorption d’'un gaz par un solide estgénéral, destinée a fournir des
informations sur la surface spécifique et sur tacstire poreuse du solide. La quantité de gaz
retenue par un échantillon donné dépend de la texiypé T, de la pression P de la vapeur, et
de la nature du gaz et du solide.

Na=f (P, T, gaz, solide)
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Chapitre 1 Adsorption

Pour un systéme particulier a une température agnfigotherme d’adsorption est
I'expression de la quantité adsorbée en fonctiola geession.

Na = f (R) gaz, solide

Selon le couple adsorbant/adsorbat étudié, I'aldeda courbe isotherme peut étre
différente. La grande majorité des isothermes paetclassée en six types selon leurs allures
(figures 1.3, 1.4 et 1.5).

Les six types d'isothermes sont répérsgoiar L'UPAC (International Union of Pure
and Applied Chemistery) [5]. Cette classificati@grmoupe la plupart des isothermes étudiées
dans la littérature. Il est néanmoins possibleal@ver des variantes a chaque type
d'isotherme ou des isothermes représentant desimaisdns d'isothermes de type classique.

Quantité adsorbée
F'y

V1

» Pression relative
Figure 1.3 : Les différents types d'isothermes saidUPAC [5].

Le type d’isotherme obtenu permet déja de tirerabelusions qualitatives sur les
interactions entre les adsorbats et I'adsorbant [6]

Les isothermes de typé sont typiques d'une adsorption en monocouche, ou
correspondant au remplissage de micropores averatah lorsque le volume a disposition
est totalement rempli. Ce type d’isotherme est atarstique pour I'adsorption sur les
charbons microporeux et les zéolithes.

Les isothermes de typH, au contraire, correspondent en général a l'atisorp
multicouche sur des surfaces ouvertes. Cependamisatherme de type Il peut aussi résulter
d’'une somme disothermes | + Il (remplissage de ropores suivi d'une adsorption
multicouche sur une surface externe).

Les isothermes de typdl refletent un manque d’affinité entre l'adsorbat et
'adsorbant, et des interactions adsorbat - adsomblativement fortes. C’est le cas de
'adsorption de I'eau sur des surfaces hydrophdpas exemple graphite ou charbons actifs
contenant peu d’oxygéne).

12



Chapitre 1 Adsorption

Les isothermes de typ¥ peuvent résulter de la combinaison d’une isothetengy/pe
| (adsorption forte, mais limitée) et de type Ve&t'le cas de I'eau sur les carbones riches en
oxygene [7].

Les isothermes de typérefletent aussi une forte interaction entre leodmuiss.
Les isothermes de typél présentent des marches caractéristiques d’une ubsor
multicouche sur une surface non poreuse trés hameoge

1.3. MODELES D'ISOTHERMES THEORIQUES
1.3.1. Isotherme de Langmuir

La premiére théorie fondamentale de I'adsorptios gaz sur des solides fut proposée par
Langmuir [8] en 1918. Le modele repose sur les thgpotheses suivantes :

1 m
T =cte
m, '"“‘“‘““““_:__‘_::-—-—“—:----
— ;
/f 7
p/P,

Figure 1.4 : Isotherme d'adsorption de type |

(a) l'adsorption est localisée et ne donne liea guformation d'une monocouche ;
(b) tous les sites sont équivalents et la surfatemforme ;
(c) il n’y a pas d'interaction entre les molécudelsorbées.

Il a établi une équation de la forme :
m _ kP
m, 1+k.P

(1.7)

avec

k. : constante de Langmuir ; c'est une fonction dera@pérature et de I'enthalpie
d’adsorption d’une molécule de soluté.

m : masse de soluté adsorbé a la pression paRi€tiég)

m,, : masse maximale qui serait adsorbée par une eaquohomoléculaire.

Si la pression partielle P est trés faible, I'égquatl1.7) s'écrit :
m=m,k_ P (1.8)

L’isotherme est ainsi linéaire et on retrouve liede Henry.
L’équation de Langmuir représente assez convenaiel®s isothermes de type I.

13
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1.3.2. Isotherme de Henry

Ce modéle suppose qu'a faible pression, la quad#érbée croit linéairement avec la
pression [2], soit :

pg=HP (1.9
Avec

H : Constante de Henry,

p : Masse volumique de I'adsorbant [kg®n

g : quantité adsorbée a la pression partielle & (g/
1.3.3. Isotherme de Polanyi

Dans les travaux sur la théorie de I'adsorptioafo a utilisé comme potentiel
d’adsorption, la fonction suivante :

A=RT log (Ps/P) (1.10)

Avec

Ps : pression de saturation a la température T.

P : pression d’équilibre.

Il est défini comme étant le travail effectué peg forces d’adsorption pour faire passer une
molécule de la phase gazeuse sous la pressiosdsgu’état correspondants a la molécule
adsorbée sous la pression P et a la méme temperBblanyi a montré expérimentalement,
gue la courbe A en fonction de av (ou a est la mmadsorbée en g/g et v le volume molaire de
'adsorbant dans la phase adsorbée) ne dépondcedadempérature, pour un systeme
adsorbant /adsorbat donné [8].

Ce qui se traduit mathématiquement par :
(0A/0T) av=0 (1.11)
1.3.4. Isotherme de B.E.T.

Brunauer, Emmett et Teller ont proposé une gérsatadin de la théorie de Langmuir a
'adsorption en couches multimoléculaires a laarefdu solide. Les auteurs ont adopté des
hypothéses semblables a celles émises par Landgmayprincipale différence résulte du fait
gue les molécules de soluté peuvent s’adsorbdessites déja occupés. La chaleur libérée
au cours de I'adsorption sur de tels sites essa@gale a la chaleur normale de liquéfaction.
L’équation d’équilibre obtenue a partir de cettéditie et pour un nombre infini de couches
est:

(1.12)
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Chapitre 1 Adsorption

m : masse réellement adsorbée par unité de maadsodbant

m..: masse qui serait adsorbée si 'adsorbant étaérement recouvert d’'une monocouche
P : pression partielle de soluté

P..: tension de vapeur du soluté

Le paramétre C est une fonction de la températigrég chaleur d’adsorption des molécules
sur la premiére couche et de la chaleur de liqtiéfac

L’équation de B.E.T. peut s’écrire sous la forme :

(1.13)

En portant les variations observées du termeJiptR1 - P/R)] en fonction de la saturation
relative (P/B) de la phase gazeuse en soluté, on obtient ugistreament linéaire dont
I'ordonnée a l'origine [1/(m C)] et la pente

[(C - 1)/(m, C)] permettent d’évaluer la masse gui correspond a un recouvrement complet
de la surface de I'adsorbant suivant une coucheomotéculaire de soluté. Connaissant le
volume et la surface occupés par une molécule bédspon déduit facilement la surface
spécifique.

Notons que I'équation de B.E.T., pour un nombreirde couches, s’écrit :

m _ CP/R) [1-(n+)OP/R)" +nOP/R)™ 14
m, 1-P/R)[ 1+(C-DP/R,-CE/R)™ |
SiC>1etn =1, on obtient une isotherme de typeit :
m _ CI (P/PO) 13)

m, 1+COP/P)

[oe]

SiC > 1etn>1, onobtient une isotherme de type
SiC<1etn>1, on obtient une isotherme de tiipe
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tm
111

m|.... ‘;___ ‘/

. IT l-"‘_. — - - y pp,

Figure 1.5 : Isothermes d'adsorption de types Il elll

La linéarité de I'équation BET n’est en généralaliée que dans un intervalle de pression
relative limité est telle que :

0.05< P/R< 0.35 (1.16)

Le modele de BET est utile pour décrire les systegae-adsorbant avec condensation
capillaire dans les pores dont la distribution @é&es conduit généralement a des isothermes
d’adsorption de type Il ou Ill.

1.3.5. Isotherme de Freundlich

Dans de nombreux cas, I'isotherme d’adsorption paetreprésentée d’une maniére
satisfaisante par I'’équation la plus ancienne eagié proposée par Freundlich :

m=kpP'" (1.17)

m : masse de soluté adsorbée par unité de masisodiant
P : pression partielle du soluté dans la phaseugaze
k et n : constantes empiriques [4].

1.3.6. Isotherme de Dubinin

1.3.6.1. Origine de la théorie de Dubinin

La théorie du remplissage des micropores dévelopae®.M. Dubinin dans les
anneées 40 a contribué d’'une facon considérableladeription de I'adsorption sur les solides
microporeux. L’avantage majeur de cette équatientvilu fait qu’elle utilise des paramétres
bien définis indépendants de la température adjetion de Bce qui permet de décrire les
isothermes d’adsorption avec un minimum de données.

L’origine de cette théorie est basée sur la caigglantre la quantité adsorbée et le
potentiel thermodynamique de Polanyi [3] :
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Chapitre 1 Adsorption

A= RTIn(i) (1.18)
P

Ce potentiel représente le changement d’énergie dib Gibbs entre I'état liquide (a la
température T et a la pression de saturatipmetR’état adsorbé (a la température T et a la
pression d’équilibre P).

La théorie de Dubinin, essentiellement utiliséesdarcas du remplissage des
micropores, peut aussi étre utilisée dans le cdadorption sur certaines surfaces non
poreuses (équation de Dubinin-Raduskevich-Kagabe)inin a montré que pour un
systeme adsorbat-adsorbant donné, on obtient whe smurbe, appelée courbe
caractéristique, si I'on représente le taux d’apison N/N,, en fonction de A.

De plus, pour un adsorbant donné, les courbestéaisiitjues de différents adsorbats peuvent
étre superposées au moyen d’'un parametre spéecffignpelé coefficient d’affinité. Par
convention, le benzene est la réféerendd @Hg)=1. L'influence de I'adsorbant est reflétée
par le paramétred=appelé énergie caractéristique du solide.
Ce dernier est une fonction inverse de la largeded. pores [9] qui est donnée par :
L= 198 (1.19)
E,-114

En 1947, Dubinin et Raduskevich ont proposé ldicgigpermettant de décrire I'adsorption de
molécules organiques par les charbons actifs [B)sSa forme moderne, I'équation de
Dubinin-Raduskevich (D-R) s’écrit :

2
N, =N, €ex —(ij (1.20)
BE,

Nao : quantité limite que le charbon peut adsorber
B : coefficient d’affinité
E,: énergie caractéristique du solide

En I'absence d’effets de tamisyJ\st reliée au volume des microporeg Var :
W, =N,,.V, (1.21)
ou Vp, désigne le volume molaire de I'adsorbat.
En 1971, Dubinin et Astakhov ont généralisé lati@ha(l.20) en introduisant un

exposant n variable, ce qui permet de décrire ¢gatgon par les zéolithes [10]. Cette
nouvelle équation dite de Dubinin-Astakhov (D-A¢it:

N, =N, ex —[iJ (1.22)
BE,
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L’exposant n refléte I'hétérogénéité du solide.dHet, plus il est éleve, plus la structure du
solide est homogéne. Dans le cas des charbons, dogit normalement compris entre 1.5 et
3, lavaleur n = 2 étant la plus fréquente (DR).

L'équation de D-A peut étre modifiée pour prendagitles formes :

W =W, expg - D(T [I]n(%D (1.23)

WO: Volume maximal géométriquement adsorbable, fonatie la microporosité de

I'adsorbant.

D =f (R,p) : Constante caractéristique du couple adsorlisudraat.

Méme si I'équation de Dubinin-Astakhov a été souagpliquée a I'adsorption sur
des solides microporeux, il a été démontré que egiproche est également valable pour
décrire I'adsorption sur des surfaces non porel3es

1.3.6.1. Adsorption par certaines surfaces non pges

La théorie de Dubinin, essentiellement utiliséesdncas du remplissage des micropores,
peut aussi étre utilisée dans le cas de I'adsorpsiin certaines surfaces non poreuses.
Kanager [11] propose une variante de I'équatio(DdR). Cette équation, appelée équation
de Dubinin-Raduskevitch-Kaganer (D-R-K) s'écrit :

P 2
N, =N, ex —(RT[I]n(;D /E2 (1.24)

-1
ou Nam(mol.g ) est la capacité de la monocouche.

1.4. PRINCIPAUX ADSORBANTS

Les adsorbants les plus utilises sont :
* Le charbon actif.

= Les zéolithes.

= |es oxydes d’aluminium.
= les gels de silice.

= Les tamis moléculaires.

Les adsorbants industriels doivent avoir les gésuivantes :

* une haute capacité d’adsorption
= une grande efficacité pour adsorber des substatecisbles concentrations
= une sélectivité élevée
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* une aptitude a étre facilement régénéres et wiigénouveau
= une grande inertie chimique
" un prix peu éleve

1.4.1. Les charbons actifs

Le charbon actif est le premier matériau adsorbéhisé. De par ses propriétés médicinales,
il était déja employé en Egypte antique. Les chasbactifs sont des carbones que l'on a
préparés afin d’accroitre leur pouvoir adsorbant. dffet, ils sont fabriqués a partir de
matériaux de bases telles que le bois, le chalbamgix de coco, le noyau de datte, résidus
pétroliers...; ces derniemibissent, apres un traitement initial, des prasess

% d’agglomération ;

% de premier traitement thermique de 400 a 500°C @ftiminer les éléments
volatils produisant ainsi de grands pores ;

% de second traitement thermique de 800 a 1000°Cqréar la microporosité.

Des traitements ultérieurs de surface permettemhaldifier de facon importante la capacité

d’adsorption. Ces procédés créent, a lintérieurl’ddsorbant, des pores de diametres

inférieurs & 20 A (micropores) et supérieurs a BOQmacropores) donnant ainsi une trés
2

grande surface spécifique interne de l'ordre de0200 par gramme d’adsorbant, la plus
grande parmi les adsorbants, donnant ainsi unelgreepacité d’adsorption.
Les charbons actifs peuvent se présenter souseatités formes (figure 1.6).

(@) (b)

Figure 1.6 : Charbon actif en grain (a) et en batonet (b).

La structure interne du composé ainsi obtenu, esstituée d’'un assemblage aléatoire de
cristallites élémentaires de graphite (figure 1l7¢space entre ces cristallites constitue la
microporosité du charbon, et I'aspect aléatoirdaddistribution de taille de pores rend la
sélectivité du matériau trés faible. La surface dearbons actifs est essentiellement non
polaire, méme si une Iégére polarité peut se prechar une oxydation de surface.
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Figure 1.7 : Représentation de la micro structure @in charbon actif

Les applications du charbon actif dans les procédisstriels sont nombreuses, et vont du
traitement des eaux a la décoloration de liquidgarmques (sucres,..) en passant par la
purification de l'air et la production du froid

1.4.2. Les Zéolithes

Les zéolithes sont également des matériaux adgsrbacroporeux (figure 1.8). Le nom de
zéolithe lui-méme est dérivé de la capacité deawes les molécules d’eau bien au-dela de
la température d’ébullition. Quand les molécule=ad’ sont libérées des cages de zéolithes
sous l'effet de la température, le cristal semioleilbr. Le nom «zéolithe» vient du grec
«zein»-bouillir et « lithos »-pierre.

Structuralement, une zéolithe est un assemblagiltin de cages d’aluminosilicates
cristallisées. La maille élémentaire est un assagebtle tétraedres associant, dans des
proportions variables, des complexes d’oxydes diaiium [AlO4]5- et d’oxyde de silicium
[SiO4)4-, et partageant les atomes d’oxygene. Les ceagmniques sont équilibrées par la
présence de cations alcalins ou alcalino-terrewa K\ Li, Ca).

L’organisation cristalline en anneaux de plusidétsaedres élémentaires, confere au matériau
des propriétés poreuses spécifiques. En effeairsaux ont des ouvertures de taille définie,
ce qui entraine des effets de tamis moléculairgalle des pores ainsi définie est variable
selon la taille et la nature du cation compensantlence des tétraedres de départ.
Actuellement, plus de 120 types de structures éiéaires naturelles ou synthétiques ont été
signalées. Elles sont classées selon un codelpiriiational Zéolite Associatida2].

Le domaine d’application des zéolites est tresditertraitement des effluents urbains,
purification du gaz naturel...

La production mondiale annuelle de zéolites est5900 t.af.

Les zeolithes sont les principales concurrenteskagbons actifs sur le marché des
adsorbants.
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AlOGSIOYG tétrahédrigues

Q ;l--:n.l

_ Cristaux de zéolithe vus  Structure de zéolitheZSM-5
AlO4 ou SIQ au microscope
tétraédriques électronique

Figure 1.8 : Zéolithes

1.4.3. Gel de silice

Le gel de silice (Si%)nHZO) est une silice synthétique amorphe, dont lacgire des pores,

créée par I'agglomération des microparticules $desient sphériqgues de dimension a peu
prés uniforme, est comprise entre 2 et 20 nm. ds@nte I'avantage d’adsorber beaucoup
d’eau (400g/kg) a une pression de vapeur d’ealtherde la saturation.

Les utilisations principales des gels de silicetdenséchage, la séparation des composeés
aromatiques, le traitement du gaz naturel, etc.

1.4.4. Oxydes d’aluminium(Alumine activée)

Préparée a partir de gibbsite Al(QHglles présentent une trés grande affinité paaul. Les
alumines activées sont donc trés hydrophiles gtgmmamment utilisées pour le séchage.

1.4.5. Les tamis moléculaires

Ce sont des alumino-silicates de sodium ou deuwalcjui ont subi un traitement thermique
pour éliminer I'eau d’hydratation. lls différentslautres adsorbants par leur structure
cristalline et par I'ouverture fixe et uniforme ldeirs pores. lls sont utilises pour le traitement
des gaz ou la déshumidification des liquides ommaes [4].

1.5. CARACTERISATION DES ADSORBANTS

1.5.1. Distribution de la taille des pores et volumporeux

Elle est basée sur la détermination du volume poetude la distribution de la taille des
pores. Expérimentalement, le volume poreux estrahié en utilisant de I'hélium et du
mercure.

En effet, 'hélium pénetre dans tous les pores sdres adsorbé et donne le volume poreux
total alors que le mercure ne pénétre pas dargoles et de ce fait ne donne que le volume
interparticulaire. La technique de porosimétrie @reare qui consiste a faire pénétrer sous
pression contrdlée, le mercure dans les pores, gtetlan mesurer la distribution des pores
supérieurs a 100A alors que I'adsorption de I'azmemet de déterminer la distribution des
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pores entre 10 et 25 A. La figure (1.9) donne kiritiution de la taille des micropores pour
différents adsorbants utilisés dans le domainedéftigération.

100 T -

L
d

g b
= |
w a
e 50 + =
@
m K
g ff [\
LN e
3 0 [ R
ﬂ? 1 5 10 = 100 1000  10D0D

Diamétre du pore -;')'-?&}

Figure 1.9: Distribution de la taille des micropores pour différents adsorbants(a)
zéolithe 3A, (b) 4A, (c) 5A, (d) 10X, (e) 13X, JSC, (g) charbon actif

1.5.2. Classification de la porosité

La classification d'lUPAC définit trois types derpsité :
(a) les pores de largeur excédant 50 nm appeléopwes ;
(b) les pores de largeur comprise entre 2 et 5@mpelés mésopores ;
(c) les pores de largeur inférieure a 2 nm appeiéspores (ou nanopores).

La présence de micropores dans un adsorbant affetid’augmenter considérablement, sa
capacité d’adsorption (volume libre,War unité de masse). De plus, le recouvrement des
champs de force généré par les parois des nanaopmrdsit a une augmentation du potentiel
d’adsorption a I'intérieur de ces cavités. Par égpent, I'adsorption dans les nanopores est
beaucoup plus grande que sur la surface des mé&sopor

L’adsorption sur la surface des macropores estestunegligeable par rapport a celle dans les
nano et mésopores.

1.5.3. Surface spécifique des adsorbants

Par définition, la surface spécifique d’'un adsothest une surface par unité de masse. Elle est
généralement exprimée erf/m Son estimation est conventionnellement fondéeles

mesures de la capacité d’adsorptiqup Ne I'adsorbant en question, correspondant a un
adsorbat donné ; la molécule adsorbée doit avarsunface connue et acceptable. Il suffit, a
cet effet, de déterminer la valeur de la capa@@t&dnonocouche a partir de I'isotherme
d’adsorption [13].

Il est nécessaire de distinguer la surface extertesurface interne d’'un adsorbant (Figure
1.10). La premiere est la surface microporeyger8présentée par les parois des micropores ;
elle peut atteindre plusieurs métres carrés panmgaet est reliée au volume,\&t a la

largeur L par une simple relation géométrique [14]:
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210°W, cm’g™)

Smi (ng_l) = L(n m)

(1.25)

La deuxieme est la surface non-microporeuse ourface externe Sjui comprend les parois
des mésopores et des macropores, ainsi que lzsuldés feuillets aromatiques. Pour les
charbons actifs, cette surface varie entre 10 @nZfy environ.

Micropore Mesopore

— Surface externe e Surfiice interne

Figure 1.10 : Représentation schématique de la sade interne et externe
d’un charbon actif

Les principales propriétés physiques des adsorlsantsdonnées dans le tableau (I.1).

Tableau 1. 1 : Principales caractéristiques physiges des adsorbants [15]

Adsorbant Suzrfafe spécifique | Taille des pores Porosité interne
(m=.g~) (nm)

Charbons actifs 400 a 2000 1.0a4.0 0.4a0.8

Tamis moleculaire| 5, 5 g0 0.340.8 0.35a0.5

carbonés

Zéolithes 500 a 800 0.3a0.8 0.3a04

Gels de silice 600 a 800 2.0a5.0 0.4a0.5

Alumines activées| 200 a 400 1.0a6.0 0.3a0.6
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Introduction

Le phénomene d'adsorption posséde plusieurs apptisales principales sont :
- la séparation
- I'énergétique

Les applications énergétiques de l'adsorption Iéss pcourantes sont les machines
frigorifiques (réfrigération, climatisation et mawhs a glace) et les pompes a chaleur.

Dans le cas de procédé de séparation, il s'agiudéer ou de récupérer un produit dans un
mélange liquide ou gazeux. Dans les applicatiorsgétiques, un corps pur est adsorbé a
I'état vapeur.

Un procédé d’adsorption est, par nature, discoataec une phase d’adsorption suivie d’'une
phase de régénération destinée a restaurer lesitéspadiadsorption des adsorbants.

En de rares occasions, les adsorbants sont régémin® site ou simplement remplacés avant
leur saturation, lorsque plusieurs des facteursasts sont réunis : adsorbants trés bon
marché, adsorbants tres difficiles a régénérer,paisence d’'impuretés nécessitant une
destruction (des dioxines, par exemple). Dans [gdiGations énergétiques, la phase de
régénération peut étre exploitée.

Dans la majorité des procédés d’adsorption, lesorbdsts sont régénérés in situ en
dynamigue par modulation de la température, dedasion totale ou des concentrations. Le
fonctionnement de ces procédés est souvent cyclayex 'emploi de plusieurs adsorbeurs
fixes (éventuellement accompagnés par une ou pissieapacités de stockage) ou d'un
adsorbeur tournant pour assurer une productionregnt

2.1. PROCEDES DE SEPARATION

L’adsorption peut étre utilisée pour la séparatermolécules (purification ou rétention). Elle
peut, également, étre utilisée pour le piégeagdeostockage de gaz, qui sont basées
uniquement sur la capacité des adsorbants a reesigaz et non sur I'adsorption sélective.

2.1.1. Purification des gaz et des liquides

Le tableau (2.1)donne, a titre d’exemple, une liste d’applicatiandustrielles pour la
séparation et la purification des gaz et des ligsijglar adsorption [16].

24



CHAPITRE 2  APPLICATIONS DE L’ADSORPTION

Tableau 2.1 : Applications de I'adsorption dans laéparation et la purification

Tableau 1 - Exemples d'applications pour la purification et la séparation par adsomtion des gaz et des liquides
(les constlituants lourds sont donnés en premier)

Application | Saparation | Adsorbants
Punfication des gaz
Dessiccation Ha0/air, gaz naturel, et Gels de silice, alumines, zéclites
Decarbonatation COyfgaz natursl, CoH, , st

Tratement de l'air
Desulfunsation

COV, solvants, odeurs... Jair
Composes scufres/gaz naturel, Ha, LPG ou GPL...

Fractionnement des gaz

Production d'oxygéne
Production d’azote
Preduction d'hydrogens
Separation des paraffines

M0,

Dg‘Ng
COE i CH_d_. CD, NE-’ NHQ...."H2
n-paraffines/iso-paratfines, aromatiquas

Zeolites

Tamis moleculaires carbones
Charbons actifs + zéalites
Zealites

Purfication des liguides

H.0/camposés organiques

Dessiccation Galz de silice, alumines, 2éolites

Traitement des eawx Composés organiques, odeurs., /Hz0 Charbons actifs

Décoloration Odeursisirops, huiles végetaux... Charbons actifs
Fractionnement des liquides

Separation des paraffines n-paraffines/iso-paraffines, aromatiquas Zeolites

Separation des isomeres pxyleneim-xylene, o-oylens Zeolites

Separation des saccharides Fructose/glucose Zeolites

2.1.2. Filtration/dessiccation

L'intérét majeur des zéolithes comme adsorbantudéate leur charpente tres structurée, ou
'absence d'irrégularités permet un tamisage aasihtqui gagne en sélectivité sur des
adsorbants classiques comme le charbon, la silicéatumine. Ce tamisage résulte tout
d'abord d'un effet géométrique, di a la taille ciges. Deux autres parameétres interviennent
egalement, la sélectivité géométrique et la capadladsorption, c'est-a-dire le volume
disponible. La sélectivité géométrique est liéa @imension des fenétres qui varie selon la
nature des cations, la taille et la forme des nubdicet la capacité de la cage a se déformer.
Le volume disponible est généralement évalué pacalgacité d'adsorption d'une petite
molécule, le plus souvent l'eau. Les zéolithes antempérature égale, une plus grande
capacité d'adsorption que l'alumine ou la silicsoabants classiques. Les propriétés de tamis
moléculaire des zéolithes sont couramment utilipées la séparation d'hydrocarbures [17].

2.1.3. Traitement de l'air

Les procédés d’adsorption appliqgués au traitementpdlluants gazeux, impliquent un
transfert de matiere gaz-solide couplé ou non awex réaction chimique. Les matériaux
adsorbants employés (charbon actif principalemeantzéolithe) sont des grains ou des
extrudas. Les réacteurs a lit fixe constituent telende mise en contact le plus répandu. La
mise en oeuvre de matériau adsorbant en lit fléigisur le traitement d’air constitue une
alternative qui reste actuellement rarement reméerdans l'industrie.

Cependant, le mode de fonctionnement en contindurgrossible grace a la circulation du
solide, ainsi que lisothermicité du lit, peuvermnstituer des caractéristiques intéressantes.
De plus, la fluidisation des particules est biemmée dans le cas de I'emploi de solides
imprégneés de catalyseur [18].
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2.2. APPLICATIONS ENERGETIQUES

Ces systemes énergétiques a adsorption ont sesatsscitent toujours beaucoup d'intérét en
raison de l'absence de CFC nocifs pour l'envirormmnDe plus, les systémes fonctionnant
avec un cycle intermittent, n'utilisent pas d'élete.

2.2.1. Production du froid
2.2.1.1. Cycle frigorifique intermittent a adsorpti

a- Principe du cycle

La réalisation du cycle a adsorption est basééesonincipe de la réversibilité de I'adsorption
physique : fixation de la vapeur du réfrigérantd$arbat " sur 'adsorbant lorsqu’il est refroidi
et libération de celle-ci lorsqu’il est chauffé.l’&quilibre thermodynamique, le systeme est
donc bivariant. Cela signifie que la masse de géféant adsorbée m a I'équilibre est une
fonction de la température T et de la pression P :

m =f(T, P) (2.1)
L’équilibre peut étre décrit par :

-Des isobares donnant, pour des pressions constdatenasse adsorbée en fonction de la
température ;

- Des isothermes (a températures constantes) dblmanasse adsorbée en fonction de la
pression, pour plusieurs températures de I'adsorban

Des isosteres (a m adsorbée constante) donnamtpjusieurs Généralement les isostéres se
représentent de maniere pratique dans le massaxbéds fixees, la pression P en fonction de
la température T. diagramme de Clapeyron (InP,)-1/@s droites paralléles de la figure (2.1)

représentent un exemple d’isosteres.
7 /

/
r]
2 /
0"‘.\

@
/ /
g

/

/ -1/T

>
-

r

InP

Figure 2.1 : Exemple d’isosteres dans le diagrammne Clapeyron
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Lorsqu’on relie un échangeur de chaleur, dans legaetrouve une masse d’adsorbant,
contenant un réfrigérant, a un condenseur et upagateur on réalise un cycle frigorifique a
adsorption.

b- Principe de fonctionnement du cycle idéal

Le principe de fonctionnement d'un cycle thermodyitue adsorbant-réfrigérant est
représenté d’abord pour un cycle idéal.

Un cycle idéal, est un cycle théoriqgue qui ne prsgras de résistance aux transferts de
masse et de chaleur. Dans le diagramme de Clapelgaycle idéal est formé par deux
isosteres et deux isobares (figure 2.2).

AlnP

Masse adsorbée croissante

-1T

=
o
m
]

Figure 2.2 : Représentation du cycle théorique a atrption dans le diagramme de
Clapeyron

Le trajet thermodynamique décrit par un couple dmsut-réfrigérant lors d’'un cycle est
constitué de deux phases principales :

% Phase de chauffage désorption-condensation (Figu2e3)

o Chauffage isostérique(AB) :
Début de journée: Le capteur, isolé du condenstude I'évaporateur, se trouve a la
température ;I;js(zTa) etala pressioneléle I'évaporateur. Le rayonnement solaire chauffe le

capteur. La température de I'adsorbant et la pyassu réfrigérant augmentent tandis que la
masse totale du réfrigérant adsorbée reste coadiremin isostérique).

Cette période est équivalente aclathpression dans lecycle de compression classique.
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JOUR

AInP

Masse adsorbée croissante

Tdes

Figure 2.3 : Phase échauffement et désorption

o Echauffement : désorption-condensatiorfBC)

Une fois la pression dans le capteur atteint lasgio® de saturation correspondant a la
température Jdu condenseur, ce dernier est mis en communicatiea le capteur (point B).
L’énergie solaire permet simultanément 'augmeatatile la température du capteur et la
désorption du réfrigérant contenu dans I'adsorbbes. vapeurs de réfrigérant libérées par
'adsorbant vont se condenser dans le condensecgtiet phase a pression imposée par le
condenseur se poursuit tant que la température€adsotbant augmente. La désorption
s’achéve au point C quand l'adsorbant atteint hapterature maximalegds Le condensat est
évacué vers I'évaporateur par simple gravité loes sh formation. Cette période est
équivalente a l@&ondensation' dans lecycle de compression classique

% Phase de refroidissement adsorption-évaporation (§ure 2.4)
o Refroidissement isostériqugD)

Lorsque le flux solaire diminue, la températurel'ddsorbant diminue ainsi que la pression
selon lisostére (CD). Cette période est équivaleat”la détent® dansle cycle de
compression classique.
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NUIT

Masse adsorbée croissante

Pec

Pe

Tdes

Figure 2.4 : Phase de refroidissement adsorption—ndensation

0 Refroidissement : Adsorption -EvaporatidipA)

La nuit, le capteur, connecté a I'évaporateur ouyuase sa pression, continue a se refroidir.
L’adsorbant se trouvant dans le capteur adsorbéfiigérant qui s’évapore en produisant du
froid dans I'évaporateur. Cette période est eégaemntal a I'évaporation” dansle cycle de
compression classique

Ce cycle a la particularité d’étre intermittent fhit que I'adsorbant est chauffé le jour et
refroidi la nuit, ce qui s’adapte bien a linterteitce de I'énergie solaire. La production du
froid n'a lieu que pendant une partie du cycleniat). Ce qui pose le probleme de stockage
du froid produit a I'évaporateur.

2.2.2. Machine frigorifique solaire a adsorption
2.2.2.1. Principe du cycle a adsorption

L'utilisation des cycles a adsorption pour la gdration solaire a connu beaucoup de succes
ces derniéres années .En ce qui concerne plusipentement la réfrigération par adsorption
solide, ce n'est que plus récemment, et par suitgrand développement de l'industrie des
tamis moléculaires, que Tchernev [19] et Meuni®j,[2nt pu prouver la fiabilité du procédé,
en réalisant les premiers appareils expérimentacbormés par €énergie solaire. Les
coefficients de performance (COP) obtenus vonta 14..

Les machines frigorifiques a adsorption fonctioringglon le principe de l'adsorption. Un
élément hygroscopique, l'adsorbant (par exempbhdebon actif, le gel de silice, la zéolithe)
peut soustraire de la vapeur d'eau (ou tout awtzg¢ de son environnement et lI'accumuler
sous forme liquide (I'adsorbat) dans sa struckaas modifier le volume de l'adsorbant. Un
apport de chaleur peut régénérer lI'adsorbant Esiabation qui peut ensuite étre réutilise.
Pour réaliser ce genre de machines il faut dispoken échangeur de chaleur rempli
d'adsorbant, d'un condenseur et d'un évaporaigurgf2.5)
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—— Rl
77777

Echangeur de chaleur .
Condenseur

Evaporateur e Reéservoir

Chambre froide

R

Vanne de détente

Figure 2.5 : Installation de réfrigération solairea adsorption

2.2.2.2. Exemples

Les études sur les machines a adsorption destipéadaire du froid ont donné naissance a
plusieurs réalisations parmi lesquelles on peet cit

Glaciére solaire a Montpellier [21] de COP solg@gale a4 0,1 ;

Entrep6t solaire a Montpellier [22] de COP solaigale a 0,09 ;

Ces deux machines utilisent le couple zéolitheitaproduisent de la glace a l'intérieur de
I'évaporateur.

Machine a glace utilisant le couple charbon aatiéthanol.

2.2.3. Pompes a chaleur

Une pompe a chaleur(PAC) est une machine thermodynamique permettartashsférer la
chaleur du milieu le plus froid (et donc le refrioidncore) vers le milieu le plus chaud (et
donc de le chauffer), alors que, naturellementhkdeur se déplace du plus chaud vers le plus
froid jusqu'a I'égalité des températures. On pagleycle frigorifigue pour désigner ce cycle
thermodynamique [23].

Différents appareils utilisent le principe de pomgehaleur pour leur fonctionnement : le
réfrigérateur ou le climatiseur, par exemple, ste# pompes a chaleur. La PAC traditionnelle
(avec compresseur) est trés utilisée pour le chgafties habitations.

Les dix derniéres années ont enregistré un ingedtdissant pour les pompes a chaleur a
adsorption (PACA) [24, 25] en raison surtout, dil fae ces systemes utilisent directement

les sources d'énergie primaire (sans conversion) gue I'énergie récupérée générée par les
différents procédeés industriels.

Actuellement, les PACA sont commercialisées partagggs compagnies telles que
Viessmann et Vaillant.
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2.2.3.1. Principe [26]

La pompe a chaleur a adsorption fonctionne avec cdesbustibles solides, comme par
exemple le charbon actif, le gel de silice (sikcaitreux) ou la zéolite. La zéolite minérale —
ou, littéralement, "pierre bouillante” — a la prépé d'absorber et de lier (adsorber) les
vapeurs d'eau. Elle rend donc une plage de tempérd¢ chaleur jusqu'a environ 300 °C. On
parle alors d'une réaction exothermique.

Comme pour les pompes a chaleur décrites plus laptpcessus d'absorption de chaleur et
de dégagement de chaleur se produit également,Jgp@oampe a chaleur a adsorption, en un
cycle thermodynamique bien que son fonctionnemaihipgriodique. Une exécution possible
de ce type de construction est illustrée a la &g@6). L'ajout d'un systeme a vide est requis
pour les pompes a chaleur a adsorption de ce type.

Dans la premiere phase (appelée phase de désgrpldorchaleur est acheminée vers
I'échangeur de chaleur recouvert de gel de silicdenzéolite (1) avec un brdleur gaz (2) par
exemple. De ce fait, I'eau reliée a ce combussblale est libérée sous forme de vapeur et
s'échappe vers le second échangeur de chaleu€éB¥changeur de chaleur a une double
fonction : dans la premiere phase, il transmet leleur, maintenant libérée par la
condensation de la vapeur, au systeme de chauftagie premiere phase est terminée
lorsque la zéolite ne contient plus d'eau ou Iogigua atteint le taux de dessiccation souhaité
et que l'eau qui se trouve dans le second échanigecdnaleur est condensée. Le brileur se
coupe maintenant.

Figure 2.6 : Fonctionnement d'une pompe a chaleur adsorption

La seconde phase commence alors, lorsque I'écharmdguchaleur (3) agit comme
évaporateur, en amenant la chaleur environnanteaa.|Puisque dans cette phase, une
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pression d'environ 6 mbars domine dans le systBagent frigorigene, I'eau, s'évapore sous
I'effet du prélévement de la chaleur environnante.

Les vapeurs d'eau retournent vers I'échangeur diewh(1l) et sont a nouveau recueillies
(adsorbées) par le gel de silice ou la zéolitechaeur délivrée ainsi par le gel de silice ou la
zéolite, arrive par I'échangeur de chaleur (1) dansystéme de chauffage. Lorsque les
vapeurs d'eau sont entierement adsorbées, unedpécmmpléte du cycle calorifigue est
terminée.

La pompe a chaleur a adsorption pour le chauffage kabitations unifamiliales et
bifamiliales est encore, a I'heure actuelle, enetitppement. Le déploiement d'énergie est
important puisque la technologie du vide doit étiksée.

La pompe a chaleur a absorption décrite ci-avatty@isée depuis longtemps déja, pour ce
type de construction, en tant que machine frigguigi & haute puissance.

Les principales recherche actuelles portent sur :

- la conception de systemes avec un fonctionnememninco

- l'augmentation du COP

- le fonctionnement avec des sources d'énergie de baspérature

2.2.3.2. Avantages [24]

Les avantages les plus importants des PACA sont :

- elles peuvent fonctionner avec une source d'éngmiiieaire telle que la récupération de
chaleur, I'énergie solaire, I'énergie géothermique,

- elles peuvent fonctionner avec des sources dewhddebasse température,

- elles ne nécessitent aucune partie motrice ou mobil

- elles ont une durée de vie longue,

- elles fonctionnent sans bruit ni vibrations,

- le principe de fonctionnement est simple,

- elles ne nécessitent pas un entretien fréquent,

- elles ne polluent pas,

- elles peuvent étre utilisées pour stocker de Itpaer

2.2.3.3 Inconvénients [24]

Les principaux inconvénients des PACA sont :

- faibles valeurs du COP,

- principe de fonctionnement intermittent,

- exigence d'une solidité mécanique pour maintenirde

- encombrement relativement important (volume et $oid

2.3. ADSORBANTS UTILISES DANS LE DOMAINE DE LA REFR IGERATION

Généralement, tous les solides sont des adsorbisliais. seuls les adsorbants ayant une

2
surface spécifique suffisante (au-dela de 10@)peuvent avoir des intéréts pratiques dans le
domaine industriel notamment dans la productionfrdid et les pompes a chaleur. Ces
adsorbants sont nécessairement microporeux avetailes de pores inférieures a 2nm ou
meésoporeux avec des tailles de pores comprises 2mim et 50 nm (selon la classification de
I'International Union of Pure and Applied Chemisf{tyPAC)).
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2.3.1. Mise en forme des adsorbants

Généralement, les adsorbants doivent d’abord @gméerés a l'aide de liant pour obtenir
des grains de dimensions convenables (de l'ordrenilimetre), de bonne porosité et de
résistance meécanique suffisante. Ces grains pe@wentylindriques (obtenus par extrusion)
ou sphérigues (obtenus par granulation). La misdoame des grains d’adsorbant donne
naissance a une structure a double porosité avectglpes de pores (figure 2.7) de natures
trés différentes.

1 Les microporescontenus dans les cristaux ou les micropartictlestes actifs " ou
s’effectue I'adsorption,

1 Les macroporesformés entres les cristaux, sont appelés poresdsgort.

. Surface externe

|
|~~Surface interne

-

Matrice solide

Micropore Macropore

Figure 2.7 : Représentation d’une microstructure diin adsorbant microporeux
2.3.2. Mode de transfert de masse dans un lit d’adsbant

Le processus dynamique de I'adsorption (figure &fectue de la fagon suivante :

Le gaz est convecté au travers des espaces imtalgras, ensuite, il est diffusé dans les
macropores et enfin dans les micropores ou a éechhngement de phase responsable de
'adsorption.

Porosité

Porosité traparticule

interparticule

Figure 2.8 : Porosité d'un assemblage de particulgoreux

La porosité interne favorise non seulement la pahéh du gaz adsorbable dans le solide,
mais surtout sa condensation dans les microporege €ondensation se traduit par une
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capacité importante d’adsorption du gaz dont latibn de ses molécules est due aux
micropores qui permettent soit de fixer une quértdnsidérable de vapeuyouit de vapeur),

soit de générer une grande quantité de vapmeurde de vapeur). Ce sont ces phénoménes
qui conférent a ces adsorbants des propriétés gemadales utilisées dans les procédeés
industriels.

2.3.3. Criteres de sélection du couple pour la pragttion de froid par adsorption

La production du froid par adsorption dépend decdapatibilité du couple réfrigérant-
adsorbant. Pour que les molécules du fluide frggore s’adsorbent sur le solide, il est
nécessaire que l'adsorbant choisi ait des pores gilands que les molécules du gaz a
adsorberA ce critere s’ajoutent les facteurs suivants :

- le réfrigérant doit avoir une chaleur latente deoraation élevée,

- le réfrigérant doit étre aisément adsorbable aebtesapérature et plus difficilement a
haute température,

- il doit avoir une faible viscosité,

- il doit étre chimiquement stable dans la plagectieperature utilisée,

- il ne doit pas provoquer la corrosion des élémdati machine

Basé sur les critéres de choix cités antérieurenhentouples les plus étudiés dans le cas de
la production du froid sont : zéolithe-eau, charhbetif-méthanol, charbon actif-ammoniac et
gel de silice-eau [27.28]. Pour les pompes a chalewouple zéolithe-eau présente un grand
intérét.

2.3.4. Coefficient de performance (COP)

Une des caractéristiques principales des machimasiques (réfrigérateurs ou PACA) est
son coefficient de performance (COP); c'est le oapentre I'effet frigorifigue ou thermique
utile et I'énergie consommeée.

Les machines frigorifiques classiques a compresstonsomment exclusivement de

I'électricité ; leur COP est éleve, typiquementrer®,25 et 0,6.

Par opposition, les machines frigorifiques a ab$onpou a adsorption consomment quasi-
exclusivement de la chaleur ; leur COP est fadhxe 0,06 et 0,12.

2.3.4.1. Expression du coefficient de performance

Le critére utilisé pour juger du fonctionnementayisteme est généralement le coefficient de
performance dit "COP". Cependant les expressidféreintes selon les chercheurs.

a- COP solaire

Pour arriver a produire du froid, I'énergie solast convertie suivant un schéma énergétique
propre, en faisant appel a trois sources de chf?®lir le soleil a température;, Tambiance

a température gJet la source froide utile a température.TLe coefficient de performance
solaire (COE) est défini comme étant le produit des rendemetdsconversion des
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composants de la chaine énergétique depuis ld ggqu'a I'utilisation, et a donc une valeur
maximale commune fournie par la thermodynamique:

To-Ty, T
(COR)jgga = —==—2 : (2.2)

En terme de flux, le CQR I'expression suivante :

COP, = Qév (2.3)

Qev est la quantité d'énergie nécessaire a la produdiw froid ou de chaleur et E le flux

solaire total incident sur la surface du capteur.

b- COP thermique
La quantité d’énergie (8) a fournir au systéme correspond a celle nécesaadiadsorbeur

pour passer du point A au point C (figure 2.4).draduction frigorifique (QJ est, quant a

elle, égale a la vaporisation de la quantité dedldrigorigéne correspondant au trajet D-A de
'adsorbeur. Le Coefficient Opérationnel de Perfante thermique (effet frigorifique) est
défini selon :

cop, = Qev (2.4)

reg

c- COP intrinseque
Le coefficient de performance intrinséque d'un ¢®@st calculé conformément au cycle par:

Hy

COR =
H, +H, +H,

(2.5)

Hl: effet utile de réfrigération.

Hz: chaleur latente de désorption.

H3: chaleur sensible de I'adsorbat.

H4 :chaleur sensible de I'adsorbant.

Le COPi est le critére le mieux adapté a la comparaisoncdaples adsorbant/adsorbat [1],

parce qu'il n'integre pour un cycle donné, qudéllience des caractéristiques thermophysiques
des couples, indépendamment de la configuratida dechine frigorifique correspondante.

35



Chapitre 3 Dispositif expérimental et moyens de mesure

3.1. MONTAGE EXPERIMENTAL

{3

Ceelreeelueeleeesboeed feleer

1- bain thermostaté. 7- éprouvette graduée reliée au bain thernmstat
2- chariot élévateur. 8- manometre.

3- réacteur a double paroi. 9- piege a froid.

4- bouchons. 10- pompe a vide.

5- thermocouples ou thermometre. llerévi

6- robinets

Figure 3.1 : Dispositif expérimental pour la mesurale la capacité d'adsorption
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Le figure (3.1) représente l'installation expérinada qui est constituée de :

¢ Un réacteur a double paroi qui contient 'adsorbant

¢ Une éprouvette graduée rempli d’adsorbat.

¢+ Un manometre a mercure en U qui contréle la prassio

¢ Une pompe a vide pour I'extraction de I'air darisdtallation.

¢ Un piége a vapeur pour protéger la pompe a viderdles pompages réguliers
nécessaires a I'élimination de I'air.

¢ Des thermocouples et un thermométre pour mesutempérature.

¢ Des bains thermostatés pour fixer la températuriéudie caloporteur qui circule dans
I'enveloppe du réacteur et celle du réfrigéransda@prouvette.

¢ Des conduites en verre et des tuyaux en plastippasrelier les différents éléments de
I'installation.
¢ Des vannes utilisées pour relier ou isoler les élgmde I'installation.

3.2. PRODUITS UTILISES

Dans cette étude, nous avons utilisé les produivssts :

- ADSORBANTS (figure 3.2)

» ZéolitheDaY

» CAB (charbon actif batonnet)

* CAL (charbon actif lamelle)

L’adsorbant utilisé pour réaliser cette étude est Ziéolithe commercialisée sous le
nom de WessalittDaY F-20. Elle a un rapport Si/Al élevé qui lui ¢éere un caractere
hydrophobe/organophile marqué. Mélangée a un diggiteux (environ 20 %) inerte vis-a-
vis de l'adsorption [30], elle se présente soumtdde cylindres creux de diametre 6/3mm
(Oexd Oiny). La zéolithe DaYest une faujasite Y désalumingelg tétrachlorure de
silicium. Ses caractéristiques [31] sont les suissn

[Btructure de type faujasite (FAU)
[Burface spécifique BET (") =800
[Wolume des micropores (¢g*)=0.3
[Stabilité thermique jusqu’al000°C
[Formes commerciales

[Bi/Al>100

(Granuléd1(mm) :6/3( ex/Uint)
[Diametre des pores (nm)=0.74
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Zéolithe DaY

CAB CAL

Figure 3.2: Adsorbants utilisés (zéolithe et charbons actifs

- ADSORBATS
Les adsorbats choisis dans le cadre de cette studde méthanol, I'éthanol et I'eau.
Leurs propriétés physico-chimiques sont présersgele tableau (3.1).

Tableau 3.1 : Propriétés physico-chimiques des adbats

Propriétés physico-chimiques méthanoéthanol eau
Masse molaire (g.md) 32.0419| 46.0684 | 18.0000
Température d’ébullition a 1atm (°¢) 65 79 100
Température de fusion (°C) -98 -117 0
Moment dipolairgD) 1.70 1.66 1.52
Diamétre moléculaire (nm) 0.408 0.469 0.0276
Masse volumique (g.cr) 0.7910 | 0.789 1
Pression de vapeur a 20°C (kPa) 12.3 5.8 2.34
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3.3. PROTOCOLE EXPERIMENTAL

3.3.1. Détermination du modéle d'équilibre d’adsorgion

Avant de décrire le protocole opératoire, nousipo@rs que le modéle d'équilibre
d'adsorption que nous utiliserons est celui de DNUBI-ASTAKHOV, déja utilisé par de
nombreux auteurs dans le cas de I'adsorption drps @ur. Il est basé sur la théorie de
DUBININ, elle-méme basée sur le concept d’adsorpéo volume dans les micropores. Il
est décrit par I'équation suivante :

p "
X =X exg —D| TIn| == (3.2)
{?)

qui peut avoir une autre écriture :

n
X=X, ex —k(l—lj (3.2)

Avec :
- X : capacité adsorbée (kg d'adsorbat/kgld’adso}bant
- X capacité maximale d'adsorption (kg.kg

- D, k, n: caractéristiques du couple adsorbantfhdso
- T : température de I'adsorbant (K).
- TS: température de saturation correspondant a kssjmre qui regne dans le systeme

(K).
- P : pression dans le systeme (pression de vagdauempérature Ts)
- Ps: pression de saturation correspondant a la teatyrérT de I'adsorbant

Pour des raisons pratiques, nous utiliserons ltémués.2) dans Iaquelleoxk et n sont
déterminés expérimentalement, pour chaque coupglarlaaint/adsorbat.

- Adsorption (mode opératoire)

% On met une quantité d’adsorbant dans une étuvé® a2@endant au moins
deux heures afin de le dégazer et le vider de tout@dité.

s+ On remplit le réacteur avec une masse d'adsorhara té pesée
auparavant et on relit I'enveloppe du réacteur baim thermostaté chauffé a
95°C.

% On remplit 'éprouvette graduée d’'un volume d’adsaret on le place dans
un Z™bain thermostaté ayant une température fixe2D°C. Cette derniére
fixe la pression dans l'installation.
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% On ferme l'installation et on déclenche la pomped& pour extraire I'air
gu’elle contient. La durée du pompage est d’'unedeanviron.

% On note le volume initial du réfrigérant, on metédacteur et I'éprouvette en
communication par I'ouverture du robinet, et onenletnouveau volume
lorsque la température du charbon atteint 95°Quilibre).

% On baisse la température du réacteur de 20°Ccel@u bain thermostaté
(bainl).

% On attend que le charbon atteigne sa nouvelle teanpé et que le niveau
du réfrigérant se stabilise pour mesurer le nouvedume qui permet de
déterminer la quantité adsorbée et on refait les dernieres opérations

- Désorption

Dans ce cas, le procédé est identique au précédehtju’on démarre avec une
température d'adsorbant de 20°C. Apres équilibreyate le nouveau volume d'adsorbat
(apreés condensation dans I'éprouvette). On augnetaéenpérature de I'adsorbant, on note
le volume d'adsorbat a I'équilibre et on refaitn@me opération jusqu'a 90°C.

Dans cette expérience, on est obligé d'isoler tlgerement le circuit d'adsorbat afin
d'éviter les condensations parasites qui fausesmhesures dans le cas ou la température
ambiante serait inférieure a la températuyeoit 20°C.

3.3.2. Etude cinétique de I'adsorption

Pour I'étude de la cinétique de transfert de clhaede masse, nous utilisons le méme
montage expérimental que précédemment.

» On remplit le réacteur avec une masse connue'{@Gteur du réacteur)

d’adsorbant préalablement chauffée a 150°C peridant

On remplit I'éprouvette de réfrigérant et on figetémpérature du baind20°C.

On fixe la température de I'adsorbant T a 50°C pehtbute I'expérience.

On extrait I'air de l'installation en évitant dettreeen communication le réacteur

avec le réservoir d'adsorbat ou de réfrigérant.

» On note le volume initial de réfrigérant dans l&prette.

» Lorsque la température de I'adsorbant se stabiisejet en contact le réacteur
et I'éprouvette en déclenchant le chronométre.

» On note le volume de réfrigérant et la températigr€adsorbant en fonction du
temps jusqu’a I'équilibre.

YV V V

3.3.3. Isotherme d’adsorption

Pour obtenir les isothermes d'adsorption, on atlksméme procédé qu'au paragraphe
83.3.1 sauf que I'on fait varier la températureylisfait varier la pression P alors que la
température de l'adsorbant T est maintenue comest@ependant, on est obligé d'isoler
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thermiquement le circuit du réfrigérant pour évlesr condensations parasites étant donné
que les valeurs de Ts sont souvent supérieuregetfzérature ambiante.

3.3.4. Détermination des propriétés physiques desisorbants

Les propriétés physigues qui intéressent les agifiits énergétiques de l'adsorption sont
la masse volumique, la porosité du lit d'adsorbantplume poreux, la surface spécifique
ainsi que la conductivité thermique. Nous n'étuatisrque les deux premiéres

» On pése une quantité d’adsorbantggm

» On lintroduire dans une éprouvette graduée, etain le volume apparentyb

» On verse I'eau distillée jusqu’a noyer tout le wvokid’adsorbant et on note le
volume d’eau verséegy,

On détermine les paramétres par les relations stsiva

- volume d’adsorbant : ad¥=VapgVeau
: m m
- masse volumique apparente : Py, = ads — __ads
Vads Vs
i it - _ Mags
- masse volumique du lit : Pt =
Vapp
ité it - — Veau
- porosité du lit : €= VA

app

3.3.5. Production du froid

Dans cette partie, on utilise l'installation ddigmre 3.1. Pour I'expérience, on procéde de
la maniere suivante :
% On isole thermiquement I'éprouvette de réfrigérant

+« On place un thermometre en contact avec I'éproegti joue le role
d'évaporateur pour mesurer la quantité de froidlyte.

+« On fixe la température de I'adsorbant a T=40°C.

+« On extrait I'air de l'installation.

% On note le volume initial de I'adsorbat dans l@prette et sa température
initiale.

% On met en communication I'éprouvette avec le réaee déclenchant le
chronomeétre et on mesure les températures de Haalsbet de I'éprouvette
ainsi que le volume de réfrigérant en fonctionemupps.
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Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les résulta&imgntaux sous forme de deux parties
distinctes :

- I'étude des équilibres d'adsorption des différeatgples étudiés présentés, pour la
plupart, par le modéle de Dubinin-Astakov (D-Adetquelques propriétés physiques
des adsorbants

- Il'étude de la cinétique de transfert de chaledeanasse utilisant les différents couples
adsorbants-adsorbats

La premiere partie nous permet de connaitre lesaiis#s d'adsorption des adsorbants vis-a-
vis des adsorbats. La deuxieme partie nous perenebid les propriétés de transfert simultané
de chaleur et de masse lors de I'adsorption. @ésex permettent de choisir le meilleur
couple adsorbant/adsorbat pour une utilisationgétigue.

4.1. DETERMINATION DES PARAMETRES DU MODELE D’ADSOR PTION

Le modéle utilisé pour cette étude est I'équatieribdbinin-Astakhov (D-A) déja utilisé par
plusieurs auteurs [32,33] et décrit par I'équaib).

n
X =x_exp -k TI_ 4.1)
0] TS
La forme linéarisée de I'équation (4.1) est :

n
Lnx = Lnx, — k(Tl - j (4.2)

s
Avec :
x= masse de réfrigérant adsorbée/masse d’adsdizakg)
La masse de réfrigérant adsorbée a été détermicigggaie mesure par I'expression suivante :
Mags = p(Vin ~ Viin )

Avec
Mygs: Masse adsorbée (kg)
p: masse volumique de I'adsorbat (kg)m
i : volume initial d’adsorbat dans I'éprouvette’m
Vkn : volume final d’adsorbat dans I'éprouvette®(m

42



Chapitre 4 Résultats et discussion

Les parameétres caractéristiques des couples adsstbdsorbats étudiés (k, B) gsont
déterminés, graphiquement, en tracant :

T n
-Lnx =f [—— ]
TS

Pour chaque couple, on fait varier la valeur desqgy’a I'obtention d’'une droite au sens des
moindres carrés. La valeur dedui représente la température de saturation quneant a
la pression qui regne dans le systéme, a été dixi2C pour I'ensemble des expériences.

Les droites obtenues nous permettent de détermaimeefficient k (la pente de la droite), et
la capacité maximale d’adsorption(Xordonnée a l'origine).

Avant d'étudier en détail chaque couple, nous avegioupé, sur la figure (4.1), les résultats
d'adsorption représentant I'évolution des rapporassiques de réfrigérant adsorbé en
fonction de la température de I'adsorbant a unegioe constante qui équivaut a
T=20°C, pour chaque couple adsorbant/ adsorbaté&tudi

0,4 -
P=14mmHg
Ts=20°C
0,35 - == CAL/méth
== CAB/méth
0,3 -
== CAB/EAU
=f=—_AB/¢tha
0,25 -
- ZEO/etha
=
'fl 02 - —u—7E0/eau
=
1 - 7ZEO+CAB+met
0,15 - —4—7EO/méth
0,1
0,05 -
0 : T 1
290 300 310 320 330 T(K) 340 350 360 370 380

Figure 4.1 : Evolution de la capacité adsorbée eoriction de la température

La figure (4.1) montre que la capacité adsorbéeraunge lorsque la température de
I'adsorbant diminue et le maximum est atteint lorsd est égale asTOn constate
clairement que les meilleurs résultats sont obteves le charbon actif batonnet (CAB)
aussi bien avec le méthanol qu’avec I'éthanol conansorbat, et leurs capacités
adsorbées maximales sont égale a 0,347 kg/kg 44Kg3kg. Le moins bon résultat a été
obtenu avec le couple ZEO/eau ou la capacité mdgiadsorbée est de 0,037kg/kg ce
qui confirme le caractére hydrophobe de notre #é®lj elle adsorbe, cependant, de
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faibles quantités de vapeurs d’eau. Cette adsormtieau résulte de la présence de
cations résiduels aprés désalumination ou de defiicristallinite.

Par ailleurs, pour un méme adsorbant, c'est le anélhqui s'avére le meilleur réfrigérant
guantitativement.

Un parametre qui joue un réle important dans leshimes thermique a adsorption est la
masse de réfrigérant recyclé entre le réactewr gddervoir. C’est la différence entre la

guantité maximale adsorbée et la quantité minimadetableau (4.1) regroupe les valeurs
de ce paramétre.

Tableau 4.1 : Résultats de la masse d’adsorbat redge

Couples adsorbant/adsorbat Masse recyclée (kg/kg)
CAB/méthanol 0,3010
CAL/méthanol 0,1850
ZEO/méthanol 0,1642

(CAB+ZEO)/méthanol 0,1240
CAB/éthanol 0,2870
ZEO/éthanol 0,1220

CAB/eau 0,1246
ZEO/eau 0,0290

D’aprés ces résultats, c’est le couple CAB/méthapblapparait le meilleur.

+ Mise en évidence du phénoméne d’hystéresis

Nous avons réalisé une expérience d'adsorptioa désorption a pression constante
(Ts=20°C) avec le couple CAB/méthanol. Les réssifigurent sur le tableau 9 (annexe 1).
L'évolution de la quantité de méthanol adsorbéfmection de la température est représentée
par la figure (4.2). Elle met en évidence l'exisged'un phénomeéne d'hystérésis. La courbe de
désorption étant au-dessus de la courbe d'adsommtimve qu'il est plus difficile de réaliser
une désorption qu'une adsorption et ceci en raisda condensation capillaire.
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0,4 ~

0,35 - * # adsorption

»
0,3 - 5 m g
- N

0,25 -

W désorption

[ ]
P=10mmHg
]

0,2 A

*
\ %’=14111111 Hg -
0,15 - *

01 - *

x((kg/kg)

0,05 -

0 T T T T 1

0 20 40 60 80 100
TCC)

Figure 4.2 : phénomene d’hystérésis du couple CAB#thanol

4.1.1. Couple CAB/ Méthanol

Les résultats obtenus et qui sont représentésleaaisieau 1 (annexe 1) nous ont permis de
tracer le graphe de la figure (4.3).

; y=8.180x+1.058
T R2=0,992
T~20°C -
2,5
‘.
-, 2 ]
&
.3
1,5
1
0,5 T T T T 1
0 0,05 01 015 0,2 0,25
(T'Ty)-HHt

Figure 4.3 : Détermination des paramétres de I'équaon de D-A (couple
CAB/méthanol)
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D’aprés le graphe, on trouve :

n=112
k=8,18
Xo= 0,347 kg/kg

4.1.2.Couple CAL/méthanol
Les résultats obtenus et qui sont représentésleaaisleau 2 (annexel) nous ont permis de
tracer le graphe de la figure (4.4).

35 - y=17.02x+1.532
R*= 0980
T=20C
3,0 -
25 -
&
s
" 20 -
@
15 §
1,0 T T T T T T T 1
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08
((T/Tg)-H+*

Figure 4.4 : Détermination des parameétres de I'équéon de D-A (couple
CAL/méthanol)

D’aprés le graphe, on trouve :

n=1,89
k = 17,02
%,=0,216 kg/kg
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4.1.3.Couple ZEO/méthanol
Les résultats obtenus et qui sont représentésleaaisleau 3 (annexel) nous ont permis de
tracer le graphe de la figure (4.5).

y=16.57x+1,593
5 R2=0916
T=20C P
. *
4 -
*
>
Z 3 )/
=
2 - * ¢
*
1 T T T T T T T T T 1
0 0,02 004 006 0,08 0,1 0,12 0,14 0116 0,18 0,2
(T/Tg)-Dt5

Figure 4.5 : Détermination des parameétres de I'équéon de D-A (couple
ZEO/méthanol)

D’aprés le graphe, on trouve :

n=123
k=16,57
Xo= 0,203 kg/kg

Etant donné la relativement faible valeur du cofit de corrélation Ril apparait que le
modeéle de D-A ne s'applique pas correctement aple@édolithe/méthanol.
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4.1.4. Couple (ZEO+CAB)/méthanol

Les résultats obtenus et qui sont représentésleaaisleau 4 (annexel) nous ont permis de
tracer le graphe de la figure (4.6).

v=5347x+1,877
R*= 0,994
T=20C

-Ln(x)

1,5 T T T T T T 1
0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03 0,035

(T/Ts)-1)*3

Figure 4.6 : Détermination des parameétres de I'équéon de D-A (couple
ZEO+CAB/méthanol)
D’aprés le graphe, on trouve :

n=2,5
k =53, 47
Xo= 0,153 kg/kg

4.1.5. Couple CAB/éthanol

Les résultats obtenus et qui sont représentésleaaisleau 5 (annexel) nous ont permis de
tracer le graphe de la figure (4.7).

3 —
y=13,07x+1,066
R>=0,997 —=
. -
2,5 - T=20C _——
=
/
/
/;1.\ 27 /_l-"/f
&) -
— —
DT f/r‘/
/
,./"-/
|, =
0,5 .
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14
((T/T5)-1)"*

Figure 4.7 : Détermination des paramétres de I'équaon de D-A (couple
CAB/éthanol)
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D’aprés le graphe, on trouve :

n=15
k =13,07
Xo= 0,344 kg/kg

4.1.6.Couple ZEO/éthanol
Les résultats obtenus et qui sont représentésleaaisieau 6 (annexel) nous ont permis de

tracer le graphe de la figure (4.8).

y=2494x+1.913

45 -
R®=0972
T=20C

-Ln(x)

1!5 1 1 1 1 1
0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09

0] 0,01 0,02 0,03
((T/Tg)-1)L81

Figure 4.8 : Détermination des parameétres de I'équéon de D-A (couple
ZEO/éthanol)

D’aprés le graphe, on trouve :

n=181
k=24,94
Xo=0.147 kg/kg
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4.1.7. Couple CAB/eau

Les résultats obtenus et qui sont représentésleaaisleau 7 (annexel) nous ont permis de

tracer le graphe de la figure (4.9).

[ y=15.62x+12.222
R==0.990
67 T=20°C
5 -
&)
= 4
=
3 -
2 4
1 T T T T T 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
((T/T,)-1)L105

Figure 4.9 : Détermination des parametres de I'équ#&on de D-A (couple CAB/eau)

D’aprés le graphe, on trouve :

n=103
k =15,62
Xo= 0,108 kg/kg

4.1.8. Couple ZEO/eau

Les résultats obtenus et qui sont représentésleaaisleau 8 (annexel) nous ont permis de

tracer le graphe de la figure (4.10).

4.5 7 y=4341x13.289
R*=10,927 -
T, 20°C — &
4.2 - _—
&
S _—

- 5"9 l _///
) *
= -
— —

3.6 - ——

*
—
—
—
3,3 —
L J
3 T T T T T 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
((T/Tg) 110

Figure 4.10 : Détermination des

parametres de I'écation de D-A (couple

ZEO/eau)
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D’aprés le graphe, on trouve :
n=1,01
k=4,341
Xo= 0,037 kg/kg

Les parameétres du modéle de D-A, pour I'ensemldedeaples étudiés, sont récapitulés sur le
tableau (4.2)

Tableau 4.2 : Parametres de I'équation de D-A poules couples étudiés aF20°C.

Couple adsorbants/adsorbats o X n k R
Charbon actif batonnet/méthanol 0,347 1,12 8,18 92,0
Charbon actif lamelle/méthanol 0,216 1,89 17,02 980,
Zéolithe DaY/méthanol 0,208 1,23 16,57 0,916
Charbon actif batonnet +Zéolithe /éthanol 0,153 2,5 53,47 0,994
Charbon actif batonnet/éthanol 0,344 15 13|07 0,09
Zéolithe DaY/éthanol 0,147 1,81 24,94 0,972
Charbon actif batonnet/eau 0,108 1,03 15(62 0,990
Zéolithe DaY/eau 0,037 1,01 4,34 0,927

On constate que la capacité d’adsorption maximal€AB est plus importante que celles de
CAL et de ZEO ainsi que celle du mélange CAB/ZESadvis du méme réfrigérant.

L’exposant n reflete I'hétérogénéité du solide. éfet, plus il élevé plus la structure du

solide est homogene. Il est compris entre 1,01 ,8tdans le cas des zéolithes ; il est
normalement compris entre 1 et 4. Nos résultatd sa accord avec ceux de divers

chercheurs [34,35] qui ont obtenu des valeurs diams la gamme 1 a 3,4 dans le cas du
charbon actif.

Le coefficient de corrélationRest trés proche de 1 dans tous les cas sauf damas Ide la
zéolithe. Ceci implique que le modele de D-A njes$ applicable ici. Cependant, pour le
mélange CAB/ZEO, le modele de D-A reste valable.

4.2. ISOTHERMES D'ADSORPTION

Nous avons représenté sur la figure (4.11), lethésmes d’adsorption a 60°C pour les
différents couples étudiés. Ces dernieres ont léténaes a partir de la relation de Dubinin-
Astakhov (D-A) sauf dans le cas de la zéolithe ajfiait I'objet de mesures expérimentales
supplémentaires car le modéle de D-A ne s'appliquzes. Dans I'équation de D-A, on fixe la
valeur de T, on fait varier Ts qui, a partir dgjliation d'Antoine, nous donne la pression P, et
on calcule x. Les isothermes obtenues sont de typeles présentent deux domaines : un
domaine en début d’adsorption qui correspond auailtend’application de la loi de Henry
dans lequel l'isotherme est linéaire, et un domaioeespondant au palier de l'isotherme,
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c'est-a-dire a la saturation des micropores. Lenfiedomaine correspond au remplissage des
micropores.

Compte tenu des allures des courbes, nous allster eux modeéles d'isothermes. Parmi le
grand nombre de modeles existants, nous avonsi deigster les modeles de Langmuir et

de Freundlich. Dans cette partie, nous avons détérlas constantes de chaque modéle et le
coefficient de corrélation R

Les résultats obtenus sont représentés dansléatab0 (annexe 2). Nous avons tracé, sur la
figure (4.11), les isothermes d'adsorption deckfiits couples a T=60°C.

B CAL/méthanol
A CAB/méthanol
B (ZEO+CAB)/méthanol
B CAB/éthanol
04 - ZEO/éthanol
! —CAB/eau
¢ 7ZEO/eau
0,35 1 X ZEO/methanol A
. .
] A
0,3 B . A
- A
0,25 - n .
e - [ | [ ]
= A |
o 0,2 - | A o - u
1 B s R
0,15 B < = ] [ ] = ] <]
-
‘ —
0,1 -
0,05 _
e 22 2 S
0 T T T T T T T T 1
0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000 80000 90000
P(Pa)

Figure 4.11 : Isothermes d’adsorption des différerst couples a T=60°C

4.2.1. Modéle de Langmuir

L’équation du modéle de Langmuir est de la forme :

m _ X k. P

—_— == (4.3)
m, X, 1+k.P
Qui donne :
P (4.4)
K X,P X,
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Ce modele est donc applicable si la représentdtalix en fonction de 1/P est linéaire. Les
résultats obtenus sont reportés dans le tableéanhkxe?2) et nous avons tracé, sur la figure
(4.12), les isothermes d'adsorption (représentéiti@aire de Langmuir). La figure montre
que les points forment des droites avec des coaifie de corrélation trés proches de 1.

80 - B CAL/méthanol
A CAB/méthanol
B (ZEO+CAB)/méthanol
70 - B CAB/éthanol
» ZEO/éthanol
- (CAB/eau
60 - ¢ 7EO0/ean
» ZEO/methanol
50
eYi
=4
o 1
i) 40
R
Z
30
20 -~
10
O T T T T T T T T T 1
0 0,00005 0,0001 0,00015 0,0002 0,00025 0,0003 0,00035 0,0004 0,00045 0,0005
1/P(Pal)

Figure 4.12: Isothermes d'adsorption a 60°C (représentation li@aire de Langmuir)

Apres calcul des pentes et des ordonnées a l'erigious avons rempli le tableau (4.3) qui
donne les valeurs de et de k avec les différents coefficients de corrélation.
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Tableau 4.3 : Parametres du modéle de Langmuir poufadsorption des différents
couples

Equation de
K (PaY) R2 l'isotherme
d’adsorption

Couples

adsorbants/adsorbatsxo(kg/ kg)

Charbon actif Y=62761x+2.308
batonnet/méthanol
Charbon actif

lamelle/méthanol

0,433 3,679.19 | 0,990

0.242 1.167.10 | 0,997 | ' -39402x+4.127

Zeollth(? 0.321 4,837.1‘6 0.992 Y=64395x+3.112
DaY/méthanol

Charbon actif Y=45242x+5.77]
batonnet +Zéolithe 0,173 1,277.16 | 0,978

méthanol

Cparbon E}Ctlf 0.395 1,3663.10 | 0,997 Y=18529x+2.529
batonnet/éthanol

Zeollt,he 0.177 1,2523.10 | 0,998 Y=45112x+5.645
DaY/éthanol

Cparbon actif 0577 1,1079.76 | 0,999 Y=15642x+1.731
batonnet/eau

Zéolithe DaY/eau 0,037 | 4024540 0,955 | | >4882x+26.56

A partir des résultats groupés dans le tableau),(48 remarque que pour les couples
ZEO/méthanol et CAB/éthanol et CAB/eau, le coeiitide corrélation Rest supérieur a
0,99; pour les autres couples, il est supérieu®a Il est donc possible de conclure que le
modeéle de Langmuir est bien adapté pour décrids@gtion des couples étudiés.

4.2.2. Modéle de Freundlich
L’équation du modéle de Freundlich s’écrit par :

x =k PY" (4.5)
Avec k et n les parameétres de Freundlich.

L'isotherme de Freundlich peut également se mstits une forme linéaire :
1
Ln(x) =Ln(k) +=Ln (P) (4.6)
n

Les résultats obtenus et qui sont représentéslddableau 12 (annexe2). Nous avons trace,
sur la figure (4.13), les isothermes d'adsorptmumsda forme :
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Ln(x) = f (Ln(P))

8 9 InP) 10 11 12
0
0,5 -
_1 -
15 ./././‘/_./-‘/J/./-
—_— '2 B
&z
- -2,5
3 | B CAB/méthanol
A CAL/métha
35 | B (ZEO+CAB)/méthanol
' Bl CAB/éthanol
-4 - ZEO/¢éthanol
— CAB/eau
4,5 - ¢ ZEO/eau
> ZEO/methanol

Figure 4.13 : Isothermes d'adsorption a 60°C (repr&entation linéaire de Freundlich)

La figure (4.13) montre que les points se regrotmssez bien autour des droites de
régression.
Les parametres de Freundlich obtenus pour chaqyse;sont résumeés sur le tableau (4.4).

Tableau 4.4. : Parametre de Freundlich pour I'adsoption des différents couples

Equation de
n k R | Isotherme
d’adsorption

2,109 | 1,640.18 | 0,998 | y=0,474x-6,413

Couples
adsorbants/adsorbats

Charbon actif
batonnet/méthanol
Charbon actif
lamelle/méthanol
Zéolithe
DaY/méthanol
Charbon actif
batonnet +Zéolithe | 5,291 1,902.18 | 0,875 y=0,189x-3,962
/éthanol
Charbon actif
batonnet/éthanol
Zéolithe
DaY/éthanol
Charbon actif
batonnet/eau

Zéolithe DaY/eau 3,584 1,83430, 1 y=0,279x-6,301

4,739 | 2,075.18 | 0,938 | y=0,211x-3,875

1,960 | 9,987.10 | 0,977 | y=0,510x-6,909

3,115 | 1,149.18 | 0,975 | y=0,321x-4,466

3,058 | 4,719.18 | 0,947 | y=0,327x-5,356

1,03 | 3,305.18 1 | y=0,967x-12,62
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Trois couples présentent un coefficient de cori@tasupérieur a 0,99, ce qui nous permet de
dire que le modele de Freundlich est adapté potnirdd'isotherme d'adsorption. Pour deux
couples, le modéle n'est pas applicableit®rieur & 0,94). La plus faible valeur dé &été
obtenue pour le mélange d'adsorbant zéolithe/charbo

4.3. DETERMINATION DE LA CHALEUR D’ADSORPTION

La chaleur d’adsorption peut étre déterminée aver aertaine précision par I'équation de
Clausius-Clapeyron. Le développement de I'équatierClausius-Clapeyron (équation 4.7)
permet d'obtenir la chaleur isostérique d’adsorptfy a partir de la pente des isosteres
représentées sur le diagramme de Clapeyron (figde) qui représente I'évolution de In(P)
en fonction de -1/T a x constant.

dInP _AH
oT  RT?

4.7)

L’équation (4.7) est intégrée dans un intervalldetaepérature qui permet de considérer Had
constant, ce qui donne :

Haaf 1
InP=-—24| —|+C
R(TJ (4.8)

A

LoP|  saturatio / / / / / /
47/ i / m
o :_ B C

Figure 4.14 : Diagramme de Clapeyron montrant lessosteres

Pour tracer In(P) en fonction de (-1/T), nous avdéterminé, par le calcul, les valeurs de P a
partir de celles delet en utilisant I'équation de D-A dans laquelleconsidére x constant
(isostére).
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: T ..
En effet, pour que la valeur de x reste constahfaut que la valeur deT— Soit a son tour
5

constante, ce qui fait que pour chaque nouvellewale T, on choisitl{et donc P) de telle

sorte que le rapport reste constant.
Il est a noter qu’on a déterminé la pression Prarmke Ts en appliquant I'équation d'Antoine

ci-dessous :

B
C+T,

Log(P) = A - (4.9

Avec

« P : pression de vapeur (kPa)
+ A, B, C: coefficients d'Antoine
+ Ts:température (°C)

Tableau 4.5 : Parametres de I'équation d’Antoine (@uation (4.9))

Réfrigérant A B C

Méthanol 7,2066] 1582,698 239,765
Ethanol 7,2422| 1595,811 226,448
Eau 7,0625| 1650,270 226,346

Les résultats obtenus sont représentés dans &atahB (annexe 2) et ont permis de tracer les
graphes ci-dessous pour chaque couple.
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Figure 4.15 : Diagramme de Clapeyron pour le coupl€AL/méthanol
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Figure 4.16 : Diagramme de Clapeyron pour le coupl€AB/méthanol
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Figure 4.17 : Diagramme de Clapeyron pour le coupl#EO/méthanol
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/ C LS xs-0.16kgke
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Figure 4.18 : Diagramme de Clapeyron pour le coupl€AB/éthanol
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Figure 4.19 : Diagramme de Clapeyron pour le coupl€AB/eau
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Figure 4.20 : Diagramme de Clapeyron pour le couplZEO/eau

La chaleur d’adsorption est obtenue a partir deelaste selon la relation la relation suivante :
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Hags(kJ.molY)=Pente R

avec R=8,314 J.molK

Nous avons regroupé les valeurs des chaleurs iigpgté d'adsorption sur le tableau (4.6).

Tableau 4.6 : Chaleurs isostériques d'adsorption

Ao | xtong [SREEN S Trgamor) [femotee
0,05 Y=5854x+13,65 48,67
i 0,09 Y=5555x+13,65 46,18
CAL/méthanol _ 44,50
0,16 Y=5141x+13,65 42,74
0,20 Y=4863x+13,65 40,43
0,05 Y=5869x+13,65 48,79
CAB/méthanol 0,09 Y=5519%x+13,65 45,88 43.90
0,20 Y=5012x+13,65 41,66
0,30 Y=4724x+13,65% 39,27
0,01 Y=5748x+13,65 47,78
ZEO/méthanol 0,05 Y=5216x+13,65 43,36 43,02
0,09 Y=4995x+13,65 41,52
0,16 Y=4745x+13,65 39,44
0,05 Y=6564x+14,67 54,57
i 0,09 Y=6256x+14,67 52,01
CAB/éthanol . 50,09
0,16 Y=5905x+14,67 49,09
0,30 Y=5377x+14,67 44,70
0,02 Y=5923x+14,36 49,24
CAB/eau 0,05 Y=5597x+14,36 46,53 46,83
0,09 Y=5381x+14,36 44,73
0,01 Y=6931x+14,36 57,62
ZEO/eau 0,02 Y=6078x+14,36 50,53 51,50
0,03 Y=5575x+14,36 46,35

L’analyse de ce tableau révele que les chaleurstésques d'adsorption pour les divers
couples étudiées sont assez proches. La moyensdalplage de x considérée, est de l'ordre
de 46 kJ/mol. Si on considere le CAB, par exeniglgsest plus élevée pour un x donné dans
le cas de l'adsorption de I'éthanol. Pour une egptin de chauffage par adsorption, c'est le
couple CAB/éthanol qui est le mieux adapté malgré valeur de kis plus élevée pour le

couple ZEO/eau. Ceci est di au fait que la zéobtldiée est hydrophobe (elle adsorbe trés
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peu d'eau comme nous l'avons vu au paragraphe8g42bur la production de froid, on doit
comparer les capacités d'adsorption et les chaleaistes de vaporisation des divers couples.

4.4. DETERMINATION DES PROPRIETES PHYSIQUES DES ADSORBANTS

Pour étudier I'adsorption et le transfert de chaktude masse dans un milieu poreux on doit
connaitre les caractérisations d’adsorbants. E$ dette partie on peut déterminer la masse
volumique et la porosité du lit et la surface sfigae.

4.4.1. Masse volumique et porosité

4.4.1.1. Masse volumique
La méthode de détermination des differentes magsksniques et de la porosité du lit
d'adsorbant est décrite dans le paragraphe § 3.3.4.

Les masses volumiques appargmig et celle du lip;; sont données par :

- mads

Papp = Vv

m
Vv

ads

et Piir =

ads app

4.4.1.2. Porosité du lit

La porosité du lit est donnée par I'expression awiig :

Les valeurs obtenues sont regroupées sur le tapled) suivant :

Tableau 4.7 : Résultats des masses volumiques et gmrosités des différents adsorbants

m dsl§ Va 10° Veau]-o6 P Prit
Adsorbantg 2 bp app v
(kg) (m?) M) | kgm®) | kgm®) | &
CAB 49,96 100 59,5 1233,58 499 .6 0,585
CAL 16,74 100 69,0 0540,00 167.,4 0,690
ZEO 40,56 100 75,0 1622,40 405,6 0,760

La masse volumique et la porosité jouent des ridhg®rtants dans le transfert de chaleur et
de masse. La masse volumique élevée favorise tesférd de matiére par la quantité
importante d’adsorbant qu’on peut placer dans antedir ; par contre, elle a un effet négatif
sur le transfert de chaleur en raison de linettiermique. El-Sharkawy et col [36] ont
travaillé avec du charbon actif en fibre ; ils &r@uvé que la masse de réfrigérant adsorbée
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par kilogramme d’adsorbant diminue avec I'élévatilenla masse volumique du lit au début
de I'adsorption, tandis qu’a I'équilibre son eftietvient négligeable.

Une grande porosité favorise le transfert de masdacilitant la circulation du réfrigérant, et
elle a un effet néfaste sur la conduction de chaleu

4.5. CINETIQUE DE TRANSFERT DE CHALEUR ET DE MASSE

Les pompes a chaleur et les machines thermiquelsarmion travaillent, pour la majorité
sous vide. Ceci peut poser des probléemes de comsaimécaniques qui exigent une
conception particuliére et expose l'appareil atféa d'air di aux micros fuites pouvant
exister. Tenant compte de ce probleme, Eric J. HCa#t[37] ont réalisé une étude de
fonctionnement d’'un systeme frigorifique a adsanpta une pression proche de (latm). A cet
effet, ils ont introduit de I'hélium gaz inerte dahinstallation. Seulement, ceci engendre un
phénomene de diffusion massique qui retarde lilagtan de I'équilibre entre la phase
vapeur et la phase adsorbée.

Pour notre part, n’ayant pu obtenir un vide poutmés notre dispositif expérimental, nous
avons jugé nécessairement de faire une étudeaduireédie I'adsorption.

Dans cette partie, nous avons fixée la températlunetacteur avec l'adsorbant qu'il renferme

(le réacteur est rempli aux 2/3 de son volume) ‘@€58ar circulation d'eau dans I'enveloppe

du réacteur. Le réservoir de réfrigérant est mainte une température Ts de 20°C (qui fixe la

pression). Nous avons, ensuite, étudié la cinétipuransfert de chaleur et de masse lors de
I'adsorption (le mode opératoire est décrit au itteaf) en mesurant, & intervalles de temps
réguliers, la quantité de réfrigérant adsorbée gumes la température de I'adsorbant.

Les résultats expérimentaux obtenus pour la cinétid/adsorption sont regroupés dans
les tableaux 14, 15, 16, 17, 18, 19,20 (annexd Rjustrés par la figure (4.21).

62



Chapitre 4 Résultats et discussion
80 g T=50°C - 0,25 80 - T=48.8°C - 018
75 pumnn” TTLLLL - 0,16
* . o ‘e - 0,14
70 n Te &
- " . - 0,15 % : - 0L
% < §65 IS - 0,1%;
= 01 F||Feo - 00%
60 o © L
’0’ 005 55 0’ 006
®, -0, - 0,04
55 L 7S %% /
”OM ” Toese - 0,02
50 T T T T - 0 45 | | | 0
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200
t(min) t(min)
(a) (b)
75 T=50.6"C r 0,14 &0 T=50°C - 0,16
204 - 0,12 - 0,14
70 , F__
| - 0,12
'* . 0,1
* _— F 01 o~
Lo - - 0,08%F 4
o ’ . r
S oot *T(°C) - - 0,085,
2o }: - 0,064 &
A m X(kg/kg) M - 0,06 #
* 0000, - 0,04 - 0,04
55 ""b.
* - 0,02 - 0,02
50 : R, 0 40 : 0
0 100 i) 290 300 0 1@t 400
(c) (d)
T=50°C T=51°C .
70 - 0,25 70 0,12
A AdMA
‘M““‘ . 66,6 -0,
65 654 A 02 65 9% -I-—
n A‘A - 0,08
~ |m - 0,1@ - g -" E
0 m ’:‘ W (260 T en «T=f(t) - 0,06%
- g AE o | F [ &
| | Orl i —
u [ * m x=f(t) w
- - * - 0,04
"l........ - 0,05 33 0,
\ - 0,02
50 ; : - |, 0 . . 0
0 100 200 300
t(min) 0 100 taniny 200 300
(e) ®

Figure 4.21 : Cinétique d’adsorption pour des difféents couples

(a): CAB/méthanol ; (b): CAL/méthanal ; (c): ZEO/méthanol ;

(d): (ZEO+CAB)/méthanol ; (e): CAB/éthanol ; (f): ZEO/éthanol.
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Pour tous les couples étudiés, les allures desbesusont identiques. On constate, au
démarrage, une augmentation trés rapide de la textyé, en raison de la chaleur
d'adsorption élevée jusqu'a un maximum, puis elimirtie graduellement jusqu'a
atteindre la température du bain (T=50°C). Concetnia quantité de reéfrigérant
adsorbée, elle semble suivre une cinétique classgqjuéguliere avec une augmentation
rapide au début du processus puis modérée justfeiadre un palier qui correspond a
I'équilibre relatif aux températures T ef fixées. Cependant, le palier qui est atteint au-
dela des 150 minutes dans cing cas (figure 4.21)%st au bout d'environ 60 minutes
pour le couple CAL/méthanol. Ceci est sans doutead{refroidissement rapide de la
couche d'adsorbant qui est meilleur conducteurlgsieleux autres.

Durant la premiére étape, c’est le transfert desmapii domine le transfert de chaleur.
En effet, la chaleur extraite par le fluide caldaeor est inférieure a la chaleur apportée
par I'adsorption (phénomene exothermique). Dartelaxieme étape, c'est le transfert de
chaleur qui domine méme si 'adsorption continuel Wiveau du maximum, les deux

phénomenes s'équilibrent.

Dans le but de faire une comparaison des deux iguegd, nous avons groupé les
courbes de la température sur la figure (4.22)edes de la cinétique d'adsorption sur la
figure (4.23).

80 1 F}l"z:';?)‘;((“ ¥ C AB/éthanol
" ¥ ] ®7EO/éthanol
75 _’%& + CAB/méthanol
- .Gf,n< B CAL/méthanol
AN
* .’R AZEO/méthanol
70 1 .%x % (ZEO+CAB)/méthanol
& *x
65 g::b .
&) | b
o ok, e X
= O P
60 | oA * X
| IS ST
X
g °§iy $AA s,
55 Be,, bt‘AQ\sﬁvxv
o
g [ i “‘*:‘i o
45 T T T T T T T 1
0] 50 100 150 200 250 300 350
t(min)

Figure 4.22 : Résultats de la cinétique thermique
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Figure 4.23 : Résultats de la cinétique d'adsorptio

On constate que les couples avec le méthanol simei les pics de température les plus
élevés. En comparant ces derniers entre eux, e'@SAB qui atteint la température la plus
élevée (70,8°C). Le couple CAB/méthanol présentenaimum de température important
méme si la chaleur latente d'adsorption (sourcel@deur) n'est pas la plus élevée. Ceci
s'explique par le fait que, d'apres les travausolealili [38], c'est le CAB qui posséde la plus
faible conductivité thermique. Afin d'avoir une @grécise sur la cinétique thermique, nous
avons regroupé sur le tableau (4.4), les pics ngpédeature et les temps correspondants. On
remargue que pour le couple CAB/méthanol, le piatsint au bout de 7,5 minutes alors que
pour le couple CAB/éthanol, il faut attendre 25 w@s pour atteindre le maximum le plus
faible (65,4°C). Ce retard s'explique par la ciopdti d'adsorption qui est plus lente que celles
des couples charbon/méthanol. Par ailleurs, le&igines massiques des couples utilisant la
zéolithe sont les plus lentes et pourtant les ggceempérature atteints par ces couples ne sont
pas les plus faibles. Ceci est di a la chaleuntaté'adsorption qui est plus élevée.

Pour une meilleure précision, nous avons tracédasfigure (4.24), les cinétiques thermiques
aux premiéres minutes. La figure montre clairemepte le couple CAB/méthanol a la
cinétique la plus rapide. En effet, le CAB étantmiauvais conducteur de chaleur et un bon
adsorbant vis-a-vis du méthanol, I'effet de la ehab'adsorption qui chauffe I'emporte sur la
chaleur de conduction qui refroidit.
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Tableau 4.8 : Pics de température et temps correspdant

Couples CAB- CAL- ZEO- | (CAB+ZEO)- | CAB- | ZEO-

adsorbants- , , ~ ~ , ,
méthanol | méthanol| méthanol méthanol éthanol | éthanol

adsorbats

}%r;‘perat“re 77.8 73.8 70.4 751 654| 66,6

Temps (min) 7,5 16 10 12 25 12

La figure (4.23) confirme les résultats obtenuparagraphe 84.1 (tableau 4.2) concernant la
capacité d'adsorption. En effet, on voit que ce€§AB qui atteint les paliers les plus hauts,
suivi par le CAL et la zéolithe.

80 - + CAB/méthanol
PP B CAL/méthanol
. ¢ A ZEO/méthanol
75 - (ZEO+CAB)/méthanol
. - - K C AB/éthanol
. @ ZEO/éthanol
70 AA ‘
* A
~ A e ©
< 651 & ym v X X
= - L
oA °
. A .. .. ¥ X
55 1 A o K
WD =8
50 .
0 2 4 6 § 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
t(min)

Figure 4.24 : Cinétique thermique des différents aaples aux premieres minutes
4.6. PRODUCTION DU FROID

Le but de ce travail est de voir, dans des conustmpératoires identiques, quel est le couple
adsorbant/réfrigérant produit le plus de froid.rhede opératoire est décrit au paragraphe
83.3.5. Dans cette étude, nous avons travaillé secouples suivants :

- ZEO/méthanol
- CAB/méthanol
- ZEO+CAB/méthanol

La figure (4.25) montre I'évolution de la températd’'adsorbant et la quantité adsorbée en
fonction du temps (cinétique massique et thermigoely les trois couples. Nous avons
également porté, sur les figures (4.26) et (4128)plution de la température de I'évaporateur
en fonction du temps qui correspond a la produa®ifroid. Les résultats expérimentaux
correspondants sont regroupés dans les tablea@d 20,22 (annexe3).
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Figure 4.25 : Cinétique thermique et massique a Tmposée et Tvariable

(a) : ZEO/méthanol ; (b) : CAB/méthanol ; (c) : ZEO+CAB/méthanol
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Chapitre 4 Résultats et discussion

Concernant les cinétigues thermique et massique, élolutions sont plus modérées
(comparées avec la figure (4.21)); les courbestedepérature présentent des pics plus
arrondis. Quant a la cinétique d'adsorption, l'étfoh est réguliere et on n'enregistre pas de
palier. Par ailleurs, les maxima de température afgsorbants sont moins élevés. Ceci
s'explique, tout simplement, par le fait que laspren et donc Jqui est la température de
I'évaporateur, ne sont pas fixées mais variable®ftet, d'aprés I'équation de D-A, x diminue
lorsque T diminue.

Concernant la production de froid (figure (4.2@)), constate une diminution plus ou moins
rapide de la température de I'évaporateur quirattei palier qui correspond a un équilibre
thermique entre la production de froid et les erten effet, aprés avoir atteint le palier,
I'adsorption censée produire le froid, continuesnaadec vitesse insuffisante pour dépasser les
pertes thermiques au niveau de I'évaporateur.

Les figures (4.27), (4.28) et (4.29) permettenfalee une étude comparative entre les trois
couples étudiés. Les trois expériences ont utiis@éthanol comme réfrigérant. On constate
gue c'est le mélange zéolithe/charbon qui produjillis de froid puisque la température de
I'évaporateur passe de 25°C a une valeur infér@ui®C. La zéolithe a une performance plus
faible et le CAB occupe une position intermédiairais beaucoup plus proche du mélange
ZEOI/CAB. Ceci trouve son explication sur la figu#e2Q) ou I'on constate que le CAB et le
mélange CAB/ZEO ont une capacité d'adsorption gasehe et plus élevée que la zéolithe.
Concernant la vitesse de production du froid, el plus rapide pour la zéolithe ; en
deuxiéme position, on trouve le mélange zéolithdCAn effet, la température de
I'évaporateur passe de 25 a 10°C en 25 minuteslpatas du mélange et atteint la valeur
minimale de 7°C aux environs de 100 minutes. Dangds de la zéolithe, I'équilibre
(Tre=15°C) est atteint au bout de 30 minutes. Quant/aB, Cabaissement de la température
est plus lent puisque I'équilibre est atteint authte 80 minutes.

En conclusion, on retient que le couple CAB/méthampobduit le plus de froid
guantitativement parlant. L'ajout de zéolithe augrada vitesse de production de froid et
donc la puissance.
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Conclusion Générale

L'objectif principal de notre travail était de risa@r une étude comparative des
capacités énergétiques de divers couples adsorbdstsbats. Cette étude passe par la
mesure des capacités d'adsorption, des chaleudsodfdion ainsi que des cinétiques
massique et thermique durant le processus d’adsarpt

La premiére partie de cette étude a porté surterménation des modeles d’équilibre
d’adsorption. On s'est basé, principalement sur nexleles de Dubinin—Astakhov, de
Langmuir et de Freundlich. Seul le couple avec dalithe ne suivait pas, tout-a-fait, le
modele d'équilibre de D-A. Ceci nous a incités sagsr les modéles de Langmuir et de
Freundlich. Une comparaison des capacités adsespgv des masses d’'adsorbats recyclées
pendant le processus d’adsorption a été effectue.

D'apres cette premiere étude, c'est le couple CA&BYamol qui a donné les meilleurs
résultats en matiére de capacité d'adsorption ejuantité d'adsorbat recyclée. Le couple
zéolithe/eau s'est avéré le moins bon. Cette edudnfirmé I'hydrophobie de notre zéolithe.
Par ailleurs, pour un méme adsorbant, le méthastdeanieux adsorbé en raison de la taille
de la molécule et des affinités avec les adsorbaitiss avons également testé un mélange
CAB/Zéolithe avec le méthanol. Les résultats obdedans cette partie sont intermédiaires
entre les couples utilisant un seul de ces adstgban

Les isothermes d'adsorption obtenues a partirédedtion de D-A et celle obtenue a
partir de I'expérience pour la zéolithe, suivenyrda plupart, les modeles de Langmuir et de
Freundlich.

Un phénomene d’hystérésis a été mis en évidencedlone opération d’adsorption —
désorption ; on a confirmé que le processus d'adisor est plus facile que la désorption en
raison de la condensation capillaire a l'intérges pores.

Le tracé des isosteres dans le diagramme de Ctapeyous a permis d'obtenir les
chaleurs isostériques d'adsorptioRgdqui jouent un rdle important dans les machines
thermiques. Ce sont les couples CAB/éthanol etithéfbau qui donnent les plus grandes
valeurs de Kis méme si les valeurs obtenues sont assez prochesoffenne étant de 46
kJ/mol).

L'étude de la cinétique de transfert simultanéeltdeur et de masse a montré que
I'évolution de la température passe par un pidnates démarrage du processus puis une
diminution graduelle jusqu'a la valeur imposée Pdaoi du réacteur, soit 50°C. Pour les
couples utilisant le méthanol, le pic a une valgus élevée (entre 70 et 78 °C) en raison de
I'effet combiné de la chaleur d'adsorption et dequantité de réfrigérant adsorbée. Les
cinétiques d'adsorption ont des allures plus dags. Les plus rapides sont celles des couples
CAB/méthanol et CAL/méthanol ; vient ensuite, leigle CAB/éthanol puis les trois utilisant
la zéolithe. Par ailleurs, le palier est atteintbewt de 60 minutes environ pour le couple
CAL/méthanol qui est le meilleur de conducteur Heleur, alors qu'il faut dépasser les 150
minutes pour les autres couples étudiés.
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Dans une deuxieme partie, nous avons étudié I'évolude la masse adsorbée en
fonction du temps pour les 6 couples adsorbantradsatilisés.

En effet, au démarrage de l'adsorption, on a ungmamtation tres rapide de la
guantité adsorbée en raison de la chaleur d’adsarptine élévation tres rapide de la
température de l'adsorbant mémes si la températera paroi est maintenue fixe. Apres
passage par un maximum, la température diminue rggsiyement jusqu'a la valeur
d’équilibre correspondant a la température de pdworéacteur. Durant la premiére phase,
c’est le phénoméne massique qui domine le procesapees le pic, c’est le phénomene
thermique qui domine. Au niveau du pic, les deugmmenes s’équilibrent. La température
la plus élevée est atteinte par le CAB en raisamel’cinétigue massique légerement plus
rapide et une chaleur d’adsorption plus important.

Les essais de production de froid avec le méthemmmime réfrigérant, ont montré que
le CAB et le mélange CAB/zéolithe produise le ples froid, quantitativement parlant.
L'ajout de zéolithe augmente la vitesse de prodoate froid et donc la puissance.

Cette étude nous permet de dire que le mélange &8Bthe associé au méthanol

peut étre utilisé aussi bien pour la productionctialeur (pompe a chaleur) que pour la
production de froid (réfrigérateur).
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Nomenclature

Caracteres latins

A
COP
COR

CORs

COR

Potentiel de Polyani
Coefficient de performance
Coefficient de performance intrinseque
Coefficient de performance solaire
Coefficient de performance thermique
Constante caractéristique du cougsmebant/adsorbat.
Flux solaire
Constante de Henry
Effet utile de réfrigération.
Chaleur latente de désorption.
Chaleur sensible de l'adsorbat.
Chaleur sensible de I'adsorbant.
Chaleur isostérique d’adsorption
Chaleur isostérique nette d’adsorption
Chaleur différentielle d’adsorption
Chaleur de condensation
Caractéristiques du couple adsorbant/adsorbat
Constante de Freundlich
Constante de Langmuir
Masse molaire
Masse adsorbée
Masse adsorbée maximale

Masse adsorbée si I'adsorbant étgierement recouvert
d’'une monocouche

Parametre ajustable de I'équade D-A

Pression correspondant & la éeatpre de saturation
de l'adsorbat T

Pression de saturation correspoinglda température
de saturation de I'adsorbant T

Chaleur d’evaporisation
Chaleur de régénération
guantité de soluté adsorbée
Constante des gaz
Température

Température absolue

kJ/kg
)
)

()
()
KFm

kJ
kJ/kg
kJ
kJ
J/mol
J/mol
J/mol
J/mol
)
)
1/Pa
g/mol
kg
kg
kg

Pa
Pa

kJ/kg
kJ/kg
ka/kg

ollKn



Nomenclature

Ts Température de saturation corredpona la pression P
dans le systeme

Tads Température de I'adsorbant

Tevap Température de I'evaporateur

Tamb Température ambiante

Tads Température d’adsorbée

Tdes Température de désorption

T Temps

% Volume molaire

Vin Volume initial d’adsorbat dans I'éprouvette

w Volume adsorbeé

W Volume maximal adsorbé

X Capacité d’adsorption

Xo Capacité maximale d’adsorption a T=T

Caracteres grecs

B Coefficients d'affinité

€ Porosité du lit d’adsorbant
Oext Diamétre des pores éxtérieur
Oint Diamétre des pores intérieur
p Masse volumique

Indices

ads: adsorbant
app: apparent

evap :evaporateur

fin: finale
i : initiale
p : pores

S : saturante
s : surface

: totale

—+



Nomenclature

0 : initiale

Abréviations

CAB : Charbon actif en batonnet.

CAL : Charbon actif en lamelle.

ZEO :Zéolithe DaY

( ZEO+CAB):melange entre Charbon actif en batoeb&eolithe DaY
D-A : Dubinin-Astakhov.

D-R : Dubinin-Raduskhevich.

BET: Brunauer, Emmett et Teller
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Annexes

1 .Etude d’adsorption
1.1. Détermination des paramétres de I'équation dB-A

Avec 1s=20°C ; T=95°C

-Annexes 1-

Tableau 01: Résultats d’adsorption du couple CAB/méthanol
Pméthanol(20°C) =791,5 kg/r°h

paramétre \£98,1ml v;=97,5ml Vi=99ml| V=96ml
mCAB=99,89 mCAB:83,189 mCAB=7O,099 E,)ide:lemHg mCAB:64,359
Piige=14mmHg | Pige=11mmHg Tam=24°C Pige=17mmHg
Tamb:24°C; Tamb:24°C; Trob=18,5°c Tamb:24°C;
Trob:18,5°C Trob:18,5°C Trob:18,5 OC
T(K) 368,8 | 353 342 332 322 312 302 294
Vaes1OP(m°) | 90,3 87 86,2 | 82 83 79,2 71,5 66,5
AV a{m°) 7.8 11,1 11,3 | 15,5 15,93 19,8 27,5 29,5
m.ellO’(kg) | 6,173 | 8,785 | 8,943 12,268 12,616 15671 21,76Z8,34
x(kg/kg) 0,061 | 0,088 0,107 0,147 0,180 0,228  0,3100,362
-Ln(x) 2,796 | 2,430 | 2,234 1,917 1,714  1,50( 1,170 018,
(T/IT)M 10,219 | 0,169 | 0,134 0,104 0,074 0,04€ 0,020 0,001
_Tableau 02: Résultats d’adsorption du couple CAL/méthanol
paramétre Y¥£99,9ml ;A =56,139 ; V=98,8ml ; ma=57,29 ;
Piee=18mmHg Pige=14mmHg ;
Tam=24°C; T,,=18,5°C Tam=20¢; T,0=19,5°C
T(K) 368 353 343 333 323 313 303 293
V.l O°(m®) | 95,8 93 91,1 88,2 86,9 85,8 84,8 81,9
AV oo{m?) 4,1 6,9 8,8 10,6 11,9 13 14,1 17
Maas10°(kg) | 3,245 5,461 6,965 8,389 9,418 10,280 11,160 ,45IB
x(kg/kg) 0,057 0,097 0,124 0,146 0,164 0,179 0,201 0,242
Ln(x) 2,864 2,333 2,087 1,924 1,807 1,720 1,604 18,4
(TIT)Y | 0,076 0,049 0,035 0,023 0,013 0,006 0,001 0
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Tableau 03: Résultats d’adsorption du couple ZEO/méthanol

Paramétre | 97,2ml V=95,2ml V,=98,2ml V=90mi V,=98,5ml
Mze0=82,29 m=94,48¢g mMze0=93,89 m=93,53¢g Mze0=94,59
Piige=8mmHg | R,ige=8mmHg Piige=15mmHg | Pige=11mmHg | P,ite=10mmHg

T(K) 368 353 338 332,4| 323 311 293

V.l O°(m?) | 95,9 93,5 92 93 76 73,2 77,4

AV, ¢(m’) | 01,3 01,7 03,2 05,2 14,0 16,8 21,1

Maal 0°(kg) | 1,028 1,345 | 2,532 4,115 11,081 13,297 16,700

x(kag/kg) 0,0125 0,0142 0,0267 0,0438 0,1184 0,1421 0,1767

-Ln(x) 4,382 4,254 | 3,623 | 3,128/ 2,133 1,951 1,733

(TIT: )M 10,186 0,142 | 0,099| 0,084 0,060 0,032 0

Tableau 04: Résultats d’adsorption duCouple (ZEO+CAB)/méthanol

paramétre | Y£99,5ml ;m=142.17g ; Vi=99,1ml ; ntag+ze0=145,39 ;

Pige=9MmmHg Plige=9mmHg ;

Tamb:3ooc; Trob:22°C Tamb:33°C; -I;ob=23,8°C
T(K) 366,5 | 353 343 333 323 313 308 303 293
V.aa10°(m?) | 94 90,5 85,1 80 75,1 72,5 72 71,5 70,8
AV,¢(m®) |55 9 14,4 19,5 24 26,6 27,1 27,6 28,3
m.e10°(kg) | 4,353 | 7,123 | 11,397 15,433 18,996 21,0650 21,449,845 | 22,390
x(kg/kg) 0,03 0,05 0,08 0,108 0,133 0,144 0,147 50,1| 0,154
-Ln(x) 3,506 | 2,995 | 2,525 2,225 2,017 1,937 1,917 897, | 1,870
(T/T.1)* ]0,031 | 0,018 | 0,012 0,006 0,003 0,001 0,0005 0,0002

Tableau 05: Résultats d’adsorption du Couple CAB/éthanol
Pethanol (20°C) :800kg/n°ﬁ

paramétre V=100 ml ;m=60 g ; V;=99,8ml ; A =63 g ;

Pige=9MmHg Plige=9mmHg ;

Tambzgloc; Trob=22°C Tamb:3ooc; -I;obzzooc
T(K) 368 353 341 323 308 297 293
Va1 O°(n°) | 95 92,7 89,2 81,7 77,46 72,8 72
AV.e(m®) |5 7,3 10,8 18,1 22,4 27 27,8
M. 10°(kg) | 4 5,84 8.64 14,48 17,92 21,6 22,24
x(kg/kg) 0,066 0,097 0,144 0,229 0,284 0,342 0,353
-Ln(x) 2,718 2,333 1,937 1,474 1,258 1,072 1,041
(T/IT.1) 10,129 0,092 0,066 0,032 0,011 0,001 0
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Tableau 06: Résultats d’adsorption du couple ZEO/éthanol

Parameétre ¥96,9 ml ;me0=92 g ; Vi=98ml ; meo=91,76 g ;
Pliee=10mmHg Plige=9MmHg ;
Tam=25°C; T,:=18°C Tami=26°C; T,=18°C
T(K) 368 351 338 323 310,6 293
V.a10°(m’) | 94,5 93 88,2 86,6 82,1 81,7
AVaa(m®) | 2,4 3,9 8,7 114 15,9 16,3
M. 1O°(kg) | 1,92 3,12 6,96 9,12 12,72 13,04
x(kg/kg) 0,02 0,03 0,07 0,10 0,138 0,142
-In(x) 3,912 3,506 2,659 2,312 1,980 1,951
(TIT<1) ] 0,084 0,053 0,033 0,016 0,005 0

Tableau 07: Résultats d’adsorption du couple CAB/eau

Peau(20°C) =1000kg/rh

paramétre Y94 ml ; m=83,3 g ; Vi=91,8ml ; A =84.69 ;

Pige=9MmHg Plige=10mmHg ;

Tam=23°C; T,=18°C Tam=25°C; T=18°C
T(K) 368,5 353 333 320 310 293
Vel O°(m°) | 93,8 93,5 93 91,9 87,9 81
AVae(m®) 0,2 0,5 1 2,1 3,9 10,8
M. 10°(kg) | 0,2 0,5 1 2,1 3,9 10,8
x(kg/kg) 2,39 10 5,99 10° 1,19 10 2,51 10° 4610 0,127
-In(x) 6,061 5,117 4,423 3,684 3,079 2,063
(TIT-1)M ] 0,247 0,195 0,128 0,085 0,053 0

Tableau 08: Résultats d’adsorption du couple ZEO/eau
Vi=91.9 ml ;m=96.7 g ;
paramétre Piste=9MmmHg
Tam=22°C; Tro=17°C

T(K) 367 351 333 324 308 293
Vaa10°(m®) | 95,4 95,2 95 94,8 94 92,7
AV.{m®) | 1,3 1,5 1,7 2,1 2,7 4
m.e10%(kg) | 1,3 1,5 1,7 2,1 2,7 4
x(kg/kg) 0,014 0,016 0,018 0,022 0,029 0,043
-In(x) 4,268 4,135 4,017 3,816 3,540 3,146
(TIT-)" | 0,252 0,194 0,133 0,103 0,049 0
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1.2. Phénomeéne d’hystérésis

Tableau 09: Résultats d’adsorption et désorption du couple

CAB/méthanol)

T (°C) Xadso(KQ/KG) | Xaeso(ka/kg)
95,8 0,061 /
87,5 / 0,117

85 / 0,16
80 0,088 0,193
75 / 0,225
70 / 0,257
69 0,107 /
60 / 0,281
59 0,147 /
50 / 0,292
49 0,18 /
45 / 0,298
40 / 0,3
39 0,223 /
35 / 0,304
29 0,31 0,31
21 0,362 0,362
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-Annexes 2-

2.1. L'isotherme d’adsorption a T=60°C
Les résultats obtenus pour déterminer I'isothertadabrption sont représentés sur les
tableaux suivants :

Tableau 10: Résultats pour la détermination I'isotherme d’adsorption

Adsorbants ooy | 203 | 208 | 303| 308| 313 318 328 328 3
-adsorbats
CAL- | P(Pa) | 0145 0160 0174 0186 0196 0204 010 14020,216

methanol |  (kg/kg) | 12995 16937 21850 27951 35429 44533 55588745| 84489

(]

CAB- P (Pa) 12995 16937 21859 27961 35429 44533 5553455884489

methanol | y (kg/kg) | 0,144| 0,165| 0,187 0,212 0,238 0,265 0,293321| 0,347

(CAB+ZEO P(Pa) 12995 16937 21839 27951 35429 44533 55538456884489

ymethanol |  (kg/kg) | 0,105| 0,118] 0129 0138 0,144 0149 0,150,152 | 0,153

CAB- P(Pa) 5847| 7865/ 10458 13755 17906 23085 29489 3734301

ethanol | y (kg/kg) | 0,177| 0,203 0,228 07254 0,278 0,300 0,320,335| 0,344

ZEO- P(Pa) 5847| 7865/ 10458 13755 17906 23085 29489 3734301

ethanol | y (kg/kg) | 0,074| 0,087| 0,100 0,112 0,123 0,133 0,140,145 | 0,147

P(Pa) 2309| 3138, 421% 5597 73%4 9565 12324 1%736211

CAB-eau
x (kg/kg) | 0,014 0,019/ 0,025 0,033 0,043 0,055 0,069087| 0,108
P(Pa) 2309 3138 421% 5597 73%4 955 12324 15736211
ZEO-eau
x (kg/kg) | 0,020f 0,022 0,024 0,026 0,028 0,030 0,032034| 0,037
T(K) 293 298 303 308
ZEO-

methanol P(Pa) 27951 21859 16937 12995

x(kg/kg) | 0,181| 0,168 0,146 0,123
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2.1.1.Détermination des parametres du modele de Lgmuir a T=60°C :

Les résultats obtenus pour déterminer I'isotherfadsbrption sont représentés sur les

tableaux suivants :

Tableau 11: Résultats pour la linéarisation de Langmuir

Adsorbants- | o | 93 | 208 | 303| 308 328 33
adsorbats
CAL- 1(/PP£)6 7,69 5,9 4,57 3,57 1,45 18
méthanol
1/x(kg/kg)| 6,87 | 6,23 574| 5,36 4,65 62
CAB- 1/P'_§6 769 | 590 | 4,57 3,57 .80 1,45 1/18
méthanol (Pa)
1/x(kg/kg)| 6,94 | 6,05 532 4,70 40 3,10 2|88
(CAB+ZEO)- 1/P'_%é 769 | 590 | 4,57 3,57 .80 1,45 1/18
i (Pa>)
méthanol _
1/x(kg/kg)| 9,44 | 8,41 7,70 7,22 .50 6,54 6|53
1/P.16
5
CAB-Gtharol P& 10,15| 12,38/ 9,56 7,26 .39 2,67 13
1/x(kgkg)| 5,62 | 4,91 | 4,36 3,93 K12 2,97 2|97
1/P.16
5
ZEO-éthanol P& 10,15| 12,38/ 9,56 7,26 .39 2,67 2|13
1/x(kgkg) | 13,40 | 11,40 9,94 8,86 A2 6,80 6,80
1/P.10
ZEO-eal P& 41,02| 30,38 21,25 17,5 il 6,3 5,01
1/x(kgkg) | 48,31 | 44,51| 41,13 38,1 24,79 0227,
1/P.10
¢
CAB-eaU P& 41,02| 30,38/ 21,25 17,5 6,3 5,01
1/x(kgkg) | 69,01 | 51,72| 39,19 30,0 11,42 5 9,2
T(K) 293 298 303 308
ZEO/methanol 1(/55)(5 3,57 | 4,57 5,90 7,69
1/x(kg/kg)| 5,52 | 5,95 6,84 8,13
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2.1.2. Détermination des parametres du modele de &undlich a T=60°C :

Tableau 12: Résultats pour la linéarisation de Freundlich

Adsorbants-| oo | 593 | 98 | 303| 308 313 318 328 328 333
adsorbats
Pressiondu | ey | 947 | 973| 9.99| 1023 1047 1070 10/94 111334
méthanol
gAB/metha“ Ln(x) | -1,937| -1,801 | -1,672| -1,549| -1,434| -1,325| -1,225| -1,133| -1,058
I(:A'/methano Ln(x) | -1,927| -1,829| -1,747| -1,680| -1,626 | -1,585| -1,556| -1,538| -1,532
+
féiglaCAB) Ln(x) | -2,245| -2,130| -2,042| -1,977| -1,932| -1,903| -1,886| -1,878 | -1,877
Pressionde | oy | g673| 8970 9255 9529 9,792 1004 10,29 520,1075
I’éthanol
CAB/éthanol | Ln(x)| -1,728 -1,593| -1,474| -1,369 | -1,278| -1,201 | -1,138| -1,091/ -1,067
ZEO/éthanol | Ln(x)| -2,59% -2,434| -2,296| -2,182| -2,089| -2,016| -1,963 | -1,930| -1,917
Féiﬁs'on 9 0Py | 7.744| 8051 8346 8630 8903 9165 9419 636 9,899
ZEO/eau Ln(x)| -3,877 -3,795| -3,716| -3,640| -3,566 | -3,495| -3,426 | -3,360 | -3,296
CAB/eau Ln(x)| -4.23| -3.946-3,668| -3,401| -3,144| -2,897| -2,661| -2,435| -2,225
TK) | 293 | 208 | 303| 308
ilEO/methan Ln(p) | 10,23| 9,99| 9,73] 9.47
Ln(x) | -1,709] -1,783| -1,924] -2,095
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2.2. Détermination de la chaleur isostérique d’adsption

Les résultats obtenus pour déterminer la chalestésique d’adsorption sont représentés sur

les tableaux suivants :

Tableau 13: Résultats pour la détermination de la chaleur igstérique d’adsorption

x (kg/kg) Agj;’g?ggtt’ UT(K) In(P) P (bar) T(K) Ts(K)
-0,0027305 -2,040 0,129 -366,23 293

JEO -0,0026847 -1,775 0,169 -372,48 298
methahol -0,0026404 -1,520 0,218 -378,73 303
-0,0025975 -1,274 0,279 -384,98 308

-0,002556( -1,037 0,354 -391,23 313

0.01 -0,0026153 -3,768 0,0230 -382,36 293
-0,0025714 -3,461 0,031 -388,88 298

ZEO-eau | -0,0025290 -3,166 0,042 -395,41 303
-0,0024879 -2,882 0,055 -401,93 308

-0,0024482 -2,609 0,073 -408,46 313

-0,0030604 -3,768 0,023 -326,75 293

-0,0030090 -3,461 0,031 -332,32 298

CAB-eau | -0,0029594 -3,166 0,042 -337,90 303
-0,0029113 -2,882 0,055 -343,48 308

0.02 -0,0028648 -2,609 0,073 -349,05 313
-0,0029821 -3,768 0,023 -335,33 293

-0,002932(0 -3,461 0,031 -341,05 298

ZEO-eau | -0,0028836 -3,166 0,042 -346,77 303
-0,0028368 -2,882 0,055 -352,50 308

-0,0027915 -2,609 0,073 -358,22 313

-0,0032511 -3,768 0,023 -307,58 293

-0,0031965 -3,461 0,031 -312,83 298

0.03 ZEO-eau | -0,0031438 -3,166 0,042 -318,08 303
-0,0030927 -2,882 0,055 -323,33 308

-0,0030433 -2,609 0,073 -328,58 313
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x (kg/kg) A:g;’é?s:tt’ 1T(K) In(P) P(bar) TK) | Ts(K)
-0,0026810 -2,040 0,129 372,99 297

CAL- -0,0026360 -1,775 0,169 379,35 294
methano| |_-0:0025925 -1,520 0,218 385,72 307
-0,0025504 -1,274 0,279 392,08 304

-0,002509 -1,037 0,354 398,45 313

-0,002674 -2,040 0,129 -373,97 293

CAB. -0,0026291 -1,775 0,169 -380,3% 294
méthano| |_-0:0025857 -1,520 0,218 -386,73 307
-0,0025437 -1,274 0,279 -393,11 304

-0,0025031 -1,037 0,354 -399,49 313

-0,0030091 -2,040 0,129 -332,32 297

-0,0029586 -1,775 0,169 -337,99 294

0.05 ZEO- -0,0029098 -1,520 0,218 -343,66 303
méthanol ’ ' ’ ! h
-0,0028625 -1,274 0,279 -349,33 304

-0,0028168 -1,037 0,354 -355,00 311

-0,0026679 -2,839 0,058 -374,81 293

CAB. -0,0026232 -2,542 0,078 -381,21 294
sthanol -0,0025799 -2,257 0,104 -387,61 301
-0,0025380 -1,983 0,137 -394,00 304

-0,0024974 -1,720 0,179 -400,40 311

-0,0032386 -3,768 0,023 -308,76 293

-0,0031843 -3,461 0,031 -314,03 294

CAB-eau | -0,0031317 -3,166 0,042 -319,30 301
-0,0030809 -2,882 0,055 -324,57 304

-0,0030317 -2,609 0,073 -329,84 311

To— 000000000000 0o C0 0o 0o 00 OO0 Oo— 0o Co—Oo—Co— ¥ SO0 00— 00— O9
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(kg’/‘kg) A‘;Sdosrgft‘)r;tt’ 1T In(p) P (bar) T (°K) Ts (°K)
-0,0028252 -2.040 0,003 -353,05 293

-0,0027778 1,775 0,0035 -359,99 298
CAL-méthanol| -0,0027319 71,520 0,0036 -366,03 303
-0,0026876 1,274 0,0037 -372,07 308

-0,0026447] 71,037 0,0037 378,11 313

-0,0028438 22,040 0,129 -351,63 293

CAB. -0,0027961] 1,775 0,169 -357,63 298
ol 20,0027500 21,520 0,218 -363,63 303
-0,0027053 1,274 0,279 2369,63 308

-0,0026621] 71,037 0,354 -375,63 313

-0,0031419 22,040 0,129 -318,27 293

-0,0030892 1,775 0,169 -323,70 298

0.09 -0,0030382 21,520 0,218 -329,13 303
-0,0029889 1,274 0,279 ~334,56 308
ZEO-méthanol -0,0029412 71,037 0,354 -339,99 313
20,0027994 22,839 0,058 -357,20 293

-0,0027525 2,542 0,078 23633 298

-0,0027070 2,257 0,104 -369,40 303

CAB-ethanol | -0,0026631] 71,983 0,137 -375,49 308
-0,00262086 21,720 0,179 -381,59 313

-0,0033682 -3,768 0,023 -296,89 293

-0,0033117] 3,461 0,031 -301,95 298

CAB-eau 20,0032570) 23,166 0,042 -307,02 303
-0,0032041] 2,882 0,055 ~312,09 308

20,0031529 22,609 0,073 317,15 313

-0,0030525 2,040 0,003 327,59 293

-0,0030015 1,775 0,003 333,18 298
CAL-méthanol| -0,0029518 71,520 0,003 338,77 303
-0,0029039 1,274 0,003 344,36 308

-0,0028575 21,037 0,0037 349,95 313

-0,0033079 72,040 0,129 -302,30 293

20,0032524 1,775 0,169 -307,46 298

0.16 . 70,0031987 71,520 0,218 312,62 303
ZEO-methanol—5'5537 764 1,274 0,279 317,78 308
-0,0030965 71,037 0,354 322,94 313

-0,0029657] 2,839 0,058 -337,18 293

-0,0029159 2,542 0,078 234294 298

CAB-éthanol | -0,0028678 2,257 0,104 ~348,69 303
20,0028212) 21,983 0,137 -354,44 308

-0,0027762 1,720 0,179 -360,2( 313
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(kg);kg) Agj;’g?g;‘tt’ UT In(P) P (bar) T (K) Ts (K)
20,003227| 2040 | -2.04E-05  -309.83 293

CAL. | 0003173 1,775 | -177E-05 31512 294
e [-0003120[ 1,520 | -152E05 320,41 303
20.003070]  -1.274 | -127E-05  -325.70 304

20003021  -1.037 | -103E-05  -330.98 313

20003131 -2.040 0.129 310,35 293

CAB 20,003078|  -1.775 0.169 2324.80 298

0.2 S [-0,003028] 1520 0.218 233025 303
20.002978|  -1.274 0.279 335,70 308

20.002931|  -1.037 0.354 341,14 313

20003321  -2.040 0.129 2301,02 293

cap. | 0003266 1,775 0.169 230616 298

A [0.003212[ 1520 0.218 311,30 303
20,003160|  -1.274 0.279 316,43 308

20,003109]  -1,037 0.354 321,57 313

20003257  -2.839 0.058 307,02 293

20.003202|  -2.542 0.078 312,26 208

0.3 | CAB-éthanol| -0,003149|  -2.257 0.104 1317.50 303
20,003098|  -1.983 0.137 322,74 308

20,003048|  -1.720 0.179 327,98 313
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2.3 .Etude la cinétique d’adsorption de différentgouples
(1) Couple CAB/méthanol
« condition opératoire
Mcas=0,0501kg
Vi=99,5 10°m°
T=50°C (température imposée au réacteur)

Tableau 14: Résultats de la cinétique thermique et massique

t(min) 0 0,5 1 15 2 2,5 3 3,9 4,9 55 6,5

T(°C) 50,3| 52,6 57 61,2 651 68p 71,2 732 758 (777,6

AVadm® | 0 07 | 13| 17 2 25 2,7 3 34 36 4
)

,16

W

MelO | O | 055| 1,02| 134 158 197 213 237 2p9 284
(kg)

0 0,011 0,02, 0,026 0,031 0,039 0,042 0,047 0,/058560, 0,063

x(kg/kg)
t(min) 7.5 8,5 10,5 | 12 14 16 19 22 25 30 35
T (°C) 778 | 77,7 76,5 758 748 73 715 70,3 6866,7 | 651

AV.{m®) | 4,4 4,4 4,6 5 54 5,6 6 6.5 7 7,5 7,8

Ml O°(kg) | 3,48 | 3,48 | 3,64| 3,95 427 443 475 514 554 5/9317 §

x(ka/kg) 0,069| 0,069/ 0,072| 0,078| 0,085| 0,088| 0,094| 0,102| 0,110| 0,118 0,123

t(min) 40 45 50 60 70 80 90 100110 120 130

T (°C) 63,6 | 626 | 615 59,9 58, 578 56,6 59953 | 548 | 54

NJ

AVo{m®) (84 |9 91| 96| 10| 10,6 11p 11512 | 125 | 12,6

m.dO(kg) | 6,64 | 7,12 | 7,20 759 7091 839 886 911049 | 9.89 | 9,97

x(ka/kg) 0,132, 0,141 0,1430,151| 0,157| 0,167| 0,176| 0,181| 0,189| 0,197 | 0,198
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t(min) 140 | 150 | 160 | 170| 180 190 20( 210 220 230

T(°C) 53,3 | 52,8 | 52,3 52,3 52 516 514 512 50,9 ,550

AVa{md) | 12,9 | 13,4 | 135 13,5 13,6 13,8 142 144 144 144

M.l 0%(kg) | 10,21 10,60] 10,68 10,76/ 10,92| 11,24 11,39( 11,39] 11,39 11,39

x(kg/kg) 0,203| 0,211 0,213] 0,213| 0,214| 0,217| 0,224 0,227| 0,227| 0,227

(2] Couple CAL/méthanol
« condition opératoire
Mca = 0,552 kg
Vi=92,810°m’
T=48,8°C

Tableau 15: Résultats de la cinétique thermique et massique

t(min) 0 0.5 1 15 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5

T(°C) 48,8 | 489 | 495 50,3 51,2 52,2 534 546 55872 | 58,4

AV 44l O°(m%) | 0 0,6 0,9 11 1,6 1,8 1,9 2,1 2,3 2,6 2,8

Magsl0°(kg) | O 0,474| 0,712 0,870 1,266 1,424 1503 1,662 1,820572 2,216

x(kg/kg) 0 0,008| 0,013 0,01% 0,023 0,025 0,027 0,030 0,032370 0,040

t(min) 6 8 10 13 16 20 25 30 40 50 60 70
T(°C) 61 656 | 69,1| 72,4 738 73% 71p 694 641 ,66057,3 | 55
AVa(m’) |3 3,8 4,8 5,7 6,6 6,9 7,8 8,7 9,5 10,1 10,7 11,0

A\

Maasl0°(kg) | 2,374 | 3,007 3,800 4,511 5,224 5461 6,173 6,886 97,50,994| 8,469 8,70¢

x(kg/kg) 0,043| 0,054 0,068 0,081 0,094 0,098 0,101124| 0,136/ 0,144 0,153 0,157
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t(min) 80 90 100 | 110 | 120| 130f 140 150 160
T(°C) 529 | 51,8 | 51,1 50,6 50,3 50,1 495 494 489
AVael(m®) | 11,1 | 11,1 | 11,2] 11,2) 11,3 115 115 11,5 115
M.l 0°(kg) | 8,785/ 8,785| 8,864| 8,860 8,91 | 9,102 9,102| 9,102 9,102
x(kg/kg) 0,159 0,159| 0,160/ 0,160/ 0,162| 0,164| 0,164| 0,164| 0,164
© Couple ZEO/méthanol
« condition opératoire

mzeo= 0,919kg

Vi=98,2 10° m®

T=50.6°C

Tableau 16: Résultats de la cinétique thermique et massique

t(min) 0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5
T(°C) 50,6/51,5 | 53,4 | 55,7 58 60,3 62,3 64,1 655 64,7 68
AV 4l () | 0 0,5 11 1,4 1,9 2,2 2,3 2,5 2,7 2,9 3
Ml O°(kg) | O 0,395/ 0,870| 1,108| 1,503| 1,741| 1,820| 1,978 2,137 2,295| 2,347
x(kg/kg) 0 0,004/ 0,009| 0,012| 0,016| 0,018| 0,019/ 0,021 0,023 0,024 | 0,025
t(min) 6 7 8 10 13 17 20 25 30 35 40
T(°C) 69,1 | 698| 70,3 70,4 694 67,4 66]1 64 62,3 ,36160,3
AV 4l () | 3,2 3,4 3,7 3.9 4,2 4.4 4,9 5,2 5,9 6,2 6,4
Maasl0°(kg) | 2,532( 2,691 2,928 3,086/ 3,324 | 3,482| 3,878| 4,115| 4,669 4,907 | 5,065
x(kg/kg) 0,027 0,029 0,031 0,033 0,03®,037| 0,042| 0,044| 0,050| 0,053] 0,055
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t(min) 50 60 70 90 100 110 120 130 140 150
T(°C) 59,3 58,0 57,5 57,3 56,4 56, 56,7 56,7 56,055,6
AV, dOF(m® | 7,2 8,1 8,6 9,2 99 102 11,1 114 122 122
mad51)03(kg) 5,698 | 6,411 6,88 7,281 7,835 8,03 8,185 9,028656 | 9,656
x(kg/kg) 0,062| 0,069 0,074 0,079 0,085 0,087 0,096,098 | 0,105| 0,105

t(min) 160 170 180 200
T(°C) 55,2 53,2 51,9 50,6
AV 44l O°(m?®) | 13,1 13,2 13,3 13,4
M.l 0°(kg) | 10,368 10,447 10,526 10,606
x(kg/kg) 0,112 0,113 0,114 0,115
® Couple (ZEO +CAB)/méthanol
« condition opératoire
mMzec=0,1421 kg
Vi=99,1 1¢° m’
T=50°C
Tableau 17: Résultats de la cinétique thermique et massique
t(min) 0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 35 4 5 6
T(°C) 50 51,5| 54,6 57,3 59,6 61,4 63,2 64,7 66(28,66| 70,5
A\g/ad;oﬁ( 0 0,6 1,1 1,6 2 2,2 2,6 2,9 3,2 35 4,1
maZ;og(kg 0 0,474 | 0,870| 1,266 1583 1,741 2,067 2,295 2,63Z7 2| 3,245
2<(kg/kg) 0 0,003| 0,006f 0,008 0,012 0,012 0,014 ©,00,017| 0,019/ 0,022
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t(min) 12 14 25
T(°C) 747 751 4 972 71,7

AV aas 7 7,5 10
10°%(m°)

MagsL 0°(kQ) 4,828 5,540 7,994
x(kg/kg) 0,033 0,038 0,0 0,051 0,056
t(min) 50 75 80
T(°C) 65,5| 64,5 560,9 | 60,5
3AVad5106(m 12,6/ 13,1 15|76,2 1
rzwadslog(kg) 9,97210,368| 10,764 12,42612,822
x(kg/kg) 0,07| 0,072 85 70,08€,090
t(min) 120 130 180 190
T(°C) 57,6 | 56,4 8 ,65454,5
AV o4l (M) 19,6 | 20,55 28 24
Maasl 0°(kg) 15,513[ 16,225 18,20 18,99
x(kg/kg) 0,109 | 0,114 28,128 0,133
t(min) 240 250 310 3pr0
T(°C) 52,6 52 ,50,1 | 50

AV 1l O%(m®) 253 254 26 26
Maas 0°(kQ) 20,02 20,10 20,57 20,5)
x(kg/kg) 0,140 0,141 0,144 0,144
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© Couple CAB/éthanol
« condition opératoire
Mcas=0,06kg
Vi=99,8 10 m®
T=50°C

Tableau 18 Résultats de la cinétique thermique et massique

t(min) 0 05 | 1 15 | 2 25 | 3 35] 4 5 6

T(°C) 50 50,2 | 50,4 | 50,7| 51,2 51,7 522 529 53}4 ,654 55,6

AV .l F(m?) | O 02 |03 |04 | 05| 06 | 07| o8 09 11 13

MaslO°(kg) | O 0,16 | 0,24 | 0,32 0,40] 048 056 064 0,42 0,84,04

x(kg/kg) 0 0,002 0,004 | 0,005] 0,008 0,008 0,009 0,01 0,012 0,014 70)01
t(min) 7 8 10 |12 | 14 | 16 | 18 | 20 | 25| 30| 35
T(°C) 56,9 | 57,0 | 59,8| 61,3 62,7 63,1 644 649 65448 | 64,1
AV lO(m¥) |15 | 18 | 2 24 | 28 | 3 35| 38| 48| 57 61

mdO°(kg) | 1,20 | 1,44 | 1,60 | 1,92 2,24 2,4¢ 280 3,04 3,84564, 4,88

x(ka/kg) 0,02 | 0,024/ 0,026 0,032 0,037 0,040 0,046050  0,064| 0,07 0,081
t(min) 40 45 50 60 70 80 90 100 110 12( 130
T(°C) 63,4 | 62,7 | 62 60,7| 59,6/ 58,4 57, 56,8 559 ,15% 54,5

AV, O°(m°) | 6,8 7,8 8,5 9,5 10,4, 10,8 11,71 12,83 12,8 136 13,8

mlO(kg) | 5,44 | 6,24 | 68 | 76 | 83| 86| 93| 98 102 108 ,011

x(kg/kg) 0,090| 0,104 0,113 0,126 0,138 0,144 0,1%6164 | 0,170 0,181 0,184
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t(min) 140 150 160 170 180 190 200 210 220 240
T(°C) 54,1 53,7 53,4 52,9 52,7 52,4 52,1 51,9 51,60,9
AV, dOP(md) | 14,7 | 15 153 | 158 16 16,5 16,1 17 178 17|9
madslog(kg) 11,7 12 12,2 12,64 12,80 13,20 13,86 13,60 2414,14,32
x(kg/kg) 0,196| 0,2 0,204 0,210 0,213 0,220 0,222226,| 0,237| 0,238
t(min) 250 [ 260 | 270
T(°C) 50,6 | 50,6 | 50,6
AV (M) | 18 18,1 | 18,1
Mol 0°(KQ) 14,40| 14,48| 14,48
x(kg/kg) 0,240| 0,241 0,241
® Couple ZEO/éthanol
« condition opératoire
mMzec=0,9176 kg
V=98 10° m®
T=51°C
Tableau 19: Résultats de la cinétique thermique et massique
t(min) 0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 5 6 8
T(°C) 51 51,1 51,6 52,6 53,6 54{8 56 57,4 58,6 60,92,6 65,1
AV d0(m®) | 0 0,2 0,5 0,9 1,1 1,2 1,3 1,5 1,8 2 22 2
malO(kg) | O | 0,16 | 044] 0,72 0,88 096 1,04 1P 144 16,761 224
x(kg/kg) 0 0,001, 0,004 o,00f 0,009 0,01 0,011 0,01BO15| 0,017] 0,019 0,02
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t(min) 10 12 14 17 20 25 30 35 40 5( 60 70

T(°C) 66,3 | 66,6/ 66,4 655 644 621 61,3 606 59674 | 565| 557

AV OF(m) | 3 32 | 37 4 45 5 53 6 6,2 7 75  8p

Ml O(kg) | 2,4 | 2,56| 2,96] 32| 36 4| 424 480 486 56 6 566

x(ka/kg) 0,026/ 0,024 0,032 0,034 0,089 0,043 0,045052| 0,054 0,061 0,066 0,071

t(min) 80 90 100 120 130 140 150 160 170 180 190 0 20

T(°C) 55,2 | 54,8 | 54,2| 535| 53,1 52,8 52b 5212 51,%19 | 516 | 514

AV lO(m) |87 |89 | 89 | 98 | 10 | 102 104 109 11| 112 113 113

Ml O(kg) | 6,96 | 7,12 | 7,2 | 7.84| 8 8,16 848 8,72 89  896,049] 9,04

x(kg/kag) 0,075 0,077, 0,078 0,085 0,087 0,088 0,02095 | 0,096 0,094 0,098 0,098
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-Annexes 3-

3-5 Production du froid

© Couple ZEO/méthanol

« conditions opératoires

Mze0=0,903 kg

V;=98.6 10 m®

T= 40°C (température imposée au réacteur)

Tableau 20: Résultats d’adsorption pour la production du frod

t (min) Tads (°C)| Tevap (°C)AV 10°(m®) | m10’ (kg) | x (kg/kg)
0 40 24 0 0 0
0,5 41,1 23,6 0,2 0,15 0,001
1 42,8 23,3 0,8 0,63 0,007
15 44,3 23 1 0,79 0,008
2 45,8 22,8 15 1,18 0,013
2,5 47,3 22,1 19 1,50 0,016
3 48,5 21,8 2,3 1,82 0,02
3,5 49,5 21,3 2,5 1,97 0,021
4 50,5 21,1 2,8 2,21 0,024
4,5 51,1 20,8 29 2,29 0,025
5 51,6 20,5 3 2,37 0,026
55 52 20,2 3,1 2,45 0,027
6 52,3 20 3,2 2,53 0,028
7 52,9 19,8 3,2 2,53 0,028
8 53,3 19,1 3,4 2,69 0,029
10 53,3 18,5 3,6 2,84 0,03
12 53,2 18,1 3,8 3,00 0,033
14 53 18 4,2 3,32 0,036
16 52,4 17,5 4,5 3,56 0,039
20 51,7 17 4,7 3,72 0,041
25 50,6 16 4,9 3,87 0,042
30 50 15,8 5 3,95 0,043
35 49,4 15,5 5,2 4,11 0,045
40 48,8 15,4 5,5 4,35 0,048
45 48,5 15,4 5,8 4,59 0,05
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t(min) | Tads (°C)| Tevap (°C)AV 10°(m%) | m10’ (kg) | x (kg/kg)
50 48,4 15,3 6 4,74 0,052
60 48,1 15,3 6,3 4,98 0,055
70 47,8 15,3 6,7 5,30 0,058
80 47,6 15,4 6,8 5,38 0,059
90 46,8 15,4 7,7 6,09 0,067
100 45,8 15,4 8 6,33 0,07
110 45,2 15,4 8,8 6,72 0,074
120 45,1 15,5 8,8 6,96 0,077
130 45 15,4 9,3 7,36 0,081
140 44.6 15,4 9,8 7,75 0,085
150 44,3 15,5 9,9 7,83 0,086
160 44,2 15,5 10,3 8,15 0,09
170 43,9 15,5 11 8,70 0,096
180 43,7 15,5 11,7 9,26 0,102
190 43,5 15,5 11,9 9,41 0,104
200 43,1 15,5 12,8 10,13 0,112
210 42,8 15,5 13,3 1052 0,116
220 42,5 15,5 13,3 10,52 0,116
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® Couple CAB/méthanol
« conditions opératoires
Mcag =0,1503kg
Vi=97,7 10°m°
T=41°C

Tableau 21: Résultats d’adsorption pour la production du frod

t(min) Tads (°C) Tevap (°C)| AV10° (m®) m10 (kg) x(kg/kg)

0 41 24,1 0 0 0

0,5 41,8 241 0,4 0,316 0,002
1 42,3 24 0,7 0,554 0,003
1,5 43,3 23,9 0,9 0,712 0,004
2 44,3 23,8 11 0,870 0,005
2,5 45,3 23,6 1,3 1,028 0,006
3 46,3 23,5 1,7 1,345 0,008
3,5 47,2 23,5 1,9 1,503 0,01
4 48 234 2,7 2,137 0,014
4,5 48,8 23,2 2,9 2,295 0,015
5 49,6 23,1 3,2 2,532 0,016
6 51 23 3,7 2,928 0,019
7 52,1 22,6 4.4 3,482 0,023
8 53 22,2 4,7 3,720 0,024
9 53,7 21,7 5,2 4,115 0,027
10 54,5 214 5,7 4511 0,03
12 55,6 20,4 6,2 4,907 0,032
14 56,2 20,2 6,9 5,461 0,036
16 56,9 20,1 7,5 5,936 0,039
20 58,9 18,5 8,5 6,727 0,044
25 61,4 16,9 9,6 7,598 0,05
30 62,2 16,8 10,2 8,073 0,053
35 59,9 16,5 10,7 8,469 0,056
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t(min) Tads (°C) Tevap (°C)| AV10° (m®) m10 (kg) x(kg/kg)
40 59,6 16,4 11,5 9,102 0,06
45 57,9 15,1 12,2 9,656 0,064
50 56,9 14 13,4 10,606 0,07
60 56 11 13,8 10,922 0,072
70 54,5 9,3 14,9 11,793 0,078
80 53,8 8,4 16,5 13,059 0,086
90 52,7 8,1 17,6 13,930 0,092
100 51,8 8,3 18,5 14,642 0,097
110 51,1 8,8 19,6 15,513 0,103
120 50,6 9 20,6 16,304 0,108
130 50,3 9,3 21,5 17,017 0,113
140 49,5 9,5 21,9 13,333 0,115
150 49,1 9,9 22,6 17,887 0,119
160 48,6 10 23,5 18,600 0,123
170 48,3 10 24,6 19,470 0,129
180 48 10,2 24,8 19,629 0,13
190 47,8 10,2 25,6 20,262 0,134
200 47,4 10,2 26,5 20,974 0,139
210 47,1 10,3 26,9 21,291 0,141
220 46,9 10,3 28,6 22,636 0,15
230 46,2 10 29,3 23,190 0,154
240 46,1 9,9 29,7 23,507 0,156
250 45,9 9,9 30,5 24,140 0,16
260 45,8 9,8 31,4 24,853 0,165
270 45,6 10 31,8 25,169 0,167
280 44,9 10 32,7 25,882 0,172
290 43,7 10 33,5 26,515 0,176
300 43,1 10,1 33,9 26,831 0,178
310 42,1 10 33,9 27,544 0,183
320 41,1 10 33,9 28,117 0,187
330 40,9 10 33,9 28,256 0,188
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© Couple (ZEO +CAB)/méthanol

« condition opératoire

Mzeo+cas= 0,145kg

Vi=97,4 10Pm°

T=40 ,5°C

Tableau 22: Résultats d’adsorption pour la production du froid

t (min) Tads (°C)| Tevap (°C)AV10°® (m°) m10® (kg) | x (kg/kg)
0 40,5 25 0 0 0
0,5 41,6 24,9 0,2 0,158 0,001
1 43,7 24,7 0,4 0,316 0,002
15 46 24,5 1.4 1,108 0,007
2 48,3 23,9 1,8 1,424 0,009
2,5 50,2 23,5 2,3 4,820 0,012
3 52 23 2,8 2,216 0,015
3,5 53,6 22,5 3,4 2,691 0,018
4 55 22,1 3,5 2,77 0,019
4,5 56,3 21,8 3,7 2,928 0,02
55 57,4 21 4 3,166 0,021
6 58,4 20,5 4,3 3,403 0,023
6,5 59,3 20 4,7 3,720 0,025
7 60,1 19 5,2 4,115 0,028
8 61,9 18 5,7 4,511 0,031
9 62,8 16,8 6,5 5,144 0,035
10 63,5 15,8 7 5,540 0,038
12 64,1 14,8 7,4 5,857 0,04
14 64,3 13,8 7,9 6,252 0,043
16 63,8 12,8 8,3 6,569 0,045
18 63,2 12,1 8,6 6,806 0,046
20 62,6 11,8 9 7,123 0,049
25 60,6 11 9,6 7,598 0,052
30 58,8 10,5 10,3 8,152 0,056
35 57,3 10,3 10,9 8,627 0,059
40 55,8 10,1 11,4 9,023 0,062
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¢ (mi o oy AV10°
(min) Tads (°C)| Tevap (°C) (m?) m1C (kg) | x (kg/kg)
45 54,7 10 11,9 9,418 0,064
50 54 9,8 12,4 9,814 0,067
55 53,4 9,5 12,6 0,972 0,068
60 52,6 9 13,2 10,447 0,072
65 52,1 8,8 13,4 10,60 0,073
70 51,8 8,5 13,6 10,76 0,074
80 50,9 8,2 14,4 11,39 0,078
90 50,5 8 14,6 11,55 0,079
100 50,2 7,9 15,4 12,18 0,084
110 50 7,6 16,4 12 ,98 0,089
120 49,9 7,5 16,9 13,37 0,092
130 49,7 7,5 17,5 13,85 0,095
140 48,7 7,5 18,6 14,72 0,101
150 47,8 7,5 19,4 15,35 0,105
160 46,9 7,5 20,4 16,14 0,111
170 46,1 7,5 21,2 16,77 0,115
180 45,8 7,5 22,2 17,57 0,121
190 45,5 7,5 22,7 17,967 0,123
200 45,5 7,5 23,4 18,521 0,127




