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OBJECTIFS

 Critéres « d’optimisation » de I'opération d’adsorption
e Efficacité : transferts fluide - solide

e Surface de contact externe Grains d'adsorbant Cristaux ou microparticules

e Coefficients de transfert fluide - solide

e Optimisation du transfert dans I'adsorbant - ‘k’,ﬁ
— s A s
* Temps de contact Irds Cinétique
e surface
* Efficacité énergétique (procédé efficient?) Résistances  Transferts
* Temps de fonctionnement m;rcarr;spfg:;su x/ desurface ~ Microporeux

Figure 4 - Difféerents mécanismes de la cinétique d’adsorption
dans un grain a double porosite
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OBJECTIFS

 Critéres « d’optimisation » de I'opération d’adsorption

 Efficacité : transferts fluide - solide
* Surface de contact externe
» Coefficients de transfert fluide - solide
e Optimisation du transfert dans I'adsorbant
* Temps de contact
 Efficacité énergétique (procédé efficient?)
* Temps de fonctionnement

* Mise en ceuvre devant respecter les contraintes
technologiques

MONT BLANC

Grains d'adsorbant Cristaux ou microparticules

e OW
-’ Z - I3 -
S "" v Cinétique
de surface
Résistances Transferts
Transferts / de su rface. mICI'OpOI‘eux
macroporeux

Figure 4 - Difféerents mécanismes de la cinétique d’adsorption
dans un grain a double porosite
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LES ADSORBANTS

e Utilisation d’adsorbants
* Matériaux poreux (carbones activés, zéolithes, etc.)

* Interactions adsorbants — molécules cibles

e Physique ou chimique

e Caractérisées par l'isotherme d’adsorption
* Passage de la molécule cible en phase solide

* Principaux adsorbants

* Charbons actifs : issus de la carbonisation et
activation de matériaux organiques

e Zéolithes : matériaux minéral naturels ou
synthetiques

* Gel desilice (séchage)

* Metal-organic framework (MOF)
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Exemples de charbons actifs

Zéolithes : structures et
mise en forme de billes




LES ADSORBANTS

e Caractéristiques des adsorbants
e Porosité forte

e Microporosité : pore <2 nm
* Mésoporosité : pore 2 -50 nm
* Macroporosité : pore > 50 nm
e Surface d’échange grande
e Chimie de surface adaptée a l'adsorbat

0 0.7 2 50 100  Pore Size (nm)
1 i ] \/\ ] \/\ I >
iUliramicropore  Supermicropore : i
e

: Micropore

Figure 6 : Classification de tailles de pores selon ITUPAC (Liu et al. 2016).

Images MEB des carbones activés a) KOH 500°C, b) KOH
I;WJ UNIVERSITE 700°C, ¢) NH3 900°C pour un R.I. de 63%.
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LES ADSORBANTS

e Caractéristiques des adsorbants
e Porosité forte

e Microporosité : pore <2 nm
* Mésoporosité : pore 2 -50 nm
* Macroporosité : pore > 50 nm
e Surface d’échange grande
e Chimie de surface adaptée a l'adsorbat

Adsorbant Aire spécifique Taille des pores Porosité Masse volumique
sorban . .
(mzf'g) (nm) mterne (%) | apparente (kg/'1113)
Charbon actif 400 - 2000 -4 40 - 80 300 - 600
Tamis moléculaires -
] 300 - 600 0,3-0.8 35-50 500 - 700
carbonés
Zéolithes 500 - 800 0,3-0.8 40 - 50 700 - 800
Gel de silice 600 - 800 2-5 40 - 50 800 - 950
Alumines activées 100 - 700 4-20 40 - 60 400 - 700
Principales caractéristique des adsorbants . s o
Images MEB des carbones activés a) KOH 500°C, b) KOH

SAVOIE
MONT BLANC

I;WJ UNIVERSITE 700°C, c) NH3 900°C pour un R.I. de 63%.



LES ADSORBANTS

e Caractéristiques des adsorbants
e Porosité forte

e Microporosité : pore <2 nm
* Mésoporosité : pore 2 -50 nm
* Macroporosité : pore > 50 nm
e Surface d’échange grande
e Chimie de surface adaptée a l'adsorbat

Figure 9 : Structure d’un charbon actif d’aprés Oberlin et al. 1989.
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LES ADSORBANTS

e Caractéristiques des adsorbants
* Porosité (Adsorption de diazote/CO,, porosimétrie mercure)

* Distribution de tailles de pore (Adsorption de diazote/CO,)
e Chimie de surface (DRX, FTIR spectrometers)

Etude de la distribution de tailles de pores par analyse BET
d’isothermes d’adsorption de diazote de charbons actifs (Guy, 2021)
400 a)
150 KOH700-63 ‘
';'- FI\ KOH700-135
_ 300 3
E £
250 § pmrncet—s= = s == = s = = s seaszanggy - ]
.‘g-" 200 KOH500.63___, E;
s R g .
.§ 150 _3 “ KOH700-63
< 100 KOH700-135 H
50 :
0¥ KOHT00-22.5
’ prpe b 680 100 0 5 10 15 20 25
Diamétre de pore (nm)
1 p) b)
350 —_ KOH700-135Cu
KOH700-63Cu B = sl : \_\L‘IM:W_W_/—\/“—’-’_/
300 El
E g
S 250 - H
b 9 =
% 200 KOH700-22,5Cu ?{ Ll
' , B - - ' 3 150 | KOHS00-63Cu 2 A KOH700-63Cu_
Figure 61 : Reconstructions 3D de la répartition des particules de cuivre présentes dans les carbones activés - H
obtenues a partir des images de microtomographie X (bille compléte). s KOHT00-1350u £
(=]
o4 i, . . , § KOH700-22,5Cu
0,00 0,20 040 ., 060 0,80 1,00 0 5 l'c 1'5 1'0 2'5
Diamétre de pore (nm)
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LES ADSORBANTS

e Caractéristiques des adsorbants
* |sotherme adsorption Adsorbat - adsorbant

Type I Type II Type III Type IV Type V

0 P/Ps 10 PP 10 PP, 10 P/P, 10 P /P

Pg est la pression saturante
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LIT FIXE

* Mise en ceuvre

e Adsorbant : fixe généralement dans une colonne

e Adsorbat: Traverse le lit fixe en continu
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Temps

Inlet nozzle/
loading port

—— Ceramic balls
or stone

Baffle plate
Sample tap

and thermowell

TN,

o X ..

SO
\\ Q ;\\\\ Floating screen
AN i XY

/ Dump port

Ceramic balls
or stone Sy

Screen

Support Support grating

I. beam

Baffle
plate

Sample tap
and thermowell

Colonne d’adsorption



LIT FIXE

 Courbe de percée
e Courbe caractéristique
 Temps de percée : 5% de la concentration d’alimentation
* Temps de saturation : 95% de la concentration d’alimentation

Co G

Saturated

Saturated
one z0ne
Adsorption Saturated
Zone Adsorption zone
zone
Solute free
zone Solute free Adsorption

£008 zone

\ Complete saturation

C./Cy
(Exhaustion point)

b - - - -

Operating limit

Concentration
(mg/L)

e T - gyt -

________ “~~Breakthrough point
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LIT FIXE

e Types adsorbants

e Tissus

* Grains, pellets, billes /_HI\ 1

* Mousses

* Monolithes \/
I_/ @ cylindrique plissé
1t -t~/

@ en paralléle (b) en série

Figure 10 - Configurations de filtres dans un réacteur

Mise en ceuvre

Exemples de tiSSUS (®) cylindrique enroulé

d’adsorbants

Figure 6 - Filtres garnis de tissu de carbone activé
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LIT MOBILE

e Mise en ceuvre

* Adsorbant : mobile —indépendant du fluide
e Adsorbat: Traverse I'adsorbant en continu

Cleangas

Ny,

Rawgas

Radial rotor adsorber

Vertical moving bed adsorber

aa Air ambiant

%\

F

M=

lux de désorption

Effluent a traiter

w UNIVERSITE
SAVOIE
MONT BLANC

> Adsorption sur élément rotatif




LIT MOBILE

 Exemple : roue dessicante
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Batterie de chauffage de régénération

Zone air de régénération Filtre

Ventilateur d'air de régénération

2t Molécules d'eau

Roue deshydratante

[ ‘ Moto-réducteur

Zone air a traiter

Filtre Ventilateur d'air a traiter

Source: C.B.K.



LIT FLUIDISE - LIT TRANSPORTE

e Mise en ceuvre

e Adsorbant

* Fluidisé : mouvement de I'adsorbant mis en suspension dans le courant gazeux sans mouvement
d’ensemble des particules

* Transporté avec le fluide

e Adsorbat
e Traverse l'adsorbant fluidisé
e Circule avec I'adsorbant
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LIT FLUIDISE - LIT TRANSPORTE

Le débit (la vitesse) faible

Comportement écoulement
dans un milieu poreux

Le lit est fixe

Caracteérisé par I'évolution de la
perte de charge

Perte de charge

* Dépend du régime

* Proportionnelle a la vitesse

* Proportionnelle au carré de la
vitesse
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LIT FLUIDISE - LIT TRANSPORTE
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Mliew | ¢
Porewyw

Le débit (la vitesse) modéré

Comportement « fluide » du
matériau

Le lit est fluidisé : plus de
cohésion entre grains

Caracteérisé par I'évolution de la
Hauteur/Porosité

Perte de charge : CONSTANTE

* N’évolue plus avec l'augmentation
de la vitesse



LIT FLUIDISE - LIT TRANSPORTE

Le débit (la vitesse) forte

# Entrainement des particules

« Lois entrainement
* Analogie sédimentation
* Changement de référenciel
* Lois identiques (dépendance au
régime d’écoulement)

Mliew | ¢
Porewyw
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LIT FLUIDISE - LIT TRANSPORTE

~

https://www.youtube.com/watch?v=Vjda91aVbYI
https://www.youtube.com/watch?v=FcNuxk8vDu§8
https://www.youtube.com/watch?v=3BqVFGCUviY
https://www.youtube.com/watch?v=My4RA5I0FKs
https://www.youtube.com/watch?v=_Ha303BtVPc
https://www.youtube.com/watch?v=ukSiOzWgFcs
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https://www.youtube.com/watch?v=FcNuxk8vDu8
https://www.youtube.com/watch?v=FcNuxk8vDu8
https://www.youtube.com/watch?v=3BqVFGCUviY
https://www.youtube.com/watch?v=My4RA5I0FKs
https://www.youtube.com/watch?v=_Ha3O3BtVPc
https://www.youtube.com/watch?v=ukSiOzWgFcs

LIT FLUIDISE - LIT TRANSPORTE

. P Forme
* Exemple : traitement des fumées R -
. 4 - charbon actif ; 0 rboﬁ actif
® I_It tra n S p O rte - gzzgtiz::?r?gﬁérganique . Coke |Charbon actif
(Dioxorb...). Surface (m</g) 300 700
2 - Le choix de la température de  ppras {em%g)| 0,62 0,75

* Mise en ceuvre de filtre a manche pour la Py

Compromis entre :
— température basse (meilleure adsorption)

I4 /7 . )
re C u p e ratl O n d e | a d S O rba nt — température haute évitant les condensations

en pratique : 1404 200 °C
3 - Le schéma de traitement sy Stockage adsorbant

4 — Les équipements {silo ou big-bag)
Dosage
Fumées Filtre a N
a traiter manches

. Facilité de mise
en ceuvre
B P'roldducti{on' de
5 — Fournisseurs de charbons actifs| residusimise o
en décharge) Résidus

et produits chimiques

Réactif

Figure 8 - Adsorption de dioxines et furannes sur des charbons
actifs. Mise en ceuvre

Filtre 8 manche

\N Réacteur
Fumée \

Cheminée

Résidus|

Figure 7 - Séquences de traitement
des fumeées dans une usine d’incinération
d’ordures ménageres
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SLURRY (REACTEURS A SOLIDE (SLURRY))

 Mise en ceuvre (principalement traitement de I'eau)

e Adsorbant : mobile —en suspension dans |la phase liquide
e Adsorbat : dans la phase liquide qui transporte I'adsorbant

Powdered

e Mode de fonctionnement I

e Batch
* Semi continu : seul la phase liquide est alimentée/soutirée -

en continu Liquid Slurmy to
° Cont|nu Filtration

STIRRED-TANK, SLURRY OPERATION
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AVANTAGES - INCONVIENTS

Type de mise en ceuvre Avantages Inconvénient

Lit fixe v Limite les problémes d’attrition v Nécessité de mettre en ceuvre deux lits pour
assurer la continuité des opération de traitement gaz
v Pertes de charge (dans le cas de particules de de
petites dimensions)

Lit mobile v Adsorption — Régénération en continu v Systeme plus complexe
v Mise en circulation de |la phase solide
Lit fluidisé v Cinétique de sorption rapide v Attrition des grains : nécessite un adsorbant ayant
une bonne tenue mécanique
Lit transporté v Cinétique de sorption rapide v Attrition des grains
v Limite la perte de charge v Nécessite de capter les particules d’adsorbants
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PRINCIPE DE LA REGENERATION

e Devenir des adsorbants saturées
* Remplacés - traités
e Régénérés (physisorption)

e Régéneération
* |nsitu

e Exsitu

* Principe de la régénération
e Déplacement de I’équilibre
* Traitement chimique (oxydation par exemple)
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PRINCIPE DE LA REGENERATION

 Devenir des adsorbants satures

* Remplacés - traités

e Régénérés (physisorption)

e Continuité du traitement
* Mise en place de lits en paralleles
 Méthode lead and lag (lit en série)

UNIVERSITE
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Configuration lead and lag

Lits en série

Single: Two columnsw/ 19
same start & finish

Q 08 F
%F ] OAG -
Parellel: Staggered 9

O 04 F

start & finish
Q

0.0
Lead-Lag: Series w/
lead-lag replacement

= ' 6

i~

02 f

BMTZer=4S )

| MTZqr |

"""" 5 K- A
Sltepenta 4 i

Al

0 5 10 15 20 25
# Bed Volumes
Treated (x1000)

%MTZer

60%

o
=)
F

&
o
£

w
=1
¥

20%

Configuration
Selection Diagram

0.70
0.30
0.70

Single 0.90Single
LLag Paraliel

01 02 03 04 05

Sorbster® Media Application

Contaminated
Water Stream

Flow

Through

Sorbster®
Media

Aprées saturation du lit 1 adsorption sur le lit 2 :

pas de percée

By-pass du lit un pour alimentation du lit deux

et remplacement du lit 1

+ Deployed in industry-standard
vessels

saving OPEX cost

» Smaller equipment footprint &
lower capital cost

+ Water flow rate is the primary
control parameter

« Breakthrough determined by
monitoring effluent metal
concentration

» Lead-lag vessels for continuous
operation during change out

+ No backwash or activation
chemical required

Clean

Water

« Little operator intervention required



PRINCIPE DE LA REGENERATION

 Devenir des adsorbants saturés

 Remplaces - traités 250 '
L, _ _ Isotherme
e Régénérés (physisorption) Conditions opératoires adsorption
* Régénération < |, Yads —
* Insitu E o
. N
* Exsitu & 180T -
= !
. . V4 V4 V4 . i z
* Principe de la regénéeration S lsotherme
N 100 - Conditions opératoires |
’ Y4 +=
* Déplacement de I'équilibre g désorption
[}
* Traitement chimique (oxydation par exemple) §
S0 s T
Qads ~ 9des ° 5 20 25 30

Concentration phase gaz
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TEMPERATURE SWING ADSORPTION (TSA)

* Principe
* Chauffage direct ou indirect de I'adsorbant
e Désorption et traitement de l'adsorbat concentré

Isothermes de Langmuir
T T T

——T =20°C - = =T =50°C e T =100°C

200

-
B
-
-
-
-

-
(o))
o

Températures
Croissantes

Concentration phase solide
=)
o

50

1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30
Concentration phase gaz
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TEMPERATURE SWING ADSORPTION (TSA)

* Principe

* Chauffage direct ou indirect de I'adsorbant
e Désorption et traitement de l'adsorbat concentré

UNIVERSITE
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Profils de concentrations en phase solide
Durant une régénération a contre courant

<— Purge flow direction

_ Time=0 ~ 1
alap qlgp

(}-’l(j;-— \ l_ﬂqu- \
'3
{-}‘II(”: L
I4

Adsorbent
loading at end
of adsorption
step

At end of
regeneration

Useful cyclic
capacity

alqp

Yar \
{}hr F \‘

Delta




TEMPERATURE SWING ADSORPTION (TSA)

* Mise en ceuvre du chauffage
* Passage fluide caloporteur

Sortie vers
la cheminée

fﬁﬂk\ ot

€.8. vapeur 1 :
(8. vapeur) o ( —mmre
Chauffage du lit

ﬁ

e Effetjoule, induction, etc. w—‘
| A | ——
Adsorbant Fluide Condenseur
caloporteur
- |
o Adsorbeur ‘
2 heures
) _‘ Sortie
Plancher perforé ™ solvant
Adsorption Entrée air Décant
niree s écanteur
Refroidi Xl
Désorption S rg{l_% Jﬁzg?em Attente B
1= L
Event

Sortie vapeur
et régénérat

Figure 8 - Procédure des cycles d’adsorption-désorption

Entrée air a traiter

-

Figure 7 — Schéma d'un adsorbeur industriel utilisé
pour le traitement, par du charbon actif, d'air chargé d’un compose
volatil chloré

Figure 6 — Schéma de principe d’'un systéeme d'adsorption-désorption
in situ par fluide caloporteur
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TEMPERATURE SWING ADSORPTION (TSA)

* Mise en ceuvre du chauffage

 Passage fluide caloporteur Air charge @
de solvant > s b
(e.g. vapeur) Y v C >
Air A Solvant +
 Contre-courant (séchage » @ <]:[> | vapeur d'eau
; . . . refroidissement) C
* Nécessite 2 a 3 lits } WM
* Etape limitante : refroidissement ' i
* Température: 120—-140°C xt
. ./
* Chauffage du lit }ﬁr
. . . Vapeur d'eau
e Effetjoule, induction, etc. (dgsorption) g
v
Ea')u
A adsorbeurs D décanteur Solvant (vers égout)
B batterie de chauffe E cheminée
C condenseur V ventilateurs

> Installation a lit fixe
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TEMPERATURE SWING ADSORPTION (TSA)

* Mise en ceuvre du chauffage

 Passage fluide caloporteur
(e.g. vapeur)
e Contre-courant
* Nécessite 2 a 3 lits
» Etape limitante : refroidissement
* Température: 120—-140°C Seaumn’ |
* Chauffage du lit HP steam
e Effetjoule, induction, etc.

Regeneration
gas cooler

Switching !
valves -

Regenerating
column

. column

Switching

T fried gas

Diagram is intended to be representation and not to be viewed as actual process flow diagram.

Installation de séchage de

{—— | 5
w gxl\ll\(/)ElER . gaz par adsorption sur
MONT BLANC zéolithe (doc METSO)




TEMPERATURE SWING ADSORPTION (TSA)

* Mise en ceuvre du chauffage

60 °C

* Passage fluide caloporteur

65 °C

a) homogénéité des températures sur
) h té des t t
un module cylindrique visualisé par

¥

n

(e.g. vapeur) caméra Infrarouge
e Chauffage du lit s
. 150-160°C : -
e Utilisation gaz inerte (risque explosition, incendie) §40 |
* Effet joule, induction, etc. §3°
e Température ~900°C possible § el 18 l
° 0 50
[Jadsorption

100

150 200 250

régénération

(b) alternance de cycles
d'adsorption - désorption

t (min)

Profils de températures sur un
adsorbant de type tissu

SAVOIE
MONT BLANC
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PRESSURE SWING ADSORPTION (PSA)

* Principe

* Abaissement de |a pression par tirage au vide
e Désorption de I'adsorbat fixé
e Avantages : pas de phase de refroidissement
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Concentration phase solide

250

200 -

-
a
o

-
o
o

50

- -
P
-
-
-
-
-

Pressions
Décroissantes

10 15 20 25 30
Concentration phase gaz




PRESSURE SWING ADSORPTION (PSA)

 Exemple de mise en ceuvre

o | T— e . ' NITROGEN
BUFFER TANK ~ BUFFERTANK

@ N, Molecule:

REFRIGERANT DRYER/
AIR COMPRESSOR PSA Nitrogen Generator
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ABAISSEMENT DE LA CONCENTRATION

* Principe

* Abaissement de la concentration d’entrée 250 ' '

* En pratique
* Mis en ceuvre pour les effluents ayant des
concentrations variables

* Adsorbant : lissage des concentrations
permettant le respect des normes de rejet

200

150

 Domaine application : traitement des odeurs o0

Concentration phase solide

0
o
I

Concentration forte
Capacité « forte »

0
///,//’/////; 5 10
Concentration phase gaz

Concentration faible
Baisse de la capacité

579 UNIVERSITE d'adsorpftion
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MATERIAUX POUR LA DEPOLLUTION ET APPLICATIONS

e L L

L 1
o - -
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