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RESUME

Le présent travail consiste en une étude comparatigs propriétés énergétiques et
d'adsorption de trois couples adsorbant/adsorbatuend'une utilisation dans les systéemes
thermiques a adsorption. Un adsorbant composité ay@thétisé par I'imprégnation d'un sel

hygroscopique dans la matrice du gel de silice @ouéliorer sa capacité d’adsorption de
'eau. Ce matériau est caractérisé par spectrasgofsarouge et I'analyse montre que cet
adsorbant est formé par le changement des liadtnsques entre la matrice du gel de silice
et le sel hygroscopique. Les résultats expérimentawontrent que le couple charbon

actif/méthanol reste toujours le meilleur en tedeecapacité d’adsorption et de production de
froid. L'ajout du sel a augmenté la capacité d'apgson du gel de silice et a amélioré sa
capacité a produire du froid.

Mots clés:couple adsorbant/adsorbat, adsorbant compositehygroscopique, gel de silice,
eau, méthanol, charbon actif.

ABSTRACT

The present work consists of a comparative studgnefgy and adsorption properties of three
adsorbent/adsorbate pair for use in thermal systamerption. A composite adsorbent was
synthesized by impregnating a hygroscopic salthe matrix silica gel to improve its
adsorption capacity of the water. This materiatharacterized by infrared spectroscopy and
the analysis shows that this adsorbent is formedhlayging the chemical bonds between the
matrix of silica gel and hygroscopic salt. The expental results show that the activated
carbon / methanol pair remains the best in termasdsbrption capacity and cold production.
The addition of salt increased the adsorption aapatsilica gel and has improved its ability
to produce cold.

Keywords:adsorbent /adsorbate pair, adsorbent compositgrdscopic salt, silica gel,
water, methanol, carbon.
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Au cours de ces dernieres années, le réchauffectierdtique et la pénurie d’énergie
posent de graves problemes a I'humanité entiengtilisation des énergies renouvelables
est une alternative étant donné leur caractereuis@ple. Les machines thermiques a
adsorption (réfrigérateurs et pompes a chaleurhguiolluent pas (puisqu’elles n’utilisent
pas les CFC et HCFC) font I'objet, ces dernieragan, d’'une attention particuliére et des
chercheurs de tous les continents s’y intéresg&énterét de ce genre de machines réside
aussi dans le fait qu’elles peuvent facilement fiomner avec une énergie renouvelable
(solaire, géothermie). Si les premieres recherahsportés sur les prototypes, les
recherches actuelles s’intéressent aux couplesrlztgs/adsorbats pour améliorer les

performances de ces machines.

Aujourd’hui, les systemes traditionnels a comp@ssile vapeur restent dominants
dans toutes les applications, puisque le refraadient par adsorption présente des
inconvénients qui doivent étre éliminés. Pour résewes problémes, le couple adsorbant-
adsorbat est un élément fondamental dans la coonegds systemes de réfrigération par
adsorption. Une grande capacité d’adsorption de en§uoiun taux d’adsorption éleve
permet d’'obtenir un coefficient de performance BJ@levé et une grande puissance
spécifique de refroidissement. Par conséquent éiianation des propriétés physiques, la
capacité et le taux d’adsorption des adsorbants gaggmenter les valeurs du COP et du

SCP (puissance spécifique de refroidissement) [1].

Le développement de nouveaux adsorbants avec daposdions completement
différentes est I'une des voies les plus explo@as d’améliorer les performances des
adsorbants. Il s'agit, entre autres, d'imprégnaddorbant avec un sel hygroscopique pour
former un adsorbant composite avec des nouvelleprigtés. Le chlorure de calcium
(CaCl) est souvent choisi pour I'imprégnation et I'ea @tilisée comme adsorbat car le
CaCl possede une forte affinité pour I'eau et ce demmissede une grande chaleur latente

sans consequence de pollution.

Plusieurs études [73-75] ont été effectuées sdéveloppement des performances des
adsorbants en utilisant les matériaux compositeng\é& col [46] utilisent le Caglet la
graphite expansée dans une machine a glace a adsapils ont obtenu un SCP moyen
de I'ordre de 640 W.K§ Saha et col [42] montrent que les adsorbants ositgs peuvent
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améliorer le transfert de masse pour certains bdsats chimiques et peuvent aussi éviter
les agglomérations. Donc la majorité des adsorbemisposites peuvent améliorer les
valeurs du COP et du SCP mais la capacité de defsgment reste faible. L'une des
causes principales de ce probleme est la faibldonpeance des adsorbants pour

I'adsorption de la vapeur d’eau.

Dans le présent travail, nous allons réaliser tndeéexpérimentale d’adsorption et de
transfert de masse et de chaleur lors du procebadsorption ou de désorption. Pour cela
nous allons tester trois couples adsorbants/adsorbba’agit de : charbon actif/méthanol
(couple qui a montré ses hautes performancesyegsilice/eau et un matériau composite
gue nous préparerons en laboratoire (gel de Slm@b/eau). L'eau a été choisie comme
adsorbat pour I'adsorbant composite a cause deasalg affinité envers le CaCét le
caractére hydrophile du gel de silice comme le tneom plusieurs études [62, 66, 68].
Dans ce travail I'adsorbant composite est utilisé@ d'améliorer la capacité d’adsorption
du gel de silice. Enfin, une comparaison entre amgples sera effectuée pour connaitre

I'effet de I'imprégnation du Cagdans le gel de silice.

Dans le premier chapitre, nous présenterons synthése bibliographique sur le
phénomene d’adsorption avec ses aspects thermodymesn les modéles d’adsorption
ainsi que les applications énergétiques d’un téhpmene.

Le deuxiemehapitre portera sur les principaux adsorbantéfagerants utilisés dans
le domaine de la réfrigération et es pompes a chaiasi que leurs caractéristiques. Des

criteres pour le choix du meilleur couple adsorfztsorbat seront exposes.

La description du montage expérimentale et lefuiffts adsorbants et réfrigérants
utilisés ainsi que les modes opératoires et lesemoge mesure feront I'objet du troisieme
chapitre. Une attention particuliere est portée aa description de la méthode

d’'imprégnation du sel dans les de gel de silice.

Dans le quatrieme chapitre nous présentons ledtatsiexpérimentaux et leurs
interprétations. Cette partie sera divisée en gyadrties. La premiére partie est consacrée
a I'étude des équilibres d’adsorption et au chaix dodele d’adsorption. L'étude des
cinétiques de transfert de chaleur et de massetierarocessus d’adsorption sera ensuite
réalisée. Enfin, on termine par une expériencerddygtion du froid avec les trois couples

étudiés.
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L’adsorption et application énergétique



CHAPITRE 1 L’adsorption et application énergétiques

1.1. Introduction

Vu a l'importance du phénomene d’adsorption daasdlyse et I'étude des machines
frigorifiques a adsorption, nous avons cru impdrtde consacrer ce chapitre a I'étude
thermodynamique de ce phénoméne avec ces difféaspésts.

Aprés une bréve explication sur le mécanisme digdiem, nous avons distingué deux
types d’adsorption (physique ou chimique) selondewatures de fixation des molécules de
gaz et les énergies mises en jeu. Les isothernaglsa’ption sont les plus connues et les plus
importantes pour une bonne modélisation du phénen@adsorption. Les principaux
modéles qui I'ont traité avec succés sont les regdéloléculaires (modele de Langmuir et
modéle de B. E. T.) et les modéles thermodynamiquesiele de Polanyi et modéle de

Dubinin) et qui feront I'objet d'une étude danlcapitre.

Un aspect tres important dans I'étude du phénonteadsorption en général, et les
machines thermiques a adsorption en particulidgrjeeshoix du couple adsorbant/adsorbat
[1]. Ce choix est dicté par certains criteres pipyss et chimiques liés au couple lui-méme et

aux conditions de fonctionnement de la machine.
1.2.L’adsorption

L’adsorption est un phénomeéne de surface par ledgelmolécules d’un fluide (gaz ou
liquide), appelé adsorbat, se fixent sur une sarfatide, dite adsorbant. La Figure (1.1) est
une représentation schématique de ce phénomenandlésules de gaz s’adsorbent selon
divers processus plus ou moins complexes et indenisadsorption est un phénomene
réversible. Le phénoméne inverse, appelé désorpdigpend trés étroitement du mécanisme
de I'adsorption [2].



CHAPITRE 1 L’adsorption et application énergétiques

Molécules dans la phase gaz .
H.

—
L =
R >
o

Molécules adsorbées

"-.._ Adsorbant

Forces d’interaction

Figure 1.1: Description schématique de I'adsorptiord’'un gaz a la surface d’'un solide

Selon la nature des forces qui retiennent la mé#éadsorbée on distingue deux types
d’adsorption:

1.2.1. L’adsorption physique:

L’adsorption physique ou la physisorption est kagtion ou les forces mises en jeu pour
attirer les molécules a la surface du solide sestfdrces de Van der Walls, du méme type
que celles qui assurent la cohésion des liquidgsABsi, la structure électronique de la
molécule est peu modifiée car il n'y a pas d’éckadgs électrons entre I'adsorbat et
l'adsorbant [4]. Cette adsorption physique se c¢éarae également par une chaleur
d’adsorption trés faible, une réversibilité padait'est-a-dire que par simple chauffage ou
baisse de pression, les molécules adsorbées somdiatement libérées. L’établissement de
I'équilibre entre la phase gazeuse et la phaserlaéisse réalise immédiatement des la mise
sous pression du solide; par élévation de la pressin observe la formation progressive de

plusieurs couches moléculaires superposées elindite, la condensation.

L’adsorption physique n'a guere de spécificité en sens que les atomes ou les
molécules ne sont pas adsorbées sur un atomeytiartide la surface. Ainsi la concentration
superficielle ne dépend que de la température etadpression du gaz et on constate
simplement, que la facilité d’adsorption physigwerdolécules diverses sur tous les solides
croit avec les points d’ébullition [3,4].
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1.2.2. L’adsorption chimique

L’adsorption chimique ou chimisorption a, par cenles mémes caractéristiques qu’une
véritable réaction chimique; elle conduit & la fatimon entre la surface du solide et la
molécule adsorbée de liaisons covalentes ou éledtnates. Comme les réactions chimiques,
elle est soumise aux lois conventionnelles de éantlodynamique et de la cinétique [3]. La
chimisorption est caractérisée par une chaleursdigudion élevée (de 100 a 500 kJ/mol) qui
implique des liaisons fortes. Ce processus néeeanit énergie d’activation et on remarque
gue dans une telle adsorption, une seule couchentaou de molécules est formée a la

surface du solide [5].

On considére d’'une facon tres schématique deuxstypadsorption chimique qui
dépendent de la nature des molécules a adsorlaeispiption dissociative et I'adsorption

associative.
1.2.2.1. L’adsorption dissociative

Les molécules dont les atomes sont parfaitemenirésats’adsorberont de facon
dissociative, c’est-a-dire avec rupture de la mdk@our former des radicaux ou des ions
disposant de valences libres de la surface méialipur créer de nouvelles liaisons ; c’est le

cas d’'une adsorption de I'hydrogene sur le pldhe
1.2.2.2. L’adsorption associative

Les molécules insaturées par contre ont la po#8ille s’adsorber sur le nickel par
exemple, par ouverture de la double liaison et &iom de nouvelles liaisons covalentes;

cette adsorption est dite associative [3].
1.3. Isotherme d’adsorption

Lorsqu’'un gaz entre en contact avec une surfaddest¢és molécules de gaz seront
physisorbées a la surface en quantités qui seometibn de plusieurs variables d’états a la

surface du solide [6].

La physisorption est peu spécifique car elle esenl#e chaque fois qu'un gaz est au
contact de la surface d’'un solide pour des conulitide pression et de température assez

proche de celle de sa liquéfaction. Généralemestéduilibres d’adsorption sont représentés
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par des courbes isothermes qui représentent laitfuadsorbée en fonction de la pression P

d’équilibre du gaz au-dessus du solide [7].

La quantité de gaz adsorbée par masse du solidgmd&e la pression d’équilibre et de la

température et la nature du systeme Gaz-Solidsi, aious pouvons écrire :

N,
0=-—2= f(P,T,Systeme) (1.1)
Np

Pour un gaz adsorbé sur un solide particulier, @o08s :

Ny
0 =N—=f(P)T (1.2)
B
Et si un gaz est sous sa température critique passible d’écrire :

Ny

0=5=1(50), a2

Ou, P est la pression de saturation a la température T.

Les équations (1.2) et (1.3) représentent l'isatieed’adsorption qui donne la relation
entre la quantité de gaz adsorbée par unité deentBasgdsorbant solide, ainsi que la pression

d’équilibre a une température donnée.

Les isothermes d’adsorption expérimentales sonitvesdureprésentées sous forme

graphique en tracant la quantité adsorbée en fonde la pression relative [8].

Les formes des isothermes ont fait 'objet d'unassification proposé initialement par
Brunauer en 1945 et reprise par I'lUPAC (Internadio Union of Pure and Applied
Chemestry). Cette classification fait le lien edrdorme des isothermes, le rayon moyen des

pores et I'intensité des interactions entre leptEsiadsorbat-adsorbant.
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1.3.1. Classification des isothermes

La majorité des isothermes observées a ce jourgiedécrite selon I'un des six types
de la classification IUPAC (Sing 1988)[9].

Quantité adsorbée (q)

Pression relative (F/F°)

Figure 1.2 : Isothermes de physisorption de gaz lgdus rencontrés selon la classification
de IUPAC [8]

Les isothermes réversibles de type | sont concavieaxe P/P° et la quantité adsorbée
tend vers une limite quand P/P° tend vers 1. Cethesmes caractérisent les solides
microporeux ayant relativement une faible surfaderae (exemple: charbons actifs, zéolites
et certain oxydes poreux) [9]. Les interactiongseefiadsorbat et I'adsorbant sont relativement
fortes, la valeur limite d’adsorption étant lieée alume microporeux plutét qu'a la surface

externe [6,9].

Les isothermes réversibles de type Il sont clagsigpnt obtenues avec des solides non
poreux ou macroporeux (taille de pore > 50 nm)phénomeneal’adsorption mis en jeu est
interprété en terme d’adsorption monocouche jusgptEnt d’inflexion B, qui correspond au
départ de l'adsorption multicouche [7,9]. ExemplBadsorption de l'azote sur les multi-

parois d’un nanotube de carbone [10].

Les isothermes réversibles de type Il sont convaxkaxe P/P° sur I'ensemble du

domaine et ne représentent donc pas le point BJ@Lype d’isotherme est relativement rare,
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ou les interactions latérales jouent un role imgdrtpour la détermination de I'enthalpie

d’adsorption [11]. Exemple: I'adsorption de la vapd’eau sur le charbon [6].

L’isotherme de type IV est caractéristique desdesliprésentant des mésopores (2nm<
taille des pores< 50 nm). Elle présente une baditigstérésis significative d’'un phénomeéne
de condensation capillaire. Il s’agit d'une traiositde phase au cours de laquelle la phase gaz
présente dans le pore se condense brutalement'effeisdes interactions avec la surface du
solide. La modélisation de ce phénoméne par deatiégs semi-empiriques (BJH, Kelvin)
permet d’extraire la distribution en tailles desg®[7]. Exemple: adsorption de I'azote sur la

silice [6].

Les isothermes de type V sont rares; elles se ntresd dans certains solides poreux
pour lesquels les interactions adsorbant-adsodrdtfaibles [9].Exemple: I'adsorption de la

vapeur d’eau sur le charbon actif [6].

L’isotherme a marche (type VI) est obtenue surgilefaces trées homogenes. Elle traduit
a la fois la formation de couches successives tchengements de phase ainsi que les
réarrangements dans l'organisation de chaque cd@jtiexemple: 'adsorption du krypton

ou de l'argon sur le charbon graphitisé a la teatpés de liquéfaction de I'azote [6,11].
1.3.2. Classification des boucles d’hystérésis

D’apres les types d'isothermes classées par I''UP&C remarque que l'isotherme de
désorption est rarement superposée sur lisothettadsorption. Cette irréversibilité de
'adsorption se traduit par un phénomene d’hysigrisgement étudiée dans la littérature.
Cette technique, standardisée pour la caracténsaliés milieux microporeux, utilise le fait
gu’'a lintérieur des micropores de faible dimensionn gaz se condense a une pression
relative P/P° inférieur a a l'unité. Zsigmondi fatpremier a utiliser cet effet pour mesurer la
taille et a introduire la condensation capillaitéazote est la molécule sonde la plus
couramment employée pour les analyses de routiigangoourra choisir d’autres molécules
pour des applications spécifiques. Par exemplegdia gaz monoatomique de trés faible
taille ou encore le crypton dont la faible pressdm vapeur saturante permet de mesurer

précisément de faibles quantités adsorbées (cas gwrface spécifique inférieur a 4g)[7].

,,,,

elle est montrée dans la figure suivante [12]
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Typa H1 Typa H2 Typa H3 Type Hd

Volume adsorbé
Volume adeorbd
Volume adsorbe
Yolume adsorbé

0 025 0507% 1 0 02505075 1 0 025 05 075 1 0 025 05 075 1
e, [/ i, e,

Figure 1.3 : Classification des boucles d’hystéreselonl'lUPAC

Dans I'hystérésis de type H1, les branches d’adisorgt de désorption sont quasiment
paralleles. Ce type d’hystérésis, souvent assoctesa solides constitués d’agglomérats,
conduit a des distributions étroites et uniformedallle des pores[12,13]. Dans ce type, les

adsorbants ont généralement des pores de formadrnigylies [12].

Pour I'hystérésis de type H2, on remarque une @ésortrés lente a son début. Ce type
correspond a des solides poreux dont la distribidiotailles et la forme des pores ne sont pas
uniforme et pour lesquels les effets de réseawnjowre réle important [7]. Donc la désorption
est retardée jusqu'a ce que I'évaporation puissgraduire dans I'entrée étroite du pore ou
aux interconnexions [13].

Lorsque I'on n'a pas de palier en fin d'adsorpt{itypeH3), les hystéréses sont alors
fortement dépendantes des conditions expérimentasmment du seuil de saturation.
D'autre part, souvent, elles ne correspondent paseaporosité rigide ; on obtient par
exemple, ce type d’'hystérésis pour des agrégag)atécules en forme de plaquettes ou de

feuillets gonflant sous I'effet de la condensatapillaire [13].

Le type H4 ne présente pas non plus de paliergtgiee obtenu pour des particules sous

forme de feuillets. Dans ce cas, il y a coexistatiore forte microporosité [12,13].

L’interprétation des isothermes d’adsorption-dégorpest riche en informations sur la
texture de I'adsorbant. Parmi les principaux pata@ségui peuvent étre évalués, signalons la
surface spécifique, la distribution poreuse, leunm poreux spécifique mais aussi des
informations sur la structure (forme de pores,rodenexion).La technique est bien adaptée a
I'étude des échantillons dont la taille des porscemprise entre 2 et 50 nm environ, ce qui
correspond au domaine mésoporeux pour lequel leadsarbé a les propriétés de la phase
liquide bien décrite par les modeles thermodynaesfidi.
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1.4. Modeles d’adsorption

De nombreuses théories et modeles ont été dévelgppdr interpréter les différents
types d’isothermes d’adsorption expérimentales séles selon I''UPAC. Ces modéles
différent entre eux par les hypothéses faites aurakure des sites, ou encore sur l'influence
de la quantité adsorbée sur la chaleur d’adsorpties equations résultantes peuvent étre

utilisées pour prédire les quantités adsorbéestat gain minimum d’expérimentations [7,9].
1.4.1. Modele de Langmuir

L’approche de Langmuir trouve ces racines danscdaesidérations cinétiques, et a été
développée en 1918 en considérant que le systadsatption est en équilibre dynamique ou
la vitesse d’évaporation (désorption) est égale &ilesse de condensation (adsorption).
L’équation de Langmuir reste la corrélation la pligisée dans les procédés de séparation

par adsorption. Les hypotheses sur lesquelles’alpuie, sont les suivantes:

e L'adsorption se déroule sur un nombre de sites fetdien définis [14].

» Chaque site est occupé par une seule moléculesqilps (adsorption monocouche)
[14].

» Tous les sites sont énergétiquement équivalents [9]

* Les interactions entres les molécules adsorbéasnsmligeables par rapport aux

interactions adsorbants-adsorbats [14].

1.4.1.1. L’équation de Langmuir

La vitesse d’adsorption Mu gaz sur la surface est proportionnelle a lagioae P du gaz

et la fraction(1 — o) des sites non recouverts, telle que Q/Q,, ; elle s’écrit

VazKaP(l—a)zKaP<1—Q£) (1.4)

Ou K, est une constante de proportionnalité gte®t la quantité de gaz correspondante a

la monocouche.

La vitesse de désorptiony st proportionnelle a la fraction des sites coisvear le gaz.

Vaz Kd 0’=I(di (15)

m

10
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A I'équilibre thermodynamique les deux vitessest smales:

K, P (1 - i) =K, (1.6)
Qm
ou
K, P
Q__HP (1.7)
Qn K,P+K,
Ou encore

P P 4 K (1.8)
Q Qm OQnm '

En reportanP /Q en fonction de P on obtient une droite de pentg, BQune ordonnée a
'origine K/Qm et la détermination de Qpermet alors de calculer la surface spécifique du

solide.

D’aprés les isothermes de Langmuir, on remarque lgugux de recouvrement est
inversement proportionnel a 'augmentation de fapérature comme montre la figure (1.3)
[14].

m A
m,(T,)
T,<T,
m_(T,)
T,
>
e p

Figure 1.4 : Les isothermes de Langmuir tracées pouleux températures

L’isotherme de Langmuir est en général, un modBseisorption trop simple pour
décrire des systémes reéels. Pourtant, bien quehjg®mthéses ayant conduit a son
établissement ne sont pas complétement vérifidgestherme de Langmuir décrit de maniére
assez précise I'adsorption d’un soluté sur uneiogasolide [14,15].

11
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1.4.2. Modele de Freundlich

L’équation de Freundlich est développée pour rendnepte de la variation de la chaleur
d’adsorption en fonction de la pression d’'un adabrbur une surface énergétiquement
hétérogéne. La forme générale de I'équation est

Q=K C" (1.9
Q: la quantité adsorbée par unité de masse du Jalid®rbant).
C : la concentration de la vapeur a I'équilibre.
K;: Constante de Freundlich.
n: exposant lié a la chaleur intrinséque d’adsorptie vapeur.

En principe, la valeur da est inférieure a un parce que l'isotherme d’adsmmpest
concave a l'axe de la concentration, et varie aeequantité adsorbée. Elle peut étre

déterminée a partir de la pente du graphe de Ip@iiQ@onction de log (C).

Contrairement au modele de Langmuir, I'équation Eeundlich offre un ouitil
mathématique simple pour tenir compte a I'hétérégénénergétique de la surface.
L'interprétation de l'influence de la températuner $'adsorption est un peu difficile en
utilisant I'équation de Freundlich, car la concatitm de vapeur est proportionnelle a la
température tandis que la quantité adsorbée dintiabguellement avec 'augmentation de la

température.
1.4.3. Modele de B.E.T.

En 1938, Brunauer-Emett et Teller ont rapportédtagtion multicouche. lls ont étendu
la théorie de Langmuir en multicouche d'adsorpticequation B.E.T. a été utilisée pour

déterminer le volume correspondant a la monocoathesurface spécifique des adsorbants.
L’équation B.E.T. s’articule sur les hypothesewvantes:
. La surface est énergétiquement homogene.
. Pas d’interactions latérales entre les moléculesrhées.

. Les énergies d’adsorption dans la deuxieme couth®utes les couches

supérieures sont égales a I'énergie de liquéfac®obadsorbat.

12
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Elle a été développée depuis longtemps car l'atisorpst limitée a la monocouche
ne pouvait pas prendre en considération les isoierde type Il et V classées selon
'lUPAC. La fameuse théorie B.E.T. utilise le mémpproche que l'idée de Langmuir,

mais pour une seérie de plusieurs couches commemgrenla figure (1.5) [6].

Adsqgrbart

Sl.‘.l S, 5, S_t S«I.-..

Figure 1.5 : Modélisation d’adsorption par B.E.T.

Les hypotheses supposées conduisent a une redatigrforme:

Q_ C.X _P 110
On -+ -Dx X *Tpo (10

Q : quantité de gaz adsorbée a la pression P.
Qm: quantité de gaz adsorbée a la monocouche.
P°: pression de vapeur saturante.

C : constante qui est égale a la différence enémelgie d’adsorption dans la premiere

couche et I'énergie de liquéfaction de la vapelir [6
L'équation (1.15) peut étre écrite sous forme :

X (C-Dx 1
0d-% _ C0n CTonm

(1.11)

Le tracé de&X/(Q(1 — x)) en fonction de x devrait donner une droite de @%C%tl—) et

une ordonnée a l'origine égale B/(C.Q_m) a partir de laquelle C et Qm peuvent étre
déterminées. La relation linéaire H¢(Q(1 — x)) en fonction de x n’est pas généralement

satisfaite pour > 0.30.

13
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Une fois Q, déterminé, et si la surface occupée par une mielétadsorbat est connue,

la surface du solide peut étre calculée.

La valeur de C représente la courbure de l'isoteedfadsorption. Une grande valeur de
C(C >» 1)produit une forme tres concave vers le bas a mnddéeurs de x et une faible valeur

de C conduit a une forme concave vers le hautdefavaleurs de x

Le modele de B.E.T représente d’'une facon satesftgs’adsorption des vapeurs en
multicouches sur des surfaces qui ne sont pash&t&sogenes. C’est parce que le modeéle
suppose que les sites énergétiques sont uniforni@ssarface du solide avec une énergie
d’adsorption constante. Ainsi que la chaleur melaitadsorption est la méme au-dela de la
premiére couche, notons que ces deux hypothésssnhgas satisfaite pour I'adsorption des

vapeurs dans des solides microporeux [15]. (Pdlanyi

Le modéle de B.E.T avec l'adsorption des gaz isepeut étre considéré comme une
meilleure méthode analytique disponible pour calcld surface spécifique des catalyseurs
[15].

1.4.4. Modele de Gibbs

Dans l'approche de Gibbs, la description de I'éqrel d’adsorption (phase adsorbée-
phase gazeuse) est calquée sur 'approche utpizéel’équilibre liquide-vapeur, en utilisant

la notion de pression d’étalement et celle de ksphadsorbée.

L’hypothése de la phase adsorbée consiste a coesitlénsemble des molécules
adsorbées comme une phase homogene. L'adsorbantattdement inerte, il est de ce fait,

thermodynamiquement logique d’appliquer, a I'édudi I'égalité des potentiels chimiques.

La pression d'étalement se définit simplement comme dans le cas d'un film
bidimensionnel (Adamson 1976), comme étant la wifiée de tension superficielle entre
'adsorbant seul et 'adsorbant recouvert d’adspréa équilibre avec une phase gazeuse a la
pression P. Dans le cas d'une adsorption en vollanpression d’étalement se définit au

moyen des relations thermodynamiques suivantes :

(au) (6H> <66) (1.12)
n=—|— =—|= ==\ .
aA svVn aA S,Pn aA T,Pn

ou:

14
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U: I'énergie interne
H: I'enthalpie
G: I'énergie libre de Gibbs
A: I'aire de surface de I'adsorbant ed m
7 . pression d’étalement
L’équation de Gibbs-Duhem s’écrit, a une tempéemtanstante :
—Adm +ndu =0 (1.13)
H: potentiel chimique (J/mol)
n: nombre de moles adsorbées (mol)

A l'équilibre avec une phase gazeuse supposée itgarfbégalité des potentiels

chimigues donne:

dn(P) RT n(P)
dP P A

(1.14)
Oou
RT
n(P) =— | n(P) — (1.15)
Cette relation, connue sous le nom de l'isotherrmeGibbs, permet de passer a une
éguation d’état de phase adsorbée a une isothéatsodption.

On calcule I'isotherme d’adsorption en utilisamdtherme de Gibbs sous la forme :

dn(P) RT n(P)
AP P A

(1.16)

Si on applique I'équation des gaz parfaits a lasphedsorbée A= n R T on obtient, &

partir de la relation précédente :

(dn) I d'ov =KP 1.17
ar), =P ou T = (1.17)

15
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_XF 1.18
- T (' )

|3

Et on obtient, & une température constante, unatitgiaadsorbée proportionnelle a la

pression, c’est-a-dire la loi d’'Henry.
1.4.5. Modele de Polanyi
1.4.5.1. Théorie de remplissage en volume

Si 'adsorption est trés énergétiquement hétérogenmene dans le cas des solides dont la
surface des micropores est trés élevée (charbdneaael de silice), on remarque que les
données d’adsorption subissent de grands écartsapport au modéle de Langmuir ou le
modele de B.E.T. Ceci s'explique par le fait queHamp de force qui attire les molécules au

sein des pores, varie considérablement avec 'araplant [15].

La théorie de remplissage en volume de Polanyigddensur un caractere purement
thermodynamique, conduit & une courbe caractanstigfinie pour chague couple adsorbant-
adsorbat faisant intervenir des parametres d'dmeili(pression, température et taux de
remplissage) et des constantes relatives a I'adabsi I'adsorbat [16].

La couche adsorbée se forme dans un gradient dattintermoléculaire et la force en
un point quelconque de cette couche est mesurde patentiel d’adsorptioa défini comme
le travail effectué par les forces d'attraction pdaire parvenir une molécule de gaz

adsorbable jusqu’en ce point [15].

Une série de surface equipotentielle sont formeasla relation entre les points dans

'espace d’adsorption avec le méme potentiel, corlenmeontre cette figure ci-dessous

16
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Gas phase

Solid

Figure 1.6 : Un schéma approximatif montrant les stiaces équipotentielles d’'une
surface poreuse de charbon.

La vapeur se liquéfie chaque fois que le potendigldsorption nécessaire de la
concentrer a la saturation est atteint ou dépd&gé |

Le volume d’adsorbat enfermé entre la surfaceattsbrbant et la surface équipotentielle
est désigné par W. Plus le volume W est grand, Iplg®tentiel d’adsorption est faible. La
relation entre ces deux grandeurs se traduit pa courbe W=F§¢) appelée courbe
caractéristique. Polanyi a admis comme postulat poer un gaz et une quantité de matiere

adsorbée donnée, le potentiel d’adsorption espenidant de la température [16].

(65) =0 1.19
aT - ( " )
Ce qui constitue la condition d’invariance de terap#re.

A une température donnée, le potentiel d’adsorptexprime par le travail de
compression isotherme d’'une mole de gaz de saigmed®quilibre jusqu’a sa pression de
vapeur saturante p°, soit:

PO

= RTIln— 1.20
£ n 3 ( )

La condition d’invariance de température ne sefiegpas dans la totalité du domaine de
remplissage. En effet, elle nest pas vérifieedaesla pression tend vers zéro, c’est a dire

dans le domaine de faibles taux de remplissage [B6$eule maniére de valider cette théorie

17
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est de définir le domaine dans lequel elle s’apigst de tracer la courbe caractéristique afin

de montrer que la condition d’invariance de temjueaest satisfaite.
L'importance de la courbe caractéristique reposelsux propriétés principales :

-Ayant tracée la courbe caractéristique de I'adsampd’un couple adsorbat-adsorbant a
partir de deux ou trois isothermes convenableméwises, ou d’'une isotherme et une
isobare, il est possible de calculer les réseaugotiiermes, d’isobares et le réseau

d’isothermes de ce couple;

- vis-a-vis d’'un adsorbant, chaque adsorbat poss&geopre courbe caractéristique et |l
est possible de passer de l'adsorption d'un gazlie d’'un autre gaz au moyen d’un
coefficient d’affinitép tel quelw = F(¢, B).

1.4.6. Modele de Dubinin

La théorie de Dubinin est appliquée pour caraaeétiadsorption des vapeurs dans des
adsorbants microporeux. La différence entre larieéde Dubinin et celle de Langmuir est
dans la théorie de remplissage en volume. Darf#larie de Langmuir, la phase adsorbée se
caractérise par monocouche sur la surface d’adsprbdanc cette surface elle est supposée
homogene. Par contre, la théorie de Dubinin suppasel’adsorbat occupe I'espace par un
mécanisme suivant la théorie du remplissage emm@l{Polanyi) et par conséquent la vapeur
adsorbée ne forme pas une monocouche dans les @oteta surface n’est pas homogene
[17].

1.4.6.1. Equation de Dubinin et Radushkevich (D-R)

La théorie de Dubinin, essentiellement applicabéensdle cas du remplissage des
micropores, peut aussi étre utilisée dans le caBadsorption sur certaines surfaces non
poreuses (équation de Dubinin-Radushkevich-Kagargupinin a montré que, pour un
systeme adsorbat-adsorbant donné, on obtient unge seourbe, appelée courbe

caractéristique, si I'on représente le taux deueament® en fonction de[18]

En 1947, ils proposent I'équation de Dubinin-Radkasfich qui s’écrit sous sa forme

moderne :
6 = exp [— (%)2] (1.21)
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Avec le taux de recouvrement et E I'énergie caractgtistd’adsorption (J md).

L’équation de Dubinin-Radushkevich (D-R) est uéisdans différents travaux [19-20]
pour analyser la structure des charbons micropoet@etie a donnée des résultats positifs en
tenant compte de I'hétérogénéité de la surface @ansicropores [20].

1.4.6.2. Equation de de Dubinin et Astakhov (D-A)

Dubinin et Astakhov ont proposé une autre équatien’isotherme dans laquelle ils
introduisent un nouveau parametre n. Cette équationnue sous le nom de Dubinin-

Astakhov, est la suivante:

0 =exp [— (%)n] (1.22)

Ou p est le coefficient d'affinitéf,est I'énergie caractéristique d’adsorption. Ell¢ es

fonction de I'hétérogénéité de structure de I'aliaat et est le potentiel d’adsorption.

Dans cette équation, I'exposant n varie entre 4. &a valeur dépend de la porosité de
'adsorbant. La valeur de n est d’autant plus geagde la distribution de taille de diamétres
de pores de I'adsorbant est étroite. L’équatiobdbinin-Astakhov permet la représentation
des isothermes du type | a IV [21Flle possede plusieurs avantages mais également de
nombreux inconvénients. Parmi ses inconvénientg,dl 3 inconvénients majeurs [22] qui

sont:

= Aux faibles pressions, I'expression de la courbeadaristigue ne tend pas
automatiquement vers la loi de Henry.

= |'estimation du volume molaire de l'adsorbant grécda lecture de l'isotherme
(saturation a la monocouche) apporte une grandstinae.

» |'hypothése d'une courbe caractéristique indépetedae la température n’est pas

valable pour tous les systemes notamment quarabit sle fluides polaires comme I'eau.
1.5. Chaleur isostérique

La chaleur isostérique d’adsorption est une prédrikermodynamique spécifique pour
un couple adsorbant-adsorbat. C’est le rapporeante variation infinitésimale de I'enthalpie
de l'adsorbant et la variation infinitésimale deglaantité adsorbée, qui lui correspond [23].
Elle constitue une variable clef lors de I'étudéastonception d’un procédé d’adsorption.
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L'information sur la chaleur dégagée au cours ddsbrption est trés importante dans
I'étude et la compréhension de la cinétique deecaérniere. En effet, une partie de cette
chaleur est directement absorbée par I'adsorb&eniitrie partie est dissipée vers le milieu qui
'entoure. La partie de la chaleur qui est absonirele solide fait augmenter la température
de ce dernier. Cette augmentation de la tempérdtufadsorbant entraine une diminution de
la cinétique de 'adsorption. Ensuite, la vitesed’ddsorption sera contrélée par la vitesse de
refroidissement de I'adsorbant. Ainsi, la connaissade la chaleur isostérique est essentielle

dans I'étude de la cinétique de I'adsorption.

Parmi les méthodes de détermination de la chakastérique, il existe la méthode
directe par mesure calorimétriques et des méthautisectes en utilisant des équations

comme celle de Van't Hoff dont I'expression esslavante [23]:

AH (6 ln(P))m

“r71z - \"or (1.23)

D’ou AHest I'enthalpie d’adsorption, R constante des gafajis, T la température et P
la pression.
1.6. Applications énergétiques de I'adsorption

Les principales applications énergétiques du phénend'adsorption sont la production
de froid (réfrigération et climatisation) et la draction de chaleur (pompe a chaleur). Elles se
basent sur les phénomenes d'adsorption (fortemewthermique), de désorption

(endothermique) ainsi que les phénoménes d'évamokttde condensation.
1.6.1. Systeme de production du froid par adsorption

Dans un systeme a adsorption, le compresseurmadhine a compression est remplacé
par un adsorbeur ou un réacteur (compresseur theeniou se déroulent les réactions
d’adsorption entre le fluide frigorigéne et I'adsant. Le reste de la machine n’est pas trop

modifié.
1.6.1.1Description d’une machine frigorifique a adsorption[24]

Le schéma de principe d’'une machine frigorifiquadsorption est représenté dans la
figure (1.9).

Dans le cas le plus simple, la machine comportedagposants suivants:
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v un adsorbeur (contenant I'adsorbant solide, enacb@ivec une source chaude, il joue
pour le cycle a adsorption, le rble joué par le pmaseur (aspiration et compression)
dans un cycle a compression de vapeur.

v' Un condenseur, en contact avec une source inteamgdians le quel le réfrigérant se
condense a la pression de condensation.

v Un réservoir, qui sert a stocker le réfrigérantilite provenant du condenseur.

v" Une vanne de détente V3.

v/ Un évaporateur, en contact avec la source froides tequel le réfrigérant se vaporise
a pression d’évaporation.

v Deux clapets anti-retour V1 et V2.

Sanarce chayide
I | V2

Lasana_l

Frd
adsorbeur é’ e
Sowree
imler-
f médinine

Comibenseur

MU \I\
Frividie )

<
/
v TR

Figure 1.7 : Schéma d’'une machine frigorifique a asorption.

Wanine de détenne B ésemenir

1.6.1.2. Principe de fonctionnement [25]

Au début de cycle, les vannes V1, V2 et V3 sonméas, I'adsorbeur se trouve a sa

température minimale, 'adsorbant est chargé dimasse maximale d’adsorbat.

En chauffant I'adsorbeur, la pression du gaz adsatgmente au fur et a mesure que sa

température augmente, la masse adsorbée restarenst

Lorsque la pression atteint celle du condensewsgion haute), la vanne V2 s’ouvre, la
vapeur désorbée circule vers le condenseur ou sdleliqguéfie a la température de

condensation et le condenséat est stocké dansdevodirs
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Le chauffage continue jusqu'a ce que l'adsorbeitreso équilibre avec la température
de la source chaude ol la température atteint ssurvanaximale. A ce moment, le
refroidissement de I'adsorbeur commence. Sa presninue et la vanne V2 se ferme.

La vanne V3 s’ouvre, le condenséat stocké dans derveir se détend et entre dans
I'évaporateur, sa pression chute de la pressionotidenseur jusqu’a celle de I'évaporateur

(pression basse).

Lorsque la pression qui regne dans I'adsorbeumattelle de I'évaporateur, la vanne V1
s’ouvre et l'adsorbeur qui se trouve en légere ekgpon, aspire la vapeur produite dans

I'évaporateur.

L’effet utile de refroidissement se produit lors Id/aporation. Le refroidissement de
'adsorbeur continue jusqu'a ce qu'il atteint sanp&rature minimale, ou l'adsorbant est

saturé en adsorbat. Les vannes Vl1et V3 se fermemntautre cycle commence.
1.6.1.3. Coefficient de performance COP

Pour caractériser l'efficacité d’'un systeme therfrigorifique, le critere utilisé est
généralement, le coefficient de performance dit COBpendant, les expressions du COP

différent selon le chercheur.
a- COP intrinséque [26]

Le coefficient de performance intrinséque d’'un dewgst défini conformément au cycle

et indépendamment du type d’installation par :
COPj = ———— (1.24)

Avec :
H: effet utile de réfrigération
H: chaleur latente de désorption.
H: chaleur sensible d’adsorption.

H : chaleur sensible de I'adsorbant
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b- COP solaire [27]

Le coefficient de performance solaire (C§pEst le rapport de I'énergie spécifique servi

pour produire la quantité de froid, au flux soldw&al incident sur la surface du capteur

er
E

COP, = (1.25)

Qr est la quantité d’énergie nécessaire a la produci®froid et E c’est le flux solaire

total incident sur la surface du capteur.
c- COP thermique [27]

Nous désignons par coefficient de performance tigeren (COR,), le rapport de
I'énergie frigorifique que produit I'évaporation ¢k quantité totale de frigorigene désorbée a

I'énergie consommeée pour recycler cette quantité :

COPyy, = % (1.26)

1.6.4.Avantages et inconvénients des machines a adsorptio
1.6.4.1. Avantages [23,28]

* Les systemes a adsorption peuvent s’alimenter damsgrand intervalle de
température.

* Une température inférieure a 50°C peut étre uélisémme une source de chaleur
pour les systemes a adsorption.

* Une source de chaleur proche de 500°C peut étliséatidirectement sans aucune
production du phénoméne de corrosion par contre systéemes a absorption une
température supérieur a 200°C provoque la corradiosysteme.

e L’absence de compression mécanique, donc pas diiuitis et de bruits.

* L’intermittence du cycle de base associé a ces mesheprésente une caractéristique
utile dans les applications solaires ou I'énergidaise n'est que discontinuement
disponible. Ces machines sont donc parfaitemergtaldkes a cette énergie.

» Consommation tres faible, sinon inexistante, dgearoble mécanique ou électrique.
* Les réfrigérants des systemes a adsorption peuataindre des températures
inférieures a 0 °C, alors que les systemes a afisorpumide n'atteignent pas le zéro

degré Celsius.
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» Des colts de fonctionnement et d’entretien tregited
1.6.4.2. Inconvénients [28]

* Le coefficient de performance thermique de ces mashest limité (< 0.5). Donc ce
coefficient est plus faible que ceux des systenmmsrgpression et a absorption.

» Basses pressions de vapeur avec les frigorigenisgsi{méthanol).

» Avec I'eau, I'impossibilité de produire du froid -@iessous de 0 °C.

* Les performances du systéeme de captation des neachifigorifiques solaires a
adsorption sont particulierement sensibles aux itiond environnementales (vent,
température ambiante et rayonnement solaire), ceegforce le caractere aléatoire de la
production frigorifique provenant du caractere fuent de I'énergie solaire [23].

1.6.2.Pompes a chaleur

Aujourd’hui, les pompes a chaleur a adsorptionivegd une attention considérable car
elles sont économes en énergie et respectueuseng@dnnement. Elles produisent de la
chaleur et du froid en utilisant des sources diadhermiques telles que I'énergie solaire et

la géothermique ou la chaleur cédée par les prosésdustriels [29].

1.6.2.1. Définition d’'une pompe a chaleur

La pompe a chaleur est un appareil qui permet dieyer la chaleur d’'un milieu ayant
une température basse et de la transférer verslien myant une température plus élevée.

La chaleur ne se transmet spontanément que d’uaeunmlus chaud vers un milieu plus
froid. La pompe a chaleur nécessite donc l'appodnel énergie pour fonctionner
(généralement I'électricité). On peut donc congdaqu’il s’agit en fait d’'un systéme de
chauffage électrique plus efficace que les chaeHaiaditionnels. En effet, pour 1 kWh
(kiloWattheure) électrigue consommeé, la machinepito3,6 kWh de chaleur. C’est la raison
pour la quelle la pompe a chaleur est plutét cansiel comme une technique URE (utilisation

rationnelle d’énergie) que comme une techniquediéeénergies renouvelables [30].

1.6.2.2. Cycle d’'une pompe a chaleur a adsorption
La pompe a chaleur a adsorption est constitué deeparties principales :

* Un adsorbeur : un récipient rempli avec un adsdrban

* Un condenseur
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e Un évaporateur

* Une valve d’expansion

Généralement, la pompe a chaleur a adsorption gaéreirculation de I'adsorbat entre
'adsorbeur, le condenseur et I'évaporateur. Danscyicle d’adsorption d’'une pompe a
chaleur, le phénomene d’'adsorption joue le méme gdfune énergie mécanique de telle
sorte que le fluide utilisé peut circuler entreigroiveaux de température comme montre la
figure (1.8) tandis que le cycle de compressiorctionne entre deux niveaux de température

et a besoin d’une énergie mécanique.

High Temperature I ! ntermediate Temperature
Source, Tz i ! Source -,
Ta

| Qz

e

L

| Engine
Oc I \:__.f’r
Intermediate Temperature ! | L.

Source =1, ! i . -
- ! I Low Temperaiure

[ - -
Source, T,

1] [

Figure 1.8 : Transfert de chaleur dans un cycle idd d’'une PACA [29]

Le cycle d’'une pompe a chaleur a adsorption peatdétisé en deux cycles separes :
Le premier cycle est la pompe a chaleur dans l&glesffluide frigorigene est vaporisé dans
un évaporateur en prenant la chaleg@@artir d’'une source a basse température etlinee
chaleur Qa a la premiere source de températurematiaire. Ce cycle représente le
processus d’adsorption. Le deuxiéme cycle est uteunahermique qui recoit la chaleur Qz
d’'une source a haute température et libére unewghglc a la seconde source de température
intermédiaire. Le transfert de la chaleur Qc adarce de température intermédiaire se fait
durant la condensation du fluide utilisé dans ledemseur. Ce cycle représente le processus
de désorption [29]. On suppose que le travail abttams le moteur thermique est employée
pour faire fonctionner la pompe a chaleur. Les smside température intermédiaire (Tc et

Ta) sont généralement proches [29].
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Le coefficient de performance pour un cycle d’'umenpe a chaleur a adsorption peut

étre défini comme :

Pour le refroidissement :

o '@
Qz_(&)_l

Pour le chauffage :

COPréf ==

1— (£
coph=&=1+ L

Qz (T_c)—_1

(1.27)

(1.28)
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2.1. Les adsorbants

Le choix d’'un adsorbant dépend de beaucoup deesit® commencer par sa capacité
d’adsorption et la cinétique d’adsorption. La cafgad’adsorption est elle-méme fonction de
la concentration de I'adsorbat et des conditionératpires lors de I'adsorption (température,
pression, composition du gaz a traiter...). Urecgittegalement trés déterminant est le degré de
sélectivité souhaité. Les propriétés mécaniquéseeiques de I'adsorbant doivent aussi étre
prises en compte: résistance mécanique, chaleudsatjption, résistance thermique,
conductivité thermique. Enfin, le prix de l'adsonbaconstitue aussi 'un des principaux

critéeres de choix d’un adsorbant [31].

Ce choix est souvent limité & des matériaux pomant les plus traditionnels sont les
charbons actifs, les alumines activées, les gelsilide, les argiles activées et les zéolites. Il
s’agit d’adsorbants physiques qui sont de loingdkss utilisés. Des adsorbants chimiques

suscitent néanmoins de plus en plus d’intérét.
2.1.1. Les charbons actifs

La fabrication et I'utilisation des charbons acttgent du dix-neuviéme siéecle. lls sont
préparés a partir de matieres contenant du carbomene le bois, le charbon, le coke de
pétrole, la noix de coco ou les noix de certaingdr Dans un premier temps, du charbon de
bois est produit par simple pyrolyse. Ce derniéreeasuite oxydé par de la vapeur d’eau pour
produire une structure microporeuse. La qualitéhdbarbon actif dépend étroitement de la
nature du précurseur de I'oxydation ainsi que deslitions de traitement du charbon initial.
La qualité d’'un charbon actif dépend étroitementad@ature du précurseur de I'oxydation
ainsi que des conditions de traitement du charbotali [32]. Les charbons peuvent
€galement étre activés a chaud en présence d’ag@ngjues déshydratants de type acide
phosphorique ou chlorure de zinc. Les charbonésasiint caractérisés par de faibles chaleurs
d'adsorption ce qui facilite leur régénération. jdes, ils sont parmi les rares adsorbants
commerciaux utilisés pour des procédés de séparatiopurification de mélanges gazeux
contenant de la vapeur d'eau. Souvent aucun traitepréalable pour éliminer cette vapeur
n'est nécessaire. lls possedent également unesumntarne trés accessible ce qui ne restreint
pas leur emploi a la séparation de molécules @alalfs se trouvent sous forme de poudres,
pellets, grains, tissus ou fibres [32]. Il est denajue pres de 400.000 tonnes de charbons

actifs sont produits par an.

27



CHAPITRE 2 Choix du couple adsorbant/adsorbat

Des études plus récentes [33] ont montré que le®sfide charbons actifs (ACF)
possédent une capacité d’adsorption élevée et gerssaussi des bonnes caractéristiques de
transfert de matiere. Cependant les performancdsadsfert de chaleur sont pauvres car la

fraction du vide dans les fibres de charbons ad#éfsasse 0.90%.
2.1.2. Les gels de silice

Il s’agit d’'une forme synthétique amorphe de l'acigilicique Si(OH). Ce sont des
réseaux rigides et continus de particules sphé&sigiee silice colloidale. Ces gels ont des
structures poreuses trés riches en,Si@ur distribution de taille de pores dépend de le
méthode de préparation. Commercialement, les gesslide sont préparés en mélangeant une
solution de silicate de sodium avec un acide mindgsenme l'acide sulfurique. La réaction
produit une dispersion concentrée de particulesnient divisées de Siydratées. Il existe
principalement deux types de gels de silice: lesropioreux, assez hydrophiles, avec une
surface spécifiqgue de 750 & 85@/gnet un diamétre moyen des pores de 22426t les
macroporeux caractérisés par une surface spécifigu®rdre de 300-350 % et une taille
des pores entre 100 et 130 Comme les alumines activées, les gels de silice Bés
employés pour des opérations de séchage. lls sgalergéent utilisés comme phase
stationnaire pour la chromatographie. Dans le mondeproduit environ 25.000 tonnes de

gels de silice par an [34].
2.1.3. Les zéolites

En 1997, I'Association Minéralogique InternationglMA) définit les zéolites comme
des « substances cristallisées ayant une structnstituée de tétraédres interconnectés,
chacun consistant en 4 atomes d’oxygene emprisonnacation (habituellement Si ou Al) ».
Ce sont des aluminosilicates microporeux de forngldbale (AIQ M,nSiG, ) (n> 1) ou M

est souvent un métal alcalin ou alcalino-terreux.

D’aprés Coombs et al [35], le groupe des zéoligssamble 83 especes. La premiere zéolite
naturelle fut découverte en 1756 par le suédoingledt et la premiére zéolite synthétique fut
obtenue par Deville en 1862. Les zéolites sonisatlk pour leur propriété d’échange d’ions

mais également comme adsorbants, tamis molécut@iresmme catalyseurs.
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Figure 2.1 : Exemples de structures de zéolites @ées de type X et Y)

En théorie, les zéolites sont des adsorbants po@ten utilisés pour le traitement et la
séparation de n'importe quel type de mélange gazeugéparation se fait en fonction de la
taille. Il s'agit, du moins en théorie, d'une saktetamisage. Il suffit que les molécules de gaz
aient une taille moléculaire plus petite que lesitéa de la zéolite pour qu'elles soient
retenues. Beaucoup de procédés industriels utilidéa les zéolites comme adsorbants.
Parmi ces procédés, on pourrait citer le traitendenktair pour la production de lI'oxygene et
l'azote, la purification de I'nydrogéne, la ségaraties n-paraffines des chaines branchées et
des hydrocarbures cycliques, la séparation desobhgdsures aromatiques et le séchage. Il est
a noter qu'il se fabrique environ 150.000 tonnegpede zéolites pour adsorption.

2.1.4. Les adsorbants chimiques

Certains solvants chimiques et notamment les ansioestres utilisés pour le traitement
des flux de gaz acides (GQH.S). lls sont caractérisés par leur grande réaétanec ces gaz.
Au début des années 90, le HSSSI (Hamilton Surdt@pace Systems International) a
développé un nouveau procédé utilisant les amsuss forme solide, pour le compte de la
NASA [35]. Les adsorbants chimiques sont principedat [36].

* Métaux chlorides
» Sels et les métaux hydrides
* Oxydes de métaux

Certaines argiles comme I'hydrotalcite peuvent étiksées comme adsorbants chimiques a

haute température [37]l s’agit souvent d’argiles ioniques formées de adws chargées
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positivement grace a des oxydes ou hydroxydes dal @ied’inter-couches d’anions, souvent
des carbonates. A 673 K et 10 bars, I'hydrotalaiteait une capacité de 0,45 moles de, CO
/kg d’adsorbant, soit environ 20 g de £Kg de solide.

2.1.5. Les adsorbants composites
2.1.5.1. Introduction

La technologie des réfrigérateurs a adsorption eeldppée rapidement dans ces
dernieres années due a I'attention a la crise érnigug.des refroidisseurs a différents couple
adsorbants /adsorbats sont presque prés a étre exoralisée au Japon et en Allemagne.
Cependant ils sont freinés a cause de leur faioeluctivité thermique et massique due a la
grande porosité de ces adsorbants .il ya deux méshpour régler ce probleme.la premiére
est de développer un nouvel adsorbant qui posseelgnande capacité d’adsorption, 'autre

meéthode consiste a améliorer le transfert thermequeassique au sein des adsorbants [38].

Une nouvelle famille d’adsorbant sont appelés dmstus composites synthétisés par
imprégnation de solides comme les sels hygroscepi@aCl; Ca(NQ),; LiBr; LiCl.....etc)
dans les pores des adsorbants [39,41] afin d’ameélieurs conductivités thermique et
massique .En outre les isothermes d’adsorption pesiadsorbants sont mesurer pour prédire

la performance des systémes [42].
2.1.5.2. Préparation

La majorité des adsorbants composites [43,46] gomdparés par la méthode
d’'imprégnation d’'une solution aqueuse dans desle®lporeux en suivants le processus cités

dans de nombreux travaux [47,49] comme suit :
» Préparation d’'une solution a un certain pourcentagssique.

* Immerger une quantité du solide a imprégné dassllaion préparée précédemment

pendant un intervalle de temps bien définit
» Filtration de la solution afin de récupérer le delriche en ions.

* Un séchage dans une température et humidité coastan
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2.1.5.3. Les adsorbants composites utilisés dangédrigération
a- Gel de silice-nitrate de calcium

Cet adsorbant composite nommé SWS-8L est synthpaséYuri | .Aristov [50] en
Russie en imprégnant le gel de silice mésoporeec awe solution agueuse de nitrate de

calcium.

Les équilibres d’adsorption avec de I'eau sontiéaigar la mesure des isobares et les
isosteres d’adsorption a T=30-150 s°C. La sorptiedeau augmente de 0,2-0,3 g/g a cause
de la présence du sel dans les pores de siliceh&laur isostérique d’adsorption diminue de
52Kj/mol a 47Kj/mol lorsque la quantité d’eau augmeede 0,07 a 0,23.

b- Aluminium anodyzé-Chlorure de calcium

Cet adsorbant est synthétisé au Japon par Mikio itaufpl]. Le CaCl-aluminium
anodyzeé a été préparé par la méthode d'imprégnatiamuantité de chlorure de calcium
imprégné dans les filmes d’alumine atteint 16,1%s késultats expérimentaux montrent que
cet adsorbant adsorbe une quantité trés petite dapleur d’eau mais cet adsorbat composite
est active. Cependant ce composite est un adsodmartiture pour les refroidisseurs a

adsorption en utilisant 'eau comme un fluide deail.
c- LiCl+LiBr-vermiculite

Un nouvel adsorbant synthétisé par Yuri AristoCattisa Gordeva [52] constitué d’'une
mixture binaire de lithium, chlorure et bromure sd@s méso pores de différents adsorbants.
Leurs compositions sont étudiées par DRX et ledibops d’adsorption avec I'eau, méthanol
et 'ammoniac sont étudiés par analyse thermogréivique. Il a été montré que la formation
d’'une solution solide homogene de sel conduit angbment de la température d’équilibre
de la solvatation. Ainsi le confinement des sefgmlves dans les pores des matrices peut étre
un outil important pour la conception des matériaunovants avec des propriétés de sorption

prédéterminées.
d- MCM 41-CacCl,

Cet adsorbant est synthétisé par J.G, R.Z. Warg Xt Li [53] par I'imprégnation de
chlorure de calcium dans les pores de MCM-41. lamdes expérimentales montrent que la

capacité d’adsorption de cet adsorbant peut ateeihd5 kg par un kilogramme d’adsorbant
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sec. Les caractéristiques de désorption du MCM4QKCsont aussi étudiés et les résultats

montrent que I'adsorbant peut désorber plus de @%eau a une température de 80°C.
e- Gel de silice-chlorure de calcium

Une étude effectuée en Russie [54] qui présenterdesltats expérimentaux d'un
refroidissement a I'’échelle de laboratoire en sditit un adsorbant composite a base de L£LacCl
supporté par le gel de silice synthétisé par immpaégn. Les propriétés de sorption de ce

matériau donnent un COP de I'ordre de 0,6.

Un autre travail effectué par Ivan Glaznev et YuAtistov [42] en utilisant un adsorbant
composite constitué de gel de silice et GaSbus le nom de CafZ$BA-15 afin de
I'appliquer dans les transformations adsorptivana@ chaleur a basse température. L'équilibre
et la dynamique d’'adsorption de I'eau sont étudidss des conditions typiques pour des
phases isobares d’'un cycle AHT. Les résultats reahttes isothermes raides et la pression a

la quelle la forte augmentation de I'adsorptioméfaus élevée dans les pores les plus larges.
2.2. Les réfrigérants (adsorbats)

La technologie d’adsorption peut étre utilisée s@ulement pour le conditionnement
d'air et la réfrigération mais aussi pour amélioder transfert de chaleur dans les
transformateurs thermiques, et le choix de réfagty doit étre satisfaisant a I'application
demandée [36] .

Les caractéristiques que doit posséder un borgésfmt sont [36,55]:
1. Une grande chaleur latente de vaporisation paé ulsitvolume ou de masse,
2. Stabilité thermique.
3. Température d’évaporation inférieure a 0°C.
4. Diamétre des molécules inférieur a 20 A°.
5. Non inflammable, non toxique, et non corrosive.

6. La pression de vapeur saturante est comprise dnee 5 pour les températures

opératoires.
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Dans la réalité, il n’est y a pas des réfrigérapiispossedent toutes ces caractéristiques a
la fois et la plupart des réfrigérant utilisés sotieau, 'ammoniac, méthanol, éthanol. Le
tableau suivant donne quelques propriétés physidassadsorbats les plus utilisés dans la

production du froid.

Tableau 2.1 Propriétés des adsorbats utilisé dana production du froid

Réfrigérants Formule chimique Température d’ébatiit Chaleur latente de
normale °C vaporisation (kJ/kg)

Ammoniac NH -34 1368

Eau HO 100 2258

Méthanol CHOH 65 1102

Ethanol G HsOH 79 842

Les réfrigérant dont la température d’ébullitiort egérieur a -10°C a latm sont des
réfrigérants a pression positive, cependant laegasbont des réfrigérants a vide. L'ammoniac
est un exemple de réfrigérants a pression posétvpeut étre utilisé en comptes avec le
charbon actif et le charbon actif en fibres. Laspien de saturation de méthanol et d’éthanol
sont similaire [36], mais les chaleurs de vapoigsatsont compléetement différentes. Le
meéthanol est aussi peut étre utilisé avec les onarlactifs et les fibres de charbon actifs;
'eau peut étre considéré comme un réfrigérantipasauf I'impossibilité de production de
froid a des températures inférieurs a 0°C. L'edwgbsée en couple avec le gel de silice et
les zéolites [36].

Plusieurs études [56-58] ont montrés que le méthestde meilleur adsorbat en couple
avec le charbon actif en particulier.

2.3. Choix du couple adsorbant/adsorbat

Le couple adsorbant/adsorbat qu’il faut étre corbftavec I'environnement, est I'un
des facteurs les plus importants des systemesfdgérétions et les pompes a chaleurs a

adsorption [29].

Pour les adsorbats les caractéristiques citéesgeéument doivent étre vérifie. De

l'autre coté les adsorbants doivent posséder lesEistiques suivantes [55,29] :

*  Une capacité d’adsorption élevée,
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*  Une grande conductivité thermique,

* Un codt bas,

«  Stabilité thermique et facilité de régénérations.
*  Dureté et résistance mécanique.

Un autre critére tres important pour la réactiorund’couple adsorbant/adsorbat
appropriée est la nature des interactions entasddant et 'adsorbat. (physisorption et
chimisorption).

Le couples les plus utilisées dans la productionfrdid et les pompes a chaleur a
adsorption sont: zéolites / eau, charbon actif/ hamédl, gel de silice/ eau, charbon

actiffammoniac [55].
2.3.1. Charbon actif/méthanol ou charbon actiffammnoiac

Les processus d’adsorption de charbon actif/méthancharbon actiffammoniac sont
similaire, et ils comportent le phénomene de ressplje et la condensation dans les pores de

'adsorbant. L’adsorption se passe principalemantsdes micropores [36].

Charbon actif/méthanol est I'un des couples les pitilisés car il possede une grande
capacité d'adsorption et des faibles chaleurs diqudi®n de I'ordre 1800-2000 kJ/kg. Ce
couple est aussi préférable lors de l'utilisatian lénergie solaire comme une source de
chaleur car les températures de désorption sdiliefaiLes températures supérieures a 120 °C
doivent étre évitées car d'apres HU [36], a degptatures supérieures a 120 °C on a affaire
a la décomposition du méthanol aux différents caepo Ce couple possede des
inconvénients car la nécessité du vide a lintéride la machine lors d’utilisation de ce

couple augmente la complexité et réduit la rentahile la machine [36].

Charbon actiffammoniac est un autre couple utdesgs la réfrigération. Comparé avec le
charbon actif/méthanol les deux couples possedenthialeur d’adsorption similaire, mais ce
couple posséde un avantage par rapport au chadtiéfmathanol car il peut étre utilisé a des
pressions tres élevées (16 bar a température akegsation 40°C), le transfert de masse est
elevé donc le cycle de temps peut étre réduit. Wireaavantage de charbon actiffammoniac
par rapport au charbon actif/méthanol est la pd#éilol’utiliser une source de chaleur a une

température de 200°C ou plus. Les inconvénientsaliple charbon actiffammoniac sont
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relativement la toxicité de la mauvaise odeur damhoniac, l'incompatibilité entre

'ammoniac et le cuivre, et la quantité du cycladsorption est plus petite en comparant les
résultats obtenus avec le charbon actif/méthar@jllBe étude comparative [59] entre deux
couples charbon actiffméthanol et le charbon &attifinol utilisés dans une machine a
production de glace, montre que l'effet de réfragi@n avec le charbon actif/méthanol est
supérieur a 'effet de réfrigération en utilisaatdharbon actif/éthanol. La performance de la
machine solaire de production de glace avec leleadg charbon actif/méthanol est 3-4 fois

plus grande que celle obtenue avec le couple chatitif/éthanol.

Une autre étude expérimentale [60] montre que ileed de charbon actif sont plus

avantageuses que les charbons actifs traditionnels
1. Une valeur de COP plus élevé du a une augmenta¢idrb%,
2. Une large capacité de réfrigération par unité deseal’adsorbant de temps,

3. Un cycle cours dadsorption/désorption par rappaux charbons actifs

normaux.
2.3.2. Gel de silice/leau

Au début des années 1980, les travaux sont réalisasilisant le couple gel de silice/eau
et la majorité de ces travaux ont été réalisésagond [61]. Dans un effort pour utiliser
I'énergie solaire Sakoda et Suzuki [62] réalisemtcaefficient de performance solaire de 0,2
avec un collecteur solaire de 500x500x50°mchargé avec un 1 kg de gel de silice et 1,5 kg
d’eau distillée dans I'évaporateur. Deux étudesdas nouveaux refroidisseurs a adsorption
ont été réalisées par l'université SHAGHAI JIAO TGNau JAPON. Ces refroidisseurs
peuvent s’alimenter par une source de chaleur atemeérature de 55°C [63,64]. Ortel et
Ficher [61] ont utilisé le méthanol avec le gel siice; ce systéme peut opérer a une
température inférieure a 0°C, mais a cause degiptép thermodynamiques du méthanol le
COP du systeme est réduit de 30 %.

Un des inconvénients du couple gel de silice/ealaeimible quantité d’adsorption, qui
est de l'ordre 0,2 kJ/kg. Un autre inconvénient BEstpossibilité de travailler a des

températures inférieures a 0°C [36].
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2.3.3. Zéolites/eau

La structures est le mécanisme d’adsorption dedrdiffte zéolites sont différents. Par
exemple les zéolites de type A et le type X ont stnecture d’octaedre. Il y a 24 molécules
d’eau qui peuvent étre adsorbées dans les poras dhité de cristal de zéolites. La structure
squelette de zéolites X et Y est similaire au sfteelde zéolites naturelle. Le volume de pores

des zéolites de types X et Y est large par rapppoxolume de pore d’autres types de zéolites.

Une unité de cristal peut contenir 235 moléculesd’apres le processus d’adsorption, et
la plupart des molécules sont accumulées dans méreceles pores, [61]. Le couple
zéolites/eau peut étre utilisé dans les systemedédieumidification et de réfrigération. La
chaleur d’adsorption du couple zéolites/eau est plavée a celle du couple gel de silice/eau,
et elle est de l'ordre de 3300-4200 kJ/kg [36]. ¢®uple zéolite/eau est stable a des
températures élevées, cette paire peut étre etil@gur recouvrer une chaleur a une
température plus de 200°C. D{ a une grande chédladsorption et une grande température
de désorption, les performances du couple zéaaessont basses par rapport au couple
charbon actiffméthanol a des sources de chalearignfes a 150°C, mais cette paire peut

avoir un COP plus élevé si la source opere a unpéeature plus de 200°C.

Au début des années 1970 Tchernev [65] a développgystéme utilisant le couple
zéolite/eau alimenté par le soleil. Dupont et dl][®nt développé un systeme pour la
production de la glace en utilisant le couple zédli3X/eau; ce systéeme posséde une capacité
de production de glace de l'ordre de 10 kg/jourleetsysteme atteint un coefficient de
performance solaire de 0,15. Plus tard, Erdem-t8kmd61] ont utilisé un couple zéolite/eau

qui peut fonctionner si la température ambianterdstieure a 20°C.

Les inconvénients des couples Zéolites/eau sontagies a ceux des couples gel de
silice/leau comme l'impossibilité de travailler asdempératures inférieures a 0°C et une

mauvaise performance de transfert de masse duevail & des faibles pressions [36].
2.4. Caractérisation

Les différentes techniques de caractérisation pitemte de connaitre la structure
cristalline des adsorbants ainsi que leurs comipasit chimiques. Il existe plusieurs

techniques de caractérisation.
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2.4.1.Caractérisation générale des adsorbants

La principale caractéristique d’'un adsorbant estpseosité. Cette caractéristique est
souvent plus importante que les propriétés chinsgleel’adsorbant. Elle comprend le volume
des pores, leur distribution de taille ainsi qusudace spécifique.

2.4.1.1. Porosité

La porosité se traduit par I'existence de poress glu moins tortueux parcourant le
volume brut du solide. Les pores ont généralemest dlamétres pouvant aller de 5 A a
plusieurs centaines d’Angstroms. lls sont classgsuid 1972 par I'lTUPAC (International

Union of Pure and Applied Chemistry) selon leuli¢agn trois catégories principales [35].
-Les micropores de largeur inférieure a 2 nm.
-Les mésopores de largeur allant de 2 a 50 nm.
-Les macropores de largeur supérieure a 50 nm.

2.4.1.2. Surface spécifique

La surface spécifique d’'un solide est définie comansurface par unité de masse. Elle
est habituellement exprimée en métres carrés panrge. Pour la déterminer, il faut réussir a
estimer la quantité d’adsorbat nécessaire pouuretd’adsorbant par seulement une couche
monomoléculaire appelée monocouche. En générahddea molécules d’'un gaz s’adsorbent
a la surface d'un solide, elles ne tendent pasradpune monocouche. Elles se fixent les
unes sur les autres constituant des multicouchastague la surface du solide ne soit

completement saturée d’ou une difficulté dansifeation de la monocouche [66].

Actuellement, la méthode la plus utilisée pour messia surface spécifique d’'un solide

est le modéele BET du nom de Brunauer, Emmett éeiTgli I'ont découverte.
2.4.1.3. Distribution granulométrique:

La distribution en taille de 'adsorbant ou sa glameétrie conditionne la perte de charge
du lit. C’est pour cela que sa détermination et importante. Généralement, la méthode
d'analyse granulométrique utilisée differe selonaile des particules a étudier [35]. Parmi

ces méthodes on pourrait citer :

-La diffraction de lumiere pour les particules dilé comprise entre 100nm et 1mm.
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-La sédimentation pour les poudres de taille cosepentre 10nm et 300 um.
-La corrélation des photons pour les poudres dle tariant entre 2nm et 500nm.

-L’analyse d’'images pour toutes tailles mais prés@nun intérét particulier pour les

particules non-sphériques.
2.4.1.4. Autres caractéristiques:

En plus de la mesure du volume poreux, de la digion en taille des pores et de la
surface spécifique, il est important de détermiter masse volumique apparente de
'adsorbant. C’est celle-ci qui permet d’estimeinasse d’adsorbant a mettre en ceuvre dans
un proceédé d’adsorption et la taille de ce derrit@suite, a I'aide de la capacité d’adsorption,
il est possible dévaluer la durée de cycle dudiadsorbant.La connaissance de la
conductivité électrique est tout particulieremenportante dans le cas de la désorption par
effet Joule. Pour une meilleure compréhension & nneilleure maitrise de la cinétique

d’adsorption, il faut disposer des coefficientdrdamsfert de matiere dans I'adsorbant.
2.4.2.Caractérisation des adsorbants composites

En plus des caractéristiques citées précédemméntires techniques sont utilisés pour

I'analyse des propriétés et caractéristiques dewrlaaints composites
2.4.2.1. Spectrométrie photo électronique X

La spectroscopie photoelectronique x est souvamtiw® sous le nom de la spectroscopie
électronique pour analyse chimique (electrospectq@gfor chimical analysis) pour étudier la
composition chimique de la surface des matériauk [ spectroscopie photoelectronique X
est basée sur les effets photoélectriques, ellei@stloppée au cours des années 1960 par
Kais Sieghahn et son groupe de recherche au séundeersité de Uppsala, Suede [67].

Une synthése d’'un adsorbant composite effectuéehéme [68] a base de charbon actif
imprégné par le gel de silice et le Ca@lété effectué dans l'université de Hongkolbg.
composition élémentaire de cet adsorbant est prem@&nt analysée en utilisant la
spectrométrie photoelectronique X. Le spectre fibynar I'appareil montre que tous es pores
du charbon actif sont imprégnés avec le gel deesét le chlorure de calcium CaCl
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2.4.2.2. Diffraction des rayons X

Les rayons X sont une onde électromagnétique deragit avec le nuage électronique
des atomes. Parmi les interactions possibles,ailly diffusion élastique, les rayons X sont
diffusés dans toutes les directions de I'espacgaatant la méme énergie, la méme longueur
d'onde. Lorsque les rayons X frappent un morceaumdgere, ils sont donc diffusés par
chacun des atomes de la cible. Ces rayons X ddfundérferent entre eux. Si les atomes sont
ordonnés, c.-a-d. placés a des intervalles régufms qui caractérise les cristaux), alors ces
interférences vont étre constructrices dans cesairirections (c.-a-d. les ondes
s'additionnent), destructrices dans d'autres (t.d&s ondes s'annulent). Ces interférences
d'ondes diffusées forment le phénomene de difsactDonc, pour certains angles de
déviation ® du faisceau, on détecte des rayons X (interfésenoastructrices), ce sont les
pics du diffractogramme; ces angles de déviatiant saractéristiques de l'organisation des
atomes dans la malille cristalline. Dans les autiiesctions, on ne détecte pas de rayon X,

c'est la ligne de fond du signal [69].

Un adsorbant composite a base de (LiCI+LiBr) suggppar la vermiculite est synthétisé
en Russie [52] et caractérisé par la diffractios tieyons X. Les motifs de diffraction des
rayons X du composite LICI-LiBr (1:3)/vermiculitergsentent des pics symétrique qui
peuvent étre assigné comme (111), (200), (220exiéih du LiBr cubique. Ces pics sont
décalés vers des angles par rapport a ceux duesetférence (LiBr).Ce qui indique une
diminution du paramétre de maille du a la formatikume solution solide homogéne de LiCl

dans le LiBr.
2.4.2.3. Microscopie électronique a balayage

Le microscope électronique a balayage MEB pernodttehir des images de surfaces de
pratiguement tous les matériaux solides, a dedléstadlant de celle de la loupe (x10) a celle
du microscope électronique en transmission (X5@.00 plus). Ces images frappent en

premier par le rendu trés parlant du relief etrende profondeur de champ.

~

Le MEB conventionnel fonctionne dans un vide orima10°> a 10° mbar); les
échantillons peuvent étre massifs, de dimensicamaliie quelques 1um (particules) a une
dizaine de cm de diameétre. lls doivent supporteide sans le polluer et étre conducteurs. La
préparation est en général simple. Le MEB a prassimtrolée (dit environnemental ou low

vacuum) permet l'observation dans un vide allasgyia 30 mbar, rendant ainsi possible
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I'examen d'échantillons humides ou gras (ech. gigles), d'isolants sans métallisation
préalable (céramiques, métaux corrodés), Equipiteeteurs appropriés, le MEB permet de

faire entre autres de la microanalyse X, analy@&méhtaire locale [70].

L’adsorbant composite synthétisé en chine a baseaf® supporté par le gel de silice
et le charbon actif [68] est analysé par la micopse électronique a balayage avant et apres la
pénétration du gel de silice et Ca@ans le charbon et donne les images si dessous :

Figure 2.3 Images MEB du charbon actif apres la péétration

D’apres ces image on remarque la porosité du chadmiif est diminué aprés la
pénétration du silica gel et le CaG@onc on constate que les pores du charbon soopésc

par le gel de silice et le CaCl

Un autre adsorbants composite synthétisé par Gphst et son groupe de recherche en
Chine [71] a base de CaQupporter par la zéolite 13X est analyser pMHEB et donne des

photos suivantes :

40



CHAPITRE 2 Choix du couple adsorbant/adsorbat

Figure 2.4 Images MEB de zéolite 13X/Cagldsorbants composites avec différents taux
de CaCb

D’aprés les images les cristaux de I'adsorbantuoet forme claire et restent séparés les
uns par rapport aux autres. Cela montre que leepgescd’échange d’ions ne détruit pas la
morphologie de zéolites.

L'effet de pénétration du CagLtlans la zéolite est montré dans les images IV ete
degré de liaison entre les cristaux de zéolitesmamge avec l'augmentation de la
concentration de la solution de CaCbmme montre I'image VI ou la description de la
morphologie est un peu difficile.

2.4.2.4. Surface spécifique par la méthode de BEBrunauer-Emmet-Teller

La théorie de BET vise a expliquer I'adsorption gigye des molécules sonde a la
surface des solides elle est considérer commeaammifjue SBET et le volume poreux total
du solide. Pour I'adsorbant composite synthétis€kime [68] a base de charbon actif avec
gel de silice et Caglla méthode de BET est utilisé pour calculer |dame spécifique du
charbon actif sont imprégnés par le gel de silicehéorure de calcium. Une diminution du

volume dies pores indique que les pores sont oscpg@ele gel de silice et le CaCl

Pour 'adsorbant composite a base de zéolite 12CHXSynthétisée par Christopher Y.H
Chao et K.C Chan [71] au sein de l'université degiong en chine et la surface spécifique
SgeT, la volume poreux total et la distribution de laface poreuse de I'adsorbant composite
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sont mesurée en utilisant un appareil d’adsorppbtisique I'azote est utilisée comme

adsorbant sons une température de -196°

Le modele de BET est utilisé pour calculer la stefapécifique. le volume poreux total
est trouver par la mesure direct du volume de t@aaglsorbé ainsi la distribution de la surface

poreuse est caractériser par le modele de BJH [71].
2.4.2.5. Spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge est I'une des techsicppectroscopiques les plus courantes
utilisées par des chimistes. Simplement c’est laureed’adsorption de différentes fréequences
infrarouges par un échantillon placé dans le trajein faisceau infrarouge. L’objectif
principal de la spectroscopie infrarouge est laemi@ination des groupes fonctionnels
absorbants des fréquences caractéristigues d’'udiatiom infrarouge. L'utilisation des
accessoires d’échantillonnage différents, des speétres infrarouges peuvent accepter une
large gamme de types d’échantillon comme les gpides et solides. Ainsi la spectroscopie
est finalement un élément important et populaoerg’élucidation outils de la structure et

l'identification des composée [72].

Une étude récente en Russie [73] sur la synthédesepropriétés d’adsorption d'un
nouvel adsorbant composite a base de gel de $8BA-15pores) imprégné par le chlorure
de calcium. L’adsorbant est caractérisé avant gsapimprégnation par la spectroscopie
infrarouge en utilisant un spectrométre de sped&i®R.les résultats obtenus montrent que
tous les bandes apparus par I'adsorbant compositerd correspondre a des changements
dans la structure de silicate puisque le chlorerealcium est une substance ionique.

2.4.2.6. Analyse thermogravimétrique:

L’Analyse Thermogravimétrique (ATG) ou thermograeime mesure la variation de

masse d’'un échantillon lorsqu’il est exposé a engperature dans une atmosphere contrélée.

L’ATG est une technique d’analyse qui consiste &umner la variation de masse d’un
échantillon a I'aide d’'une thermo balance en fanttie la température (ou du temps) dans un
milieu inerte (gaz inerte: Azote et Argon ou Héliypour des essais a haute température) ou

oxydant (dioxygéne) [74].
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L’adsorption de I'eau par I'adsorbant compositelit@d 3X/CaC} [71] a été effectuée a
différentes températures en mesurant le changedeetd quantité adsorbée en utilisant un
analyseur thermogravimétrique TGA (TA SDT Q600).

Les capacités d’adsorption a I'équilibre d’'un atsmt composite a base de charbon
actif-gel de silice-CaGl[66] sont estimées par I'analyse thermogravimégig.’adsorbant
est initialement saturé par la vapeur d’eau soues pnession relative de 95% pendant 24
heures avant le test gravimétrique. L'ATG est emseifectuée a des températures de 25°C a
205°C avec un pas de 15°C.
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3.1. Description du dispositif expérimental

Le montage expérimental est représenté dans leef{@ul) et il est composé de :

Un réacteur a double paroi rempli d’adsorbant

» Un réservoir gradué rempli d’adsorbat

e Un manométre a mercure en U, qui mesure la prefsians le systéme.
* Une pompe a vide pour I'extraction de I'air dansdtallation.

e Un piege froid placé en amont de la pompe a viile @é protéger cette derniére

contre les vapeurs lors du pompage nécessairgaciiation de I'air.

* Des vannes manuelles a deux et trois voies pemeléamettre en communication ou

d’isoler le réacteur, le réservoir et la canalmati

* Des bains thermostats

Deux thermomeétres pour mesure la température aauidu lit d’adsorbant et du

réservoir d’adsorbat.
3.2. Produits utilisés

Dans ce travail, nous avons utilisé les produiigasus :

*Adsorbants :

» Charbon actif granulé

* Gel de silice (GS)

» Gel de silice-CaGl(adsorbant composite)
*Adsorbats :

» Méthanol

* Eau

*Les couples étudiés sont :

* Charbon actif /méthanol
* Gel de silice /eau

* Gel de silice-CaGl/eau
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1. Bain thermostaté 5. Thermocouples.

2. Chariot élévateur. 6. Robinets

3. Réacteur rempli d’adsorbant. 7. Eprouvette graduée

4. Bouchons 8. Manomeétre a mercure
9. Piege a froid 10. Pompe a vide

Figure 3.1 : Dispositif expérimental pour la mesurale la capacité d’adsorption
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3.3. Mode opératoire

3.3.1.

3.3.2.

Préparation de I'adsorbant composite

On prépare une solution avec 40% en masse de, afSlon la laisse a température

ambiante pendant 2 heurs en agitant de temps grstem

On immerge une quantité de grain de gel de silaesda solution préparée et laisse
reposer durant 12 heurs afin que la solution péregtremplisse les pores.

On filtre la solution pour récupérer le gel decglirempli de sel. Le gel obtenu est
dispersé sur un plateau en plastique qu'on placeréntérieur d’'une étuve a

température et humidité constante pour étre se88@

Durant le processus de séchage, on sort le gel ket pese de temps a autre jusqu'a ce

gue sa masse se stabilise.

Etude de la capacité d’adsorption

. On place une quantité d’absorbant dans une étd&aC pendant deux heures, pour

le dégazer (cette température est suffisante pdaver toute humidité sans détériorer
'adsorbant.)

. On place une quantité donnée d’adsorbat dans dtergaet on le chauffe a I'aide d’'un

fluide caloporteur issu du bain thermostaté jusgon&température T de 95°C.

. On remplit le réservoir gradué d’un volume de 10@adsorbat et on le plonge dans

le bain thermostaté (bainl) fixé a une tempéraiye 20°C qui permet de fixer la

pression de vapeur dans l'installation.

. On ferme l'installation et on extrait I'air qu'eltntient a I'aide de la pompe a vide.

Le manomeétre a mercure permet de détecter d’éviaddeites.

. Aprés avoir isolé le réacteur et le réservoir géagar fermeture de la vanne qui les

relie, on arréte le pompage de l'air.

. On note le volume initial de réfrigérant, on met rigacteur et le réservoir en

communication par l'ouverture de la vanne, et orente nouveau volume a

I'équilibre.
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7. On baisse la température du réacteur a l'aide dutbarmostaté (bain2) de 10 °C, on
attend I'équilibre et on note le nouveau volumeélegérant. Par différenciation, on

calcule la quantité adsorbée.
3.3.3. Etude de la cinétique d’adsorption

En utilisant le montage expérimental décrit précgdent, on peut étudier la cinétique de

transfert de matiere et de masse en suivant legoiat décrit ci-dessous :

* On remplit le réacteur avec une masse d’'adsorbagazEe et pesée préalablement

avec une balance de précision.

* On remplit le réservoir gradué d’un volume de 1dGladsorbat et on le plonge dans

le bain thermostaté (bainl) fixé a une tempérafyde 20°C.

« A l'aide du T bain thermostaté on fixe la température de I'adsarlda 50°C pendant

toute I'expérience.
» Al'aide d’'une pompe a vide on extrait I'air dedatallation.

* Lorsque la température de l'adsorbant se stabilise,note le volume initial de
l'adsorbat et on met en contact le réacteur etrdépette en déclenchant le

chronomeétre.

* On note le volume du réfrigérant et la températiegr€adsorbant en fonction du temps

jusqu’a I'équilibre.
3.3.4. Production du froid

 Dans cette partie, on utilise l'installation de figure (3.1) Pour I'expérience, on

procede de la maniére suivante :
* Onisole thermiquement I'éprouvette de réfrigérant

* On place un thermométre en contact avec I'éproen\ait joue le rdle d’évaporateur

pour mesure la quantité de froid produite.
* On fixe la température de I'adsorbant & T=50°C.

* On extrait I'air de l'installation.
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* On note le volume initial de 'adsorbat dans I'aéprette et sa température initiale

* On met en communication I'éprouvette avec le réacta déclenchant le chronométre
et on mesure les températures de I'adsorbant Etmleuvette ainsi que le volume de

réfrigérant en fonction du temps.
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CHAPITRE 4 Résultats et interprétations

4.1. Introduction

Afin d’étudier les performances des différents desmdsorbants/adsorbats et comparer
leurs capacités adsorptives, nous avons besoinagifier la masse de réfrigérant adsorbée
en fonction de la température et de la pressiomr Rela, nous avons utilisé le modele
d’adsorption de Dubinin-Astakhov, déja utilisé palusieurs auteurs et représenté par

I'équation suivante :
X = Xpexp [—D (Tls — 1)n] 4.1)
Avec
X: capacité d’adsorption (kg d’adsorbat/kg d’adsoit
Xo . capacité maximale d’adsorption (a BT
T : température d’adsorbant (K)
Ts: température de saturation de réfrigérant coomdant a la pression du systeme (K)
D : coefficient caractéristique du couple adsorlzatsorbat

n : parameétre ajustable caractérisant le degréé&fbgenéité des pores.

4.2. Etude des capacités d'adsorption des différentouples adsorbants/adsorbats

Dans le but de faire une comparaison objectivepdegriétés adsorptives des différents
couples étudiés, nous avons illustré sur la figdc) I'évolution de la masse de réfrigérant
adsorbée (x) en fonction de la température deddodst & une pression constante en fixant la

température de saturation & 20E@scouples utilisés sont :

- charbon actif/méthanol
- gel de silice/eau
- gel de silice-CaGleau

Avec

masse de réfrigérant adsorbée (kg)

masse d’adsorbant(kg)
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La masse d’adsorbat a été déterminée a chaqueen@sufexpression suivante:
Maas = P Vini — Vrin)

Avec

Mags. Masse adsorbée (kQg).

p: masse volumique de I'adsorbat (kg’ym

Vini : volume initial d’adsorbat dans le réservoir\m

Viin : volume final d’adsorbat dans le réservoir\m

0,35 -
—o—Gel de silice/eau
0,3 - ,
=—Charbon actif/méthanol
0,25 - Composite/eau
w0 0,2 -
4
S~
[oT]
4
<0,15 -
0,1 -
0,05 -
0 T T T T T T T 1
290 300 310 320 330 340 350 360 370
T(°k)

Figure 4.1 : Etude comparative de I'adsorption avedifférents couples

La figure (4.1) montre des allures semblables qontrent que la quantité adsorbée
augmente lorsque la température de I'adsorbantndieiOn remarque que les valeurs de la
masse adsorbée different pour la plupart des cewgilediés. D’aprées la figure, on constate
gue les meilleurs résultats sont obtenus avec upleacharbon actif/méthanol. Les résultats
les plus faibles sont obtenus avec le couple gdild®/eau et ceci s’explique en partie, par
les difficultés expérimentales rencontrées aveccaaple. Pour le couple gel de silice-

CaCl/eau, on remarque que la quantité maximale adsabesupérieure a celle obtenue
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avec le couple gel de silice/eau. La présence lda Katérieur du gel de silice augmente la

capacité d'adsorption de ce dernier vis-a-vis eul' La différence de capacité d'adsorption
entre les couples qui utilisent 'eau comme réfidge n'est pas réellement importante comme
prévu et ceci est da au fait que le gel de silitksé@ possede une distribution microporeuse
qui gouverne le volume poreux. Un meilleur résudt@&té obtenu par Farid B. Cortés [75] qui

a utilisé un gel de silice mésoporeux. Par aillemsus signalons un phénomene qui est
observé dans le cas du couple gel de silice-&edll qui est I'agglomération des grains de gel
de silice due a la présence de sel qui peut repeysen inconvénient dans les systemes de

réfrigération a adsorption.
4.3. Détermination des parametres du model d’adsotn
La forme linéaire de I'’équation de Dubinin-Astakhmeut s’écrire:
T n
Lnx = Lnx, — k(T—S — 1) (4.2)
Les parametres caractéristiques des couples adssidmsorbats étudiés (k, ng) xsont

déterminés graphiquement en tracant :

~Lnx = f[(2 - 1) (43)

S

Pour chaque couple nous avons ajusté les valeurgudgu’a I'obtention d’une droite au sens
des moindres carrés. La valeur de dqui représente la température de saturation,
correspondant a la pression qui regne dans lersgsteéte fixée a 20°C pour I'ensemble des

expériences.

Les droites obtenues permettent de déterminer éfficent k et les capacités maximales

d’adsorption .

Pour chaque couple nous avons obtenu I'équatiomeddunoite telle que :

T n
Y=A.X+BE—Lnx=k(T——1) — Lnx, (4.4)
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4.3.1. Couple charbon actif/méthanol

Les résultats obtenus sont représentés dans &ataBl(annexe) et illustrés sur le graphe de la

figure (4.2).

3 -
2,8 - y=10,79x + 1,072
2,6 - R?=0,998

-Ln X

1 1 T T T T T T T T
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14 0,16

(T/T5-1)022

Figure 4.2 : Détermination des parametres de I'équan de D-A du couple charbon

actif-méthanol

L’exploitation du graphe a permis de trouver :
n=129
k=10,79

Xo= 0,342 kg/kg
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4.3.2. Couple gel de silice/eau

Les résultats obtenus sont représentés dans é&atabl(annexe) et illustrés sur le graphe de la
figure (4.3).

3,6

y=8,886x + 2,111
3r4 7] 2 _ ¢
R%=10,983

3,2
3 -

2,8 -

-Ln X

2,6 -

2,4 -

2,2 -

2 T T T T T T T 1
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14 0,16

(T/Ts '1)1'7

Figure 4.3: Détermination des parametres de I'équain de D-A du couple gel de

silice/eau

L’exploitation du graphe a permis de trouver :
n=17
k = 8,886

Xo= 0,121 kg/kg
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4.3.3. Couple gel de silice-Cagkau

Les résultats obtenus sont représentés dans &ataBl(annexe) et illustrés sur le graphe de la
figure (4.4).

2,7 -

y=10,80x + 1,934
R?=0,996

2,5

2,3

-Ln x

2,1

1,9 -

1,7 T T T T T T l
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07

(T/TS_1)1,56

Figure 4.4 : Détermination des parametres de I'équaon de D-A du couple gel de silice-

CaCly/eau
L’exploitation du graphe a permis d'obtenir :
n=1,56
k =10,80
Xo= 0,144 kg/kg
Les résultats de cette étude, sont récapitulée sableau (4.1) ci-dessous :

Tableau 4.1: Tableau récapitulatif des résultats ‘ddsorption

Couples adsorbant/adsorbats ¢ (kg /kg) n K
Charbon actif/méthanol 0,342 1,29 10,79
Gel de silice/eau 0,121 1,7 8,886
Gel de silice-CaGleau 0,144 1,56 10,80
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Sur le tableau (4.1), nous avons récapitulé legltads obtenus. Nous remarquons que
c’est le couple charbon actif-méthanol qui posskdeapacité d’adsorption la plus élevée
comme prévu et le degré d’hétérogénéité n estldagemme 1 a 3,4. Dans le cas du charbon
actif, on peut dire que ce résultat obtenu estosord avec ceux de divers travaux [36,60].
Pour le couple gel de silice-Caf&lau, nous remarquons une diminution Iégere deenada
présence de sel qui a modifié I'hétérogénéité datésye des micropores. Concernant la
capacité d’'adsorption pour les deux derniers cayma remarque gu’elle est faible si nous
comparons nos résultats avec ceux des travauxeam&#s [75]; ceci peut étre di a la qualité
du vide obtenu dans linstallation qui n'est pa&s tpoussé ce qui laisserait une certaine

humidité a l'intérieur de l'installation et daralsorbant.
4.4. Cinétique de transfert de chaleur et de masse

Pour les systémes de réfrigération et les machiremique a adsorption il est trés important

de faire une étude cinétique car elle permet de :

Prévoir le mécanisme de transfert de chaleur ehasse a I'intérieur des adsorbants

ce qui aiderait au calcul de leurs performances.
* Modéliser les phénomenes de transfert thermiqueassique.

* Donner une idée sur la conductivité thermique eliffasivité des réfrigérant dans les

adsorbants.
» Déterminer le temps nécessaire pour compléter ale cjadsorption.

Dans ce présent travail nous avons realisé a l'didenontage expérimental, une étude

cinétique de I'adsorption.

Pour pouvoir bien prédire le mécanisme de transfdrérmique nous avons suivi le
protocole expérimentale décrit dans le chapitre &jeutant dans le réacteur un deuxieme

thermocouple placé a un autre niveau a partir dsutéace du lit d'adsorbant puisque le

réfrigérant arrive par le haut.

Les résultats expérimentaux obtenus pour la cinétithermique et massique sont
regroupés dans les tableaux 4, 5 et 6 situés ezxargt illustrés par les figures (4.5), (4.6),

(4.7). Nous précisons que le thermocoupleest situé a une profondeu=4 Cm et le

thermocouple Test placé a la profondeu=z12 Cm.
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- 0,12
A A A A A A A - 0,1
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Figure 4.5 : Transfert de chaleur et de masse a tgrérature fixée pour le couple gel de

silice-eau
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Figure 4.6 : Transfert de chaleur et de masse a tguérature fixée pour le couple charbon

actif/méthanol
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Figure 4.7 : Transfert de chaleur et de masse a tgrérature fixée pour le couple gel de
silice-CaCk/eau

D’apreés les figures représentées ci-dessus, nougrgeions des courbes avec des allures
similaires qualitativement mais avec des valeursedgpératures et de capacité d’adsorption
différentes puisque les divers couples possedenpgriétés physico-chimiques différentes.
Les courbes de cinétique thermique montrent unenantation brusque et rapide des deux
températures au démarrage ; cette augmentatioadigttpar le chauffage de I'adsorbant des
le début de 'adsorption qui est un phénomene exotlgue. Aprés passage par un maximum,
la température diminue graduellement jusqu'a atteita température imposée a la paroi du
réacteur qui est fixée a 50°C. Cette évolution detdmpérature est le résultat d’'une
compétition entre le transfert de chaleur qui temdrefroidir I'adsorbant (puisque la
température a la paroi du réacteur est imposéxéd & 50°C) et le transfert de masse qui
tend a chauffer I'adsorbant (phénoméene d’adsorpiasthermique). Concernant la quantité
du réfrigérant adsorbée, elle semble suivre unétigme classique et réguliere jusqu’a
atteindre I'équilibre correspondant aux conditidesempérature et pression imposées.

Durant I'étape d’accroissement de la températunasrconstatons que c’est le transfert
de masse qui domine le transfert de chaleur caalginent, I'adsorbant est totalement vidé
d’ou un gradient de concentration tres élevé. Areail du maximum, les deux phénomenes
s’équilibrent (la chaleur apportée par I'adsorptioompense celle prise par le fluide
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caloporteur). Dans la deuxieme étape, c’est lestesihthermique qui domine puisque la
température diminue méme si I'adsorption continae le phénoméne massique tend vers

I'équilibre (la courbe s’aplatit) et le flux d’adgaion diminue.

En comparant les évolutions des deux températuregtTT,, on constate que la
température 7, c’est-a-dire celle mesurée a une faible profondest toujours plus élevée
gue l'autre et on note un léger décalage des maxians le temps. Ceci s’explique d’'une
part, par le fait que ce sont les premiéres couahadsorbant (faible profondeur) qui
adsorbent en premier et donc qui chauffent les igres et d’autre part, la températureebt
mesurée pres du fond du réacteur dont la paroi @rdans le fond) est refroidi a 50°C par le
fluide caloporteur. Le léger décalage dans le tedggsmaxima est due a une faible résistance

thermique qui est notable dans le cas du coupldeysilice-CaCGleau.

Pour faire une comparaison entre les différentplesy nous avons groupé les courbes de

la température sur la figure (4.8) et celles danatique d’adsorption sur la figure (4.9).

85
@ composite/eau
80 i
u M Gel de silice/eau
75 A = Charbon actif/méthanol
[ |
n
70 m
65 - [ ]
60 ‘0.
*e
N [ | ® o0 S
55 # [ ] ¢ 2
[ | L J .
[ |
50 V'.\—-—I—I—I : : : L. .
0 50 100 150 200 250 300
t(min)

Figure 4.8 : Résultats de la cinétique thermique

D’aprés la figure (4.8), nous remarquons que lagples gel de silice/eau et charbon
actiffméthanol observent les maxima de tempérdag®lus élevés (environ 83°C et 82 °C),

vient ensuite le couple gel de silice-Ca@€hu avec un maximum de 62°C seulement. Ceci
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s’explique par une quantité de réfrigérant adsquioé élevée (pour le second) ou un flux
d’adsorption plus important (pour le premier) aimgie la différence entre les chaleurs
d’adsorption. En effet, observant la courbe detmné d’adsorption du couple gel de silice-
CaCl/eau (figure 4.9), on constate qu’elle a la pewrteplus faible méme si la quantité

maximale adsorbée n’est pas la plus faible.

Par ailleurs, I'équilibre thermique est atteintlmut de 70 minutes pour le couple gel de
silice/eau, 130 minutes pour le couple charborf/a@thanol et au bout de 300 minutes pour
le couple composite/eau. En effet, dans le casrdmipr, la cinétique massique est la plus
rapide puisque le palier est atteint apres emv@@minutes. Pour le second couple, le palier
est atteint au bout de 150 minutes tandis que |@odernier, I'équilibre massique est atteint
apres environ 300 minutes. Le retard enregistré Hatude cinétique du couple gel de silice-
CaCl/eau s’explique par la présence de résistancesiidpees et massiques plus importantes
gue pour les autres couples étudiés en raisonmprégnation du sel dans les pores du gel de
silice. En comparant les pentes des cinétiquesnibees dans la deuxieme phase, on peut

dire que c’est le couple gel de silice/eau qui pdeda diffusivité thermique la plus élevée.

0,25 -
@ Composite/eau
B Gel de silice/eau
0,2
Charbon actif/méthanol
] *e o
?00,15 R *
£
E; ¢
3
0 50 100 150 200 250 300 350
t(min)

Figure 4.9: Résultats de la cinétique d’adsorption
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4.5. Détermination de la chaleur isostérique d’adsption

Bien qu’il ne soit pas possible en général, deutatoexactement la chaleur d’adsorption, une
certaine précision peut étre obtenue directemenpamant de I'équation de Clausius-
Clapeyron.

- Mise en équation du probléme

Le développement de I'équation de Clausius-Clapeyermet de déterminer la chaleur
isostérique d’adsorptionyf a partir de la pente des isosteres en tragcanten #nction de -
1/T.

OLnP _ hyq

T  RT? %5
— faa 0T
JoLnP = =2 (4.6)
_ had 1
LnP = T(‘?) +C 4.7)
“In P
-1IT

Figure 4.10 : Exemple d’isosteres dans le diagramnue Clapeyron
Pour tracer InP en fonction de (-1/T), nous avodtemniné, par le calcul, les valeurs de P a

partir de celles de sTen utilisant I'équation de D-A dans laquelle omsidere x constant

(isostere).
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_ T . .
En effet, pour que la valeur de x reste constahtaut que la valeur d%— Soit a son tour
S

constante, ce qui fait que pour chaque nouvellewade T, on choisit (et donc P) de telle

sorte que le rapport reste constant.

Il est & noter qu'on a déterminé la pression Prarpke Ts en appliquant I'équation d’Antoine

ci-dessous :

B

logP = A — T

(4.8)

Avec
* P : pression de vapeur (kPa)
* A, B, C: coefficients d’Antoine
e Ts:température (°C)

Tableau 4.2 : Parametres de I'équation d’Antoine

Réfrigérant A B C
Méthanol 7,2066 1582,698 239,765
Eau 7,0625 1650,270 226,346

Les résultats obtenus sont représentés @sntableaux 7 et 8 situés en annexe et ont

permis de tracer les graphes des figures (4.112) £t (4.13).

Tableau 4.3 : Chaleurs isostériques d’adsorption

Adsorbant-adsorbat x (kg/kg) Equation des drojtes.qs(kJ.mol) (E]a‘r’;gf’f)
0,03 y = 7098.x - 14,36 59,013
Gel de silice/eau 0,06 y = 6503.x -14,36 54,070 54,834
0,08 y = 6185.x - 14,36 51,422
0,06 y =5716.x - 13,65 47,523
Charbon actiffméthanol 0,08 y =5570.x - 13,65 46,309 43,90
0,15 y =5225.x - 13,65 43,441
0,075 y = 6189.x - 14,36 51,455
Gel de silice-CaGleau 0,1 y =5916.x - 14,36 49,186 43,02
0,342 y = 5699.x - 14,36 47,381
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3,9 -
37 | y =7098,x - 14,36 y =6503,x - 14,36 y = 6185,x - 14,36
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£ 31 - mX2
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X3
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Figure 4.11 Diagramme de Clapeyron pour le couple & de silice/eau
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Ln(P)
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Figure 4.12 Diagramme de Clapeyron pour le couple & de silice-CaCj)/eau

2,2 4
y=5716,x - 13,65 y =5570,x - 13,65 y =5225,x - 13,65

2 4
1,8 -
*X1
1,6 -

Ln(P)

mX2

1,4 -
X3

1,2

1 . T T T T 1
0,00255 0,00265 0,00275 0,00285 0,00295 0,00305

1/T

Figure 4.13 Diagramme de Clapeyron pour le couple l@arbon actif/méthanol
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Figure 4.14 Variation de la chaleur d’adsorption erfonction du taux d’adsorption

D’aprés les résultats obtenus, on remarque lesgtsald’adsorption des trois couples
sont inférieures a 100 kJ/mol, donc on peut due@m a affaire & une physisorption ou les
forces mises en jeu sont de type Vander Walls.

Les figures (4.11), (4.12) et (4.13) montrent deatrons entre In(p) et 1/T pour des taux
de recouvrement constants linéaires pour les tmiples étudiés dans le présent travail. On
constate que dans le domaine des quantités adsashéhé, c’'est le couple gel de silice /eau

qui posséde la chaleur isostérique d’adsorptigurida €levee.

La variation de la chaleur d’adsorption avec lextaladsorption pour les différents
couples est représentée par la figure (4.14). @ramgue que la chaleur d’adsorption diminue
lorsque le taux d’adsorption augmente, ce qui pededlire que la surface des adsorbants est
énergéetiquement hétérogéne. Les adsorbants utis@sconstitués principalement de pores
de difféerents diametres et les réfrigérants s’dwkur rapidement sur les sites les plus
énergétiques ; quand l'adsorption évolue, les nubdic s’adsorbent sur les sites moins
énergétiques. Les molécules de réfrigérant pértadtabhord dans les pores de petit diamétre
ce qui provoque une forte interaction entre leigéfant et 'adsorbant [76]; ainsi les chaleurs

d’absorption sont importantes lorsque le taux diaplison est faible.

Apres le remplissage total des pores de petit di@nées molécules de réfrigérant
s’adsorbent dans les pores larges ou laffinitédstaption devient faible ; la chaleur

d’adsorption diminue donc, avec 'augmentation aluxtde recouvrement.
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Si on compare entre les couples étudiés, on reraayge le gel de silice/eau qui possede
une chaleur isostérique la plus importante. Danpréeessus d’adsorption entre le gel de
silice et I'eau, la molécule d’eau est liée avegieupe alcool de la silice SIOH-QHu le
taux de recouvrement est faible lorsque le tauxrad®uvrement augmente la liaison de

I’hydrogene qui domine ce qui donne une chaleudgbaption importante.
4.6. Production de froid

Afin d’avoir une idée sur les performances dangrtauction de froid de chaque couple
étudié dans ce présent travail, nous avons réalste expérience en suivant le mode
opératoire décrit dans le chapitre précédent. Ut faréciser que la température initiale au

niveau de I'’évaporateur (siege de la productiofroid) est de 25°C.

La figure (4.15) montre I'évolution de la températa’adsorbant et la quantité adsorbée
en fonction du temps (cinétique thermique et masgigpour les trois couples. Nous avons
porté, sur la figure (4.16), la variation de la p&rature de I'évaporateur en fonction du temps
qui correspond a la production du froid. Les rédaltexpérimentaux correspondant sont

groupés dans les tableaux 9, 10 et 11 (annexe).
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La figure (4.15) montre les évolutions de la cigéé thermique et massique durant la
production du froid (7 variable). Nous remarquons que les maxima de tehpés sont
moins élevés par rapport aux courbes obtenus lertauempérature de I'évaporateur)(T
était constante. En effet, la diminution de la téragure de saturation entraine la diminution
la quantité de réfrigérant adsorbée suivant I'éqnatlu Dubinin-Astakhov et I'adsorbant

chauffe moins.

La figure (4.16) montre les évolutions de la cigéé massique et de la température de
I'évaporateur. On constate une diminution plus oain® rapide de la température de
I'évaporateur qui atteint un palier qui corresp@ndn équilibre thermique entre la production
du froid et les pertes thermiques. En effet, ajgnésr atteint le palier, I'adsorption censée
produire le froid, continue mais avec vitesse ifisafite pour dépasser les pertes thermiques

au niveau de I'évaporateur.

Afin de faire une étude comparative entre les PtEmidans la production du froid, nous
avons tracé les figures (4.17), (4.18) et (4.19)espondant aux évolutions des 3 parametres
etudiés. Parmi les trois couples, c’est le couplartwon actif/méthanol qui produit le plus de
froid puisque la température de I'évaporateur eirdttl0°C. Ceci est dU a la grande capacité
d’adsorption du charbon actif qui entraine I'évation d'une plus grande quantité de
réfrigérant. En deuxiéme position on trouve le deugel de silice-CaGleau avec une
diminution de température de 25 jusqu’a moins d¥C14Leci s’explique par I'ajout de sel
hygroscopique au gel de silice qui a amélioré lpacaé d’adsorption et la performance du
gel de silice. Concernant la vitesse de produdatiwiiroid, elle est plus rapide pour le couple
charbon actif/fméthanol méme s'il est le dernietté@iradre I'équilibre; ceci est di a la grande
vitesse de diffusion du méthanol dans le lit etsdi@s pores du charbon ainsi qu'a une plus

grande interaction entre le réfrigérant et I'adsoitb
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Figure 4.16 Cinétique d’adsorption et variation dda température de I'évaporateur

durant la production de froid ;(a) : Gel de siliceCaCl,/eau ;(b) : Gel de silice/eau ;

(c) : Charbon actif/méthanol
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Figure 4.19 Cinétique thermique durant la productian du froid
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4.7. Caractérisation des adsorbants par infraroug

Ll

analyse infrarouge du gel de silice per de mettre en évidence la présence d’

adsorbée ale Silanols a la surface du so comme la montre la figure-diessous.

transmitance

18

16

14

12

10

— ol de silice

T T

T
1900 2400 2900 3400 3900
Longeur d'onde {1/Cm)

T
400 900 1400

Figure 4.20 :Spectroscopie infrarouge pour le gel de sili

D’apreés la figure ci-dessusn peut diviser lispectre en différentes bandes

3200-3800 crit: bande largcorrespondant aux vibrations d’élongation des rhffées
liaisons OH des silanols et des molécules d’eau adsot

1640 cmi: déformation angulaire des liaison-H des molécules d’ez
970 cm™: vibration d’élongation des --OH.

400-500 Crit: pics qu correspondent & la rotation plane de la liais-O,
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Figure 4.21 :Spectroscopie infrarouge pour le gel de sili-CaCl,

La figure (4.2) représente I'analyse infrarouge de I'adsorbamymusite gel de silice
CaCb. Nous remarquon&pparition de nouveaux pics pour des bandes igees pour le gel
de silice et I'adsorbant compos; on peut donc dire gu’il existan changement dans
compositiondu gel de silice d0 a I'imprégnati du €l hygroscopique dans les pores du

de silice.
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Figure 4.22 :Spectroscopie infrarouge pour le gel de sili-CaCl, et le gel de silic
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Les spectres infrarouges pour le gel de silice gel de silice-CaGlksont présentés sur la
méme figure (4.22) afin de faire une comparaisanchlorure de calcium est une substance
ionique, et ne peut donc pas étre observée dasyseldre infrarouge. Toutes les bandes qui
apparaissent pour le gel de silice-Cafiilivent correspondre au changement dans la steuctu
du gel de Silice et a la présence d’eau. On digérguatre bandes d’adsorption entre le gel de
silice et 'adsorbant composite ; elles peuvers éituées a : 2300-3000, 1632, 965, 400-450
cm™. La bande large 2300-3000 correspond a la vibrat®la liaison O-H de I'eau adsorbée
et la vibration des liaisons SiOH. La bande d’agon & 1632 cillest liée & la déformation
de vibration de la molécule d’eau. La bande d'aotsom & 965 crif est liée & la vibration
d’élongation des liaisons Si-O. Les deux premidrasdes sont causées par I'adsorption de
'eau par le solide. Les autres bandes caractdrisechangement dans le gel de silice di a
limprégnation du CaGl; leurs apparences peuvent étre expliquées pagdaudtion de la
liaison Si-O-Si. Une autre conséquence qui mordredstruction de la liaison Si-O-Si est
I'apparition des pics obtenus dans la bande 1080 tii' qui différent de ceux obtenus dans
le gel de silice avant I'imprégnation. On peut dalive que I'adsorbant composite est formé
par le changement des liaisons chimiques entre d#rice du gel de silice et le sel

hygroscopique.
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CONCLUSION GENERALE

Dans ce travail, nous avons effectué une étude admtipe sur trois couples
adsorbants/adsorbats. Elle a porté sur 'examenuidques propriétés thermodynamiques
dans le but de choisir le meilleur couple dans ajgdications énergétiques (production de
froid, pompe a chaleur). Pour cela, nous avonsscles couples classiques, a savoir charbon
actif/méthanol et gel de silice/eau auxquels noass ajouté un matériau composite (gel de
silice + sel) associé a l'eau. Ce matériau a étéemnb par imprégnation d'un sel
hygroscopique (Cag)l dans les pores du gel de silice afin de combdegperformances des

adsorbants chimiques avec les adsorbants physiques.

Dans une premiere étape, on a déterminé les paesr@#equilibre de chaque couple.
Etant donné qu'’il s’agit de I'adsorption d’'une vapeure, le modéle de Dubinin-Astakhov a
été choisi. Les résultats obtenus ont montré qumadele s’adapte parfaitement et que le
couple charbon actiffméthanol possede la capacadsdrption la plus élevée §x0,342
kg/kg), devant le couple composite/eay=(x144 kg/kg) puis le couple gel de silice/eau
(x0=0,121 kg/kg). La faible capacité d’adsorption oloke pour les couples avec le gel de
silice est due a l'existence d'une certaine quantittau liée qu’il n'a pas été possible
d’éliminer par pompage et qui n'est pas prise anme. Ces résultats ont montré que I'ajout

de sel au gel de silice augmente sa capacité diaiitso de I'eau.

L’étude de la cinétique de transfert de chaleuwdeemasse durant I'adsorption dans un

réacteur a température de paroi imposée a perwiaifiir les résultats suivants :

- Des les premiers instants de I'adsorption, onrdtties pics de température importants
dus a la chaleur d’adsorption. Les valeurs atteiatéa surface du lit sont de 'ordre
de 83°C pour le charbon et le gel. Le matériau ausit@ atteint un pic de 62°C
seulement. Ceci s’explique par une vitesse d’adisorp(pente de la courbe de
cinétique massique) plus élevée pour les deux prsnmen combinaison avec des

chaleurs latentes et des conductivités thermiqiffésehtes.

- Le pic de température est atteint au bout de 4jtut@s pour le gel de silice, vient
ensuite le charbon (8 minutes) puis le composBentinutes). Ceci est di a la vitesse
d’adsorption au démarrage.
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- L’équilibre thermique (température de I'adsorbartempérature de paroi) est atteint
au bout de 70 minutes pour le gel de silice, 13AQuteis pour le charbon et 300
minutes pour le composite. Ceci est en adéquatee #équilibre massique. En
effet, pour le composite, le transfert de masselestlent en raison d’une porosité du
lit plus faible. A cela, il faut ajouter une condiuité thermique probablement plus
faible.

La détermination des chaleurs isostériques d’adisorgles différents couples a montré
gue c’est le couple gel de silice/eau qui possedealeur la plus élevée, cela est di aux
liaisons hydrogene qui sont formées lorsque le tdaxrecouvrement augmente. Nous
constatons que la chaleur d’adsorption diminue #aegmentation du taux de recouvrement
car I'affinité des adsorbants diminue apres le d&@sage des pores de petit diamétre ou le
potentiel d’adsorption est important.

Concernant la production du froid, I'étude a monguée c’est avec couple charbon
actiffméthanol qui a donné les meilleurs résulfaigsqu’on a enregistré une baisse de la
température de [I'évaporateur de 15°C. En deuxierositipn, on trouve le couple
composite/eau avec 12°C puis le couple gel deegdlan avec 9°C. L’explication se trouve
dans les capacités d’adsorption de chaque coupleoqtivisibles sur les courbes d’évolution
de x. Concernant les vitesses de production dd,fedies sont assez proches au démarrage.
Cependant, si I'équilibre est atteint plus ou maagEdement pour les couples composite/eau
et gel de silice/eau (au bout de 40 et 100 mimaggectivement), il faut attendre 320 minutes
pour le couple charbon actif/méthanol) en raisanfdibles pertes thermiques.

La spectroscopie Infrarouge a permis d’identifiamdquement I'adsorbant composite
utilisé dans ce présent travail. L'analyse montre bgpjout de CaGldans la matrice du gel de

silice a modifié la structure de I'adsorbant.
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1. Etude d’adsorption

Annexe

1.1. Détermination de parameétres de I'équation du -A

Avec Ts=20°C; T=90°C
Tableau 01: Résultats d’adsorption du couple Gel de silice/et
Peau = 1000 kg/m3

Parameétre V=100ml Vi=100ml Vi=100m

mgel=122,4g mgel=160g mgel=108

Puige=14mmHg Puige=11mmHg Puige=12mmHg

Tami=24°C ; Tam=24°C ; Tamt=24°C
T(K) 363 34¢ 333 323 313 303 293
Vag10°(m°) 96 95 92 88 85,2 9C 88
AV aq(m°) 4 5 8 12 14,8 10 12
Mag:10°(kQ) 4 5 8 12 14,8 1C 12
x(kg/kg) 0,0326 | 0,040¢ | 0,0653| 0,075 0,0886| 0,092: 0,1111
-Ln(x) 3,421 3,197¢ | 2,7278| 2,5902  2,4233 2,379: 2,1972
(T/T<1)Y 0,1516 | 0,111: | 0,0760| 0,0558 0,0381 0,023¢ 0,0117

Tableau 02: Résultats d’adsorption du couple Gel dssilice-CaCl./eau
Peau = 1000 kg/m3

Paramétre Vi=100ml| Vi=100ml|

mgel=160g mgel=160g

Puige=11mmHg Piige=14mmHg

Tamb:24oC 1 Tamb:24oc
T(K) 343 333 323 313 303 293
Vag10°(m°) 96 95 92 88 85,2 90
B Vg (M) 12 14 17 20 22 23
Mag10°(kQ) 12 14 17 20 22 23
x(kg/kg) 0,075 0,0875 0,1062 0,125| 0,137¢ 0,1437
-Ln(x) 2,5902 2,4361 2,2419 2,0794 1,984 1,9396
(T/T-1)H' 0,0622 0,0438 0,0279 0,0147] 0,004¢ 0




Annexe

Tableau 03: Résultats d’adsorption du couple Charbon actif/méanol

Pméthanot = 791, 5 kg/eau

Parametre V=100ml Vi=100ml Vi=100m

mch=115¢g mch=115¢g mch=115

Puidte=10mmHg Puige=11mmHg Plige=10mmHc

Tam=24°C ; Tam=24°C ; Tam=24°C
T(K) 363 35¢ 343 333 323 313 | 303 293
Vag10°(m°) 91 88 83 78 72 63 58 51
A Vg (M) 9 12 17 22 28 37 42 49
maalO’(kg) | 7,119 | 9,497 | 13,447| 17,402 22,148 29,26733,222| 38,759
x(kg/kg) 0,0619| 0,082t | 0,1169| 0,1513 0,1925 0,25440,2888| 0,3370
-Ln(x) 2,7822| 2,494: | 2,1461| 1,8883 1,6472 1,36841,2417| 1,0876
(T/IT-1)"* | 0,1577| 0,129: | 0,1021| 0,0766 0,0528 0,03130,0128 0
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1.2. Etude la cinétique d’adsorption de différentgouples

1. Couple Gel de silice/eau

*Conditions opératoires

MGel de silice= 1729, V=100 ml, T=50°C (température imposée au réacteur)

Tableau 04 : Résultats de la cinétique thermique ehassique

t (min) x(kg/kg) T1(°C) T2(°C)
0 0 50 50
0,5 0,023255814 51,6 51
1 0,034883721 61,5 56,4
1,5 0,046511628 71 58,6
2 0,052325581 76 64,2
2,5 0,054069767 79,5 69,1
3 0,055813953 81,2 72,4
3,5 0,056976744 82,3 74,6
4 0,060465116 82,6 75,8
4,5 0,062790698 82,7 76,5
5 0,065116279 82,7 75,5
5,5 0,065697674 82,7 73,6
6 0,06627907 82,4 12,2
6,5 0,06744186 82,3 70
7 0,069186047 81,6 69,4
7,5 0,070930233 81,1 68
8 0,071511628 80,1 67,2
8,5 0,072674419 79,3 66,5
9 0,074418605 77,9 65
9,5 0,075 75,7 64,2
10 0,075581395 74,3 63,4
10,5 0,076744186 72,5 63
12 0,08255814 69,3 62,5
14 0,087209302 65,2 61
16 0,090697674 62,8 60,2
19 0,093023256 60,1 59,4
23 0,095930233 57,4 58
29 0,1 54,9 56,2
34 0,100581395 53 54,1
42 0,101162791 51,5 52,3
50 0,101162791 50,6 52
62 0,101162791 50 51,4
76 0,101162791 50 50,9
90 0,101162791 50 50,4




*Conditions opératoires

Mharbon actic 1609
V=100 mL

T=50°C (température imposée au s2aft

Annexe

2. Couple Charbon actif/méthanol

Tableau 05 : Résultats de la cinétique thermique ehassique

t(min) x(kg/kg) T1(°C) T2(°C)
0 0 50 50
0,5 0,03092784 53 50,8
1 0,05263158 58,2 51,2
1,5 0,06382979 62,7 54
2 0,06609808 67 57,8
2,5 0,06723586 70,4 61,1
3 0,06951872 73,3 64,2
3,5 0,07296137 75,2 66,8
4 0,07526882 77 69,2
4,5 0,08225108 78,1 70,7
5 0,08695652 79 72
5,5 0,09170306 80 73,5
6 0,10132159 80,7 74,6
7 0,11111111 81,5 75,9
8 0,12739572 81,7 76,3
10 0,14025086 81,5 75,7
12 0,14416476 80,8 74,8
14 0,14678899 80 72
18 0,14942529 77,9 71
22 0,15207373 77 67,4
30 0,15874855 73,5 64,8
38 0,1627907 71 61,2
48 0,16959064 65 57,8
60 0,17647059 60,2 55,2
74 0,19047619 56,4 53,3
90 0,19904077 53,7 52
110 0,20192308 51,5 51
130 0,20481928 50,2 50,2
160 0,20481928 50,1 50,1
190 0,20481928 50 50
220 0,20481928 50 50
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2. Couple Gel de silice-CaGleau
*Conditions opératoires
Momposite— 1189
\=100 mL
T=50°C (température imposée au s2aft

Tableau 06 : Résultats de la cinétique thermique ehassique

t(min) x (kg/kg) T1(°C) T2(°C)
0 0 50 50
0,5 0,00670339 51,7 50,6
1 0,01340678 54,7 51,2
1,5 0,01608814 56,5 51,4
2 0,02011017 58 51,7
2,5 0,0241322 59 52,2
3 0,02681356 60 52,5
3,5 0,02949492 60,2 53
4 0,03083559 60,6 53,6
5 0,03217627 61,1 54,2
6 0,03686864 61,5 54,7
8 0,04022034 61,6 55,1
10 0,04357203 61,7 55,7
13 0,04692373 61,8 56,2
17 0,05362712 61,7 56,8
21 0,05630847 61,1 57
26 0,06033051 60,2 56,7
32 0,0670339 59,5 56,1
40 0,08044068 58,8 55,4
50 0,08714407 58,2 55,1
60 0,10055085 57,8 54,2
70 0,10725424 57,5 53,8
82 0,11395763 57 53,3
96 0,12066102 56 53
120 0,12401271 55,2 52,4
150 0,12736441 53 51,8
190 0,1340678 51,6 51,4
240 0,14345254 50,7 51,2
300 0,15417797 50 50,4
310 0,15417797 50 50
330 0,15417797 50 50
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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 07 : Résultats pour la détermination de lghaleur isostérique d’adsorption

X
(kg/kg)

Adsorbant/
adsorbat

UT (KH

-In(P)

P (bar)

T(K)

Ts(K

0,03

Gel de silice/eau

0,00255378

3,76816318

0,02309444

391,576688

293

0,00251093

3,46131524

0,03138845

398,258884

298

0,0024695

3,1664373

70,04215351]

404,94108

303

0,00242941

2,88284255

0,05597542

411,623276

308

0,0023906

2,6098953

40,07354224

418,305472

313

0,06

Gel de siliceleau

0,00278708

3,76816318

0,02309444

358,798116

293

0,00274032

3,46131524

0,03138845

364,920951

298

0,0026951

3,1664373

70,04215351]

371,043786

303

0,00265135

2,88284255

0,05597542

377,166621

308

0,00260899

2,60989534

0,07354224

383,289455

313

Charbon

actif/méthanol

0,00274555

2,04056694

0,12995501

364,225953

293

0,00269948

1,77562998

0,16937671

370,441413

298

0,00265494

1,52051406

0,21859949

376,656873

303

0,00261184

1,27468301

0,27951956

382,872333

308

0,00257011

1,03763902

0,35429017

389,087793

313

0,08

Gel de silice/eau

0,00293053

3,76816318

0,02309444

341,235351]

293

0,00288136

3,46131524

0,03138845

347,058479

298

0,00283381

3,16643737

0,04215351

352,881608

303

0,00278781

2,88284255

0,05597542

358,704737

308

0,00274327

2,60989534

0,07354224

364,527866

313

Charbon

actif/méthanol

0,00281756

2,04056694

0,12995501

354,917451

293

0,00277028

1,77562998

0,16937671

360,974063

298

0,00272457

1,52051406

0,21859949

367,030675

303

0,00268034

1,27468301]

0,27951956

373,087287

308

0,00263752

1,03763902

0,35429017

379,143899

313
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0,0030039 | 2,04056694 0,12995501 332,900172 293

Charbon 0,0029535 | 1,77562998 0,16937671 338,581062 [298

0,15 actiffméthanol 0,00290476| 1,52051406 0,21859949 344,261P52 (303
0,00285761| 1,27468301 0,27951956 349,942842 308

0,00281196| 1,03763902 0,35429017 355,623[(33 (313

0,00306386| 3,76816318 0,02309444 326,385867 293

0.1 Gel de silice- 0,00301245| 3,46131524 0,03138845 331,955p92 [298
CaClb/eau 0,00296274| 3,1664373FV 0,04215351 337,525817 |303
0,00291464| 2,88284255 0,05597542 343,095042 (308

0,00286808| 2,60989534 0,07354224 348,664[/66 (313

0,00292851| 3,76816318 0,02309444 341,471142 |293

0075 | Gel de silice- 0,00287937| 3,46131524 0,03138845 347,298R95 298
CaClb/eau 0,00283185| 3,1664373F7 0,04215351 353,125448 303
0,00278588| 2,88284255 0,05597542 358,9526 308

0,00274138| 2,60989534 0,07354224 364,779753 |313

0,00318057| 3,76816318 0,02309444 314,408P18 [293

0,12 Gel de silice- 0,00312721| 3,46131524 0,03138845 319,774258 298
CaClb/eau 0,0030756 | 3,16643737 0,04215351 325,139p98 (303
0,00302567| 2,8828425p 0,05597542 330,504P38 308

0,00297734| 2,60989534 0,07354224 335,870278 313

Tableau 08 : Variation de la chaleur isostérique effonction du taux d’adsorption

Gel de silice/eau Charbon actif/méthanol Gel deesiCaCl/eau

Hads(kj/mol)|  x(kg/kg) Hads(kj/mol)]  x(kg/kg) Hads(kj/mol)  x(kg/kg)
59,012772 0,03 47,522824 0,06 55,41281 0,04
57,125494 0,04 46,30898 0,08 54,115826 0,05
55,512578 0,05 43,44065 0,15 52,976808 0,06
54,065942 0,06 42,8171 0,17 51,945872 0,07
52,719074 0,07 41,436976 0,22 50,075222 0,09
51,42209 0,08 40,688716 0,25 49,185624 0,1
50,125106 0,09 39,965398 0,28 47,381486 0,12
48,76161 0,1 39,233766 0,31 46,383806 0,13




3.5. Production du froid
1. couple Gel de silice/eau

» Conditions opératair

Me~1679
\{=100mL

T=50°C

Annexe

Tableau 09: Résultats d’adsorptior pour la production du froid

t(min) Tads(°C) Tevap(°C) A \V/(mL) m(Q) x(kg/kg)

0 50 24 0 0 0

0,5 51,1 23,5 2 2 0,01197605
1 52,4 23,2 2,6 2,6 0,01556886
15 53,2 23 3 3 0,01796407
2 54,5 22,8 4 4 0,0239521
2,5 55,7 22,5 6 6 0,03592814
3 56,8 22 7 7 0,04191617
3,5 57,7 21,8 8 8 0,04790419
4 59 21 8,2 8,2 0,0491018
4,5 60,4 20,5 9 9 0,05389222
5 61,1 20,2 9,2 9,2 0,05508982
5,5 61,7 20 9,4 9,4 0,05628743
6 62,1 19,7 9,7 9,7 0,05808383
8 61,9 19,2 10,2 10,2 0,06107784
10 61,3 18,8 10,3 10,3 0,06167665
13 60,2 18,7 10,5 10,5 0,06287425
16 59,6 18,5 10,7 10,7 0,06407186
20 58,1 18,2 11 11 0,06586826
25 56,8 17,8 11,3 11,3 0,06766467
31 55,5 17 11,8 11,8 0,07065868
38 53,4 16,2 12 12 0,07185629
48 52,2 16 12,2 12,2 0,07305389
60 51,1 15,8 12,4 12,4 0,0742515
72 50,6 15,5 12,8 12,8 0,07664671
86 50,4 15,2 14 14 0,08383234
100 50,3 15 14,8 14,8 0,08862275
120 50 15 14,8 14,8 0,08862275
150 50 15 14,8 14,8 0,08862275
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2. Couple Charbon actifméthanol

» Conditionsopératoire

Mharbor1189

Vi=100mL,

e

T=50°C

Tableau 10: Résultats d’adsorption pour la production du froid

t(min) Tads(°C) Tevap(°C) A V(mL) m(Q) x(kg/kg)
0 50 25 0 0 0
0,5 51,6 24,2 9 7,119 0,06033051
1 52,2 24 10 7,91 0,0670339
1,5 53,4 23,8 10,2 8,0682 0,06837458
2 54,8 23,2 10,6 8,3846 0,07105593
2,5 55,6 22 11 8,701 0,07373729
3 56,4 21,8 11,4 9,0174, 0,07641864
3,5 57,2 21,521 12 9,492 0,08044068
4 58,1 20,5 12,5 9,8875 0,08379237
4,5 59 20 13 10,283 0,08714407
5 60,5 19,4 13,2 10,4412 0,08848475
5,5 61,4 19 14 11,074 0,09384746
6 62,4 18,6 14,2 11,2322 0,09518814
7 63,7 18,2 15 11,865 0,10055085
8 64,8 17,5 15,2 12,0232 0,10189153
9 65,7 15,4 16 12,656 0,10725424
10 66,7 14,7 16,2 12,8142 0,10859492
12 67,1 13,5 16,5 13,0515 0,11060593
14 67,5 13 17 13,447 0,11395763
17 66,8 12,8 18 14,238 0,12066102
20 66,4 12,5 18,4 14,5544  0,12334237
24 65,4 12,4 19 15,029 0,12736441
28 64,8 12,2 20 15,82 0,1340678
34 64,1 12 20,3 16,0573 0,13607881
40 62,1 11,9 21 16,611 0,14077119
48 60,3 11,7 22 17,402 0,14747458
58 58,8 11,5 23 18,193 0,15417797
70 57,3 11,3 24 18,984 0,16088136
84 56,4 11,2 25 19,775 0,16758475
100 55,6 11 27 21,357 0,18099153
120 54,9 10,8 28 22,148 0,18769492
150 54,1 10,7 29 22,939 0,19439831
190 53,5 10,5 30 23,73 0,20110169
230 53,1 10,3 32 25,312 0,21450847
270 52 10,2 33 26,103 0,22121186
320 51,2 10 33,2 26,2612 0,22255254
360 50,7 10 33,5 26,4985 0,22456356
380 50 10 34 26,894 0,22791525
400 50 10 34 26,894 0,22791525
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3. couple Gel de silice-CaGleau

» Conditions opératoir

rrclomposite'_'1189
\=100mL

T=50°C

Tableau 11: Résultats d’adsorption pour la production du froid

t(min) Tads(°C) Tevap(°C) A V(mL) m(Q) x(kg/kg)
0 50 25 0 0 0
0,5 50,8 24 2 1,582 0,01340678
1 51,4 23,8 5 3,955 0,03351695
1,5 52,1 23,5 6 4,746 0,04022034
2 52,9 23,2 8 6,328 0,05362712
2,5 53,6 22,4 9 7,119 0,06033051
3 54,4 21,8 11 8,701 0,07373729
3,5 55,2 21,3 12,4 90,8084, 0,08312203
4 56,1 21 13 10,283 0,08714407
4,5 57,2 20,5 13,5 10,6785 0,09049576
5 58 20,2 14 11,074/ 0,09384746
55 59,3 19,8 14,4 11,3904 0,09652881
6 59,8 19 15 11,865 0,10055085
7 60,5 18,5 15,6 12,3396 0,10457288
8 61,2 18,1 15,8 12,4978 0,10591356
9 61,5 17,5 16 12,656 0,10725424
10 62,4 17 16,5 13,0515 0,11060593
12 62,3 16,8 16,8 13,2888 0,11261695
14 62,1 16 17 13,447 0,11395763
17 61,6 15,5 17,2 13,6052 0,11529831
20 60,8 15,4 17,4 13,7634 0,11663898
24 59,6 14,2 17,5 13,842% 0,11730932
28 59,1 13,7 17,7 14,0007 0,11865
34 58,6 13,3 18 14,238 0,12066102
40 57,5 13 18,4 14,5544  0,12334237
48 56,6 13 18,8 14,8708 0,12602373
58 55,4 13 19 15,029 0,12736441
70 54,4 13 19,5 15,4245 0,1307161
84 53 13 19,8 15,6618 0,13272712
100 52,2 13 20 15,82 0,1340678
120 51,4 13 20 15,82 0,1340678
150 50,3 13 20 15,82 0,1340678
190 50 13 20 15,82 0,1340678
230 50 13 20 15,82 0,1340678




