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Partie I Problématique générale

Partie 1

Problématique générale

Ce chapitre se propose de présenter les raisons et les enjeux de ce sujet de
recherche, a savoir I’étude du couplage de 'absorption par un solvant lourd et de
sa régénération par pervaporation dans loptique dun procédé hybride de
traitement d’air chargé en COV.

Apres un exposé général de la problématique des COV, les procédés de
traitement actuellement disponibles ou en développement seront présentés et les
criteres qui gouvernent le choix de I'un ou l'autre procédé seront explicités.
Ensuite, nous nous intéresserons a la technique de traitement envisagée,
Iabsorption, en présentant une synthese bibliographique des études réalisées
jusqu’a présent. Une derniére partie présentera les possibilités de régénération
de l'absorbant usagé dans l'optique d'un couplage en continu. Une attention
particuliere sera portée sur les techniques membranaires, et spécialement la
pervaporation. L'intérét de cette technique pour notre étude sera mis en lumiere.
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Partie I Problématique générale

1. POSITION DU PROBLEME

1.1. Les composés organiques volatils (COV)
1.1.1. Définition des COV

Les composés organiques volatils (COV) représentent une famille de molécules
qu’il est délicat de définir. Plusieurs classifications sont proposées en prenant en
compte a la fois leurs caractéristiques physiques et/ou leurs réactivités
chimiques.

Selon les pays et les réglementations, les définitions législatives suivantes des
COV ont été admises :

- La directive européenne du 11 mars 1999! définit un COV comme étant
« tout composé organique ayant une pression de vapeur de 10 Pa ou plus
a une température de 293,15 K ou ayant une volatilité correspondante
dans les conditions d’utilisation particulieres ».

- La législation francaise, par l'arrété du 29 mai 20002, reprend cette
définition mais en excluant le méthane car c’est un composé qui, bien que
présent en grandes quantités, est trés peu réactif et n’induit pas de
pollution photochimique. On parle alors de composés organiques volatils
non méthaniques (COVNM).

- L’agence américaine de l'environnement3, définit les COV comme des
composés carbonés qui participent a des réactions photochimiques de
Patmospheéere, a l'exclusion du monoxyde de carbone, du dioxyde de
carbone, de lacide carbonique, des carbures métalliques et des
carbonates3. Le seuil de tension de vapeur retenu est bien plus faible, a
savolr 0,13 Pa dans les conditions normales. Cette définition exclut une
liste de composés dont la réactivité a été estimée négligeable : acétone,
dichlorométhane, quelques chlorofluorocarbones (CFC). Une liste de 318
produits considérés comme des COV a été dressée.

Ces différences de définitions posent probleme lorsqu’il s’agit de comparer les
émissions pour différents pays. Une stratégie mondiale de réduction des COV
nécessiterait donc au préalable une harmonisation des termes en vue d'une
définition unique de cette classe de molécules.

1.1.2. Impact des COV

La pollution due aux émissions de COV peut étre approchée de maniere globale
suivant ses effets directs (risques toxicologiques) ou indirects (pollution
photochimique) sur I'homme et sur le milieu environnant récepteur.
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1.1.2.1. Les effets directs

Les émissions de COV ont un impact direct et important sur I'nomme. L'un des
premiers faits reconnus a été une relation entre l'exposition a des vapeurs de
benzene et des cas de leucémie. Puis, les effets cancérigenes d’autres molécules
(1,3-butadiéne, acrylonitrile, chlorure de vinyle,..) ont été révélés.

Ainsi ont été constatés et répertoriés les effets néfastes suivants :

- risques graves d’altération du corps (cancérogénes, tératogénes,
mutagénes),

- risques d’atteinte du systéme nerveux central,
- caractere irritant pour les yeux, la peau, les muqueuses.

Des normes de qualité d'air et des valeurs guides ont donc été définies pour un
certain nombre de produits volatils (fiches toxicologiques de 'INRS%, valeurs
guides de 'Organisation Mondiale de la Santé). 1500 produits ont étés classés sur
des bases de mesures physico-chimiques et d’études toxicologiques. Pour les plus
connus d’entre eux, des valeurs limites dexposition (VLE) et des valeurs
moyennes d'exposition (VME) ont été proposées. Il convient de noter, cependant,
quil existe un manque de recul dans ces études et qu'il n'existe que peu
d'informations disponibles pour le long terme.

1.1.2.2. Les effets indirects

Les COV contribuent a une chimie complexe se déroulant dans l'atmosphere.
D’une vision simplifiée, les COV favorisent 'augmentation de l'ozone dans la
basse atmosphére (modification du cycle de Chapman). Ainsi, un suivi de la
concentration d’ozone dans la troposphére dans différents lieux géographiques en
Europe montrait des valeurs de l'ordre de 10 ppb en 1870, et environ cing fois
plus (50 ppb) en 19905. L’augmentation s’est accélérée sur les 20 derniéres
années avec une hausse moyenne de 2,4 % par an sur la concentration des COV
dans la tropospheére.

L’ozone présente certains dangers pour 'homme en affectant ses capacités
respiratoires. Il peut également perturber lactivité photosynthétique des
végétaux et avoir des répercussions climatiques car c’est un gaz a effet de serre.

Les COV présents dans l'air peuvent également poser quelques probléemes lors
de transferts vers les milieux aquatiques. En effet, la production d'eau potable
peut étre altérée par la présence de solvants dissous dans les eaux souterraines
ou de surface. On peut noter six COV classés sur la liste I de la Communauté
Européenne® : le chloroforme, le tétrachlorure de Carbone, le 1,2-dichloroéthane,
le trichloréthyléne, le perchloréthyléne et le trichlorobenzéne.
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En outre, des COV adsorbés sur différents solides (argiles, limons...) peuvent
réapparaitre dans 'eau par désorption lente de maniere chronique dans le milieu
naturel.

1.1.3. Sources d’émission des COV

Les sources naturelles de COVNM, notamment la végétation et les feux de
foréts, sont largement prépondérantes a I’échelle planétaire. Elles représentent
90% des émissions globales de COV. Cependant, dans les grandes zones
industrielles ou urbaines telles la France, les émissions anthropiques sont
concentrées et deviennent alors prépondérantes. Par exemple en France, en 1996,
16% des émissions sont d’origine naturelle contre 84% d’origine anthropique’.

C’est donc pour cette raison que les pays industrialisés ont commencé a mettre
en place des observatoires de surveillance de la qualité de 'air. En France, cela a
été fait en 1961 par la création d’'une association de type loi 1901 : le CITEPA
(Centre Interprofessionnel Technique d’Etudes de la Pollution Atmosphérique).
Cette association regroupe aujourd’hui 200 adhérents (industriels, fédérations et
syndicats professionnels, producteurs d'énergie, constructeurs automobiles, éco-
industries, bureaux d'études et laboratoires de mesures), constituant ainsi un
véritable réseau interprofessionnel ou circule une information pertinente et
d'actualité sur les évolutions réglementaires et technologiques en matiere de
pollution atmosphérique.

Le CITEPA répertorie les émissions de COVNM depuis 1988, et publie chaque
année un rapport sur la qualité de I'air en France.

Ainsi, la mise a jour de février 20048 permet de constater que les émissions
globales de COVNM sont passées de 2706 kt en 1988 a 1674 kt en 2001, soit une
baisse de 38%. Si l'on regarde la répartition sectorielle de ces émissions par
branche d’activité économique en 2002, on se rend compte que les deux
principales activités émettrices sont les transports routiers (26,3%) et I'industrie
manufacturiére (30,4%) (figure I-1).

35 % 55 %
Autres Transformation énergie

26,3 %
Transport routier

304 %
Industrie
manufacturiére

Sylviculture 244 %
Résidentiel / tertiaire

Figure I- 1 - Répartition sectorielle des sources d’émission des COV non méthaniques en
France en 2002 (kt/an¥
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Pour la premiére fois depuis la création du CITEPA, les émissions de I'industrie
manufacturiere dépassent celles du transport routier. Ainsi, malgré
laugmentation du parc automobile francais (21 millions de véhicules en 1980
contre 30 millions en 1999, soit prés de 43% de hausse?), les émissions de
COVNM ont diminué de prés de 68% durant la période 1988-2001, alors qu’elles
n‘ont baissé que de 26% durant cette période dans le secteur industriel. Cela
s’explique par les progres accomplis dans les transports avec 'utilisation de pots
catalytiques et 'amélioration des moteurs par les constructeurs, ainsi que par les
progres dans la distribution des carburants.

Le secteur industriel fortement émetteur de COVNM couvre de nombreux
domaines d’activité économique. Les plus grandes émissions sont cependant dues
a lutilisation de solvants (peintures, imprimerie, adhésifs, industrie
pharmaceutique, etc...) et au secteur chimique ou pétrochimique.

D’autres secteurs sont également fortement émetteurs de COVNM comme
Iagriculture/sylviculture, le secteur résidentiel et le secteur économique tertiaire.
Cependant du fait du grand nombre des sources, de la nature étendue ou a ciel
ouvert de cette activité économique le contréle de ces émissions est rendu difficile
et aucune baisse n’a été enregistrée depuis dix ans.

La spéciation des COV émis par 'industrie se répartit dans plusieurs familles
chimiquess® (tableau I-1). Les familles de COV représentant les parts d’émission
les plus importantes sont ainsi les alcanes autres que le méthane (26,50 %), les
alcools (23,38 %) et les aromatiques (14,22 %).

Tableau I- 1 - Spéciation (en kt/an) des émissions de COV non méthaniques dans l'air en
France métropolitaine dans le secteur de l'industrie manufacturiere en 20008

Famille de composés Quantité rejetée | Pourcentage des

(en kt/an) émissions totales
Alcanes non méthaniques 132,29 26,50%
Alcénes 12,81 2,57%
Alcynes 1,43 0,29%
Alcools 116,75 23,38%
Esters 18,67 3,74%
Aromatiques 71,01 14,22%
Aldéhydes 1,61 0,32%
Cétones 42,72 8,56%
Acides organiques 0,52 0,10%
Non réactifs 13,74 2,75%
Autres 81,85 16,39%
Total 499,30 100,00%
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1.1.4. Législation concernant les émissions de COV

La prise de conscience de la nocivité des COV a conduit les pouvoirs publics
nationaux et internationaux a mettre en place une législation spécifique
concernant les émissions industrielles de COV. En France, l'arrété entré en
vigueur le 29 mai 20002 et modifiant celui du 2 février 1998 fixe des valeurs
limites pour les rejets gazeux industriels de COV selon le type d’émission.

D’une maniere générale, pour un rejet dépassant 2 kg.h'' de COV le plafond de
concentration est fixé a 110 mg.Nm™3 de carbone organique total. Cette valeur de
base peut étre adaptée selon le secteur d’activité, les flux de COV rejetés et la
nature des COV. Par exemple, la valeur limite d’émission de carbone organique
total est de :

- 110 mg.Nm3 dans la fabrication de vernis, colles, encres, revétements,
- 50 mg.Nm3 dans le revétement de véhicules,

- 20 mg.Nm3 dans la chimie fine pharmaceutique, sauf si une
technique de récupération de solvant est mise en place. La limite est
alors portée a 150 mg.Nm3 de carbone organique total,

- 15 mg.Nm™3 dans 'imprimerie pour les rotatives offset a sécheur
thermique.

Comme ces exemples le montrent, la législation en matiére de rejets de COV est
complexe et propre a chaque type d’activité incriminée. Dans le cas de notre
étude, 'objectif ciblé sera la valeur globale fixée par la directive, c’est a dire 110
mg.Nm3,

I1 faut noter que 'emploi d'un procédé de récupération de COV permet de porter
dans certains cas les valeurs limites a des seuils nettement moins contraignants
pour l'industriel. Il est intéressant de garder en mémoire que le procédé envisagé
dans ce travail entre dans cette particularité légale.

Par ailleurs, la taxe parafiscale sur la pollution atmosphérique, récemment
incluse dans la nouvelle Taxe Globale d’Activité Polluantel® (TGAP) vaut
actuellement 38 euros par tonne de COV émise pour les entreprises rejetant plus
de 150 tonnes de COV par an selon le principe du « pollueur payeur ». Cette taxe
peut donc inciter les industriels a prendre les mesures appropriées pour prévenir
la pollution atmosphérique en utilisant les meilleures technologies disponibles et
économiquement viables.

Cependant, pour les industriels la problématique du traitement des rejets de
COV est complexe du fait de nombreuses difficultés techniques (quels COV sont
rejetés ? quelle est la concentration de ceux-ci? quel procédé est efficace pour
respecter la législation ?), des contraintes économiques (quel est le cofit
d’investissement et de fonctionnement du procédé de traitement, quelle est sa
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répercussion sur la santé économique de lentreprise ?) et des contraintes
législatives (combien de temps reste il avant d’étre pénalisé ?).

1.2. Le traitement des effluents gazeux chargés en COV

Le probleme des COV ayant été mis en évidence, il convient, pour satisfaire les
divers engagements internationaux, de mettre en oceuvre des procédés et des
moyens de réduction des émissions polluantes. Il est bien évident qu'une action
préventive sur le systeme polluant ou sur le procédé rejetant des COV est
certainement la démarche premiere s'inscrivant dans l'approche générale des
technologies propres. Cependant, il est parfois nécessaire d'avoir une action
curative sur les émissions gazeuses chargées en COV. Cette démarche, bien que
moins élégante, est trés souvent requise du fait d'installations industrielles déja
en activité et/ou du fait d'un verrou technologique.

Les procédés de traitement peuvent étre représentés sur une classification
selon le type de procédé : récupératif ou destructif. ’ensemble de ces procédés
ainsi que les variantes technologiques sont détaillés sur la figure I-2.

Coy
|
| |
Destruction Récupération
Photo-catalytique T
|
. I - : : Condensation Merab rane
Thettnique Catalytique Biofiltration
Lbsorption Ldsorplion
Régé nératrve {  Bécupératrve - Biofiltre
. . Transfert physique - Lit fize
Récupératve | Régénérative - Peteolant
— : Transfert avec faction| Lit mobile
L Fluidiste - Biolaveur
L Lit fluidisé

Figure I- 2 : Organigramme simplifié de différents procédés de traitement des COV"'

Ces différents procédés vont étre présentés dans le paragraphe suivant.

1.2.1. Les traitements destructifs
1.2.1.1. Les traitements thermiques

L’incinération est couramment rencontrée dans l'industrie et conduit a la
destruction des molécules de COV en formant du dioxyde de carbone et de 'eau si
la combustion est complete. On distingue deux types d’incinération :
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- I'incinération thermique!21316 g lieu entre 600 et 850 °C en fonction des
COV et du procédé mis en oeuvre. Si la concentration en COV est
insuffisante, le systeme ne peut étre auto-thermique: un appoint de
combustible est nécessaire. L’efficacité énergétique est nettement
améliorée par des dispositifs de préchauffage de gaz et/ou de récupération
de chaleur par échangeurs.

- I'incinération catalytique!21721 met en jeu des catalyseurs d'oxydation et
des températures de destruction plus faibles (370 < T < 480 °C). Le
systeme peut étre équipé d’échangeurs permettant une récupération de
chaleur impliquant une valorisation du traitement et donc une diminution
du cout global de fonctionnement.

Ces incinérateurs sont dits récupératifs ou régénératifs selon le mode de
valorisation de I'énergie obtenue lors de la combustion. Le mode récupératif
consiste a utiliser la chaleur contenue dans les effluents épurés afin de
préchauffer 'air entrant. Le mode régénératif se caractérise par l'utilisation de
lits de garnissage céramique a la place d'un échangeur de chaleur. Le garnissage
est alternativement chauffé par les gaz de combustion puis mis en contact avec
les gaz entrants afin de les réchauffer. Dans le cas de l'oxydation catalytique, le
catalyseur peut étre fluidisé.

Le procédé d’'incinération est recommandé lorsque la composition du mélange a
traiter (son pouvoir calorifique inférieur, PCI) et les performances de
I'incinérateur (temps de séjour, température, récupération de chaleur)
permettent I’ auto-thermicité du procédé.

Ce procédé de mise en ceuvre facile, adapté a une gamme de débit étendue et
permettant de valoriser I'énergie n’est pas adapté lorsque que les gaz a traiter
contiennent des poussiéres (encrassement), des COV contenant des hétéroatomes
(atomes de chlore conduisant a la formation d’acide chlorhydrique) ou des poisons
pour les systémes catalytiques. Des systémes de pré-traitement ou de post-
traitement des gaz sont possibles (filtres, lavage). L'inertie thermique du procédé
rend également l'incinération inappropriée lors d'un fonctionnement discontinu
de I'installation.

1.2.1.2. Les systémes biologiques

Plus récemment, sont apparus des procédés de traitement utilisant la capacité
des microorganismes (bactéries, levures...) & dégrader des composés organiques
servant de substrat énergétique ou métabolique?2:23.24, Les cinétiques de
dégradation sont généralement lentes et demandent donc de grandes surfaces
filtrantes. Cependant, des débits importants a faibles concentrations et a
température ordinaire peuvent étre traités par ce procédé faisant appel soit a des
biofiltres, soit a des biolaveurs, soit a des filtres percolateurs. La figure I-3
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représente ces trois procédés qui se distinguent selon le caractere mobile ou
statique de la phase liquide et de la biomasse.

Air pellué . .
Adr traité

Bactéries

Tourbe, .
Aar pollué E3

Air traité compost
—
Biofiltre Filtre Percolateur Biolaveur
Phase aqueuse : Statigue Phase aqueuse : Mobile Phase aqueuse : Mobile
Biomasse : Fizée Biomasse : Finée Biomasse - Mobile

Figure I- 3 © Les différents procédés biologiques de traitement de l'air pollué

1.2.2. Les systémes récupératifs
1.2.2.1. La condensation

La condensation?526 des COV est obtenue en atteignant le point de rosée du gaz
par diminution de la température ou par augmentation de la pression. Pour des
raisons économiques et techniques, les COV a traiter doivent présenter une
température de rosée supérieure a 40°C. Ce procédé est efficace dans le cas
d’effluents concentrés en COV (concentrations supérieures a 10 g. Nm3) et lorsque
le composé a récupérer est pur et/ou a forte valeur ajoutée. Cependant le procédé,
peu efficace aux faibles concentrations, requiert souvent un traitement de finition
par adsorption ou par incinération afin d’éliminer les composés résiduels.

La mise en ceuvre technologique peut étre rendue délicate si lair a traiter
contient des composés de points de rosée tres différents. Ainsi, lorsque la
température de paroi atteint 0°C, la présence d’eau peut conduire a la formation
de givre isolant et des composés resteront a 1'état gazeux. De plus, la présence de
poussieres dans l'effluent peut conduire a la formation de vésicules liquides ou
solides. Leur taille est si fine qu’il est difficile de les séparer mécaniquement, on
parle alors de brouillard ou de neige au sein de la vapeur.

1.2.2.2. L’absorption

L'absorption!227 consiste a transférer les COV de l'air vers une phase liquide.
L’efficacité d’épuration dépend essentiellement de l'affinité du polluant avec la
phase liquide. Du point de vue technique, la mise en contact des deux phases doit
étre optimale afin d’augmenter la cinétique de transfert. Cette mise en contact
est effectuée par dispersion de la phase liquide dans la phase gaz a l'aide de
colonnes (garnies ou a plateaux) ou de tours d'aspersion.
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Ce procédé présente 'avantage d’étre bien connu. Les phénomenes régissant le
transfert de matieére ont été modélisés efficacement et le dimensionnement a
Iéchelle industrielle ne pose pas de problemes lorsque les parametres physico-
chimiques des composants sont connus. De plus, pour l'industriel, un grand
nombre d’équipementiers proposent des catalogues fournis et a des prix
compétitifs.

La mise en ceuvre et la maintenance de ce type d’équipements est simple et
relativement peu colteuse par rapport a d’autres procédés. Un fonctionnement
séquentiel est possible tout comme un fonctionnement continu. La présence d’eau
ou de poussieres ne pose pas de problemes si les quantités restent limitées.

Le parameétre essentiel de ce procédé est le choix du liquide d’absorption qui
détermine directement lefficacité et les colGts dinvestissement et de
fonctionnement. I1 doit respecter un ensemble de critéres qui seront développés
au cours du chapitre II et en particulier de bonnes capacités de piégeage.

Cependant, puisque le procédé consiste en le transfert de polluant vers la phase
liquide, 1l se pose la question du devenir du liquide d’absorption usagé.
Différentes possibilités seront présentées par la suite.

1.2.2.3. L’adsorption

L'adsorption2829 est un processus de transfert du polluant de la phase gazeuse
vers la surface d’'un solide. Il est classique de travailler en lit fixe et de faire
fonctionner alternativement deux lits d'adsorbants avec un systéeme en
régénération. Cette régénération est généralement thermique par un fluide
caloporteur (vapeur d'eau, gaz ou air chaud) ou par chauffage intrinséque du
matériau (effet joule direct ou chauffage par induction électromagnétique).

Dans ce procédé, le choix de l'adsorbant et sa forme sont des aspects
déterminants. Le charbon actif est le matériau le plus communément utilisé sous
la forme de grains, mais des supports a base de fibres de charbon actif, tissus ou
feutre, commencent a étre mis en oeuvre. Des polyméres ou des zéolites peuvent
également étre utilisés. Les zéolites sont le plus souvent mis en oeuvre dans des
roues concentratrices (systémes rotatifs d’adsorption et de désorption en continu
par un faible débit de gaz chaud) appliqués par exemple pour le traitement des
émissions de cabines de peinture.

1.2.2.3. La perméation gazeuse

La perméation gazeuse30.31.3233 est envisageable également pour transférer les
polluants d’'une phase gazeuse vers une autre phase gazeuse concentrée. Cette
technologie a émergé grace a l'utilisation de membranes semi-perméables. Selon
le facteur de séparation de la membrane, un perméat gazeux plus ou moins
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concentré est obtenu en aval de la membrane en appauvrissant simultanément le
rétentat.

Les gaz permanents sont généralement peu retenus par les membranes
employées, dou des perméats dilués. Un systeme de condenseurs et de
recirculation des perméats permet d’obtenir les composés sous forme liquide.
Selon la nature plus ou moins facile a condenser des composés a extraire, le
condenseur sera placé dans le circuit haute pression ou basse pression du procédé
(figure I-4).

compresseur compresseur condenseur
E: rétoriat ] rétentat

HP HFP
membrane membrane
condenseur permeat

liquide
séparateur
BF gaz - liquide BP

+
perméat liquide

Figure I- 4 - Schémas de procédés de perméation gazeuse selon que les effluents a traiter
solent dilués (Schéma A) ou difficilement condensables (Schéma B)

Différents modules peuvent étre mis en série ou en paralléle, et dans le cas
d’épurations tres poussées les procédés membranaires sont le plus souvent
couplés avec d’autres techniques de finition comme Iadsorption ou la
condensation. Si technologiquement il est possible de traiter des effluents dilués,
ce n’est pas un bon choix économique du fait de la grande surface membranaire a
employer et de la nécessité de coupler la technique a un procédé de finition.

Bien que n’ayant pas atteint la maturité des procédés membranaires appliqués
aux milieux liquides, la perméation gazeuse est déja employée a 1’échelle
industrielle aux Etats-Unis, en Allemagne et au Japon. Elle n’est pas tres connue
en France dans l'objectif du traitement d’air.

1.2.3. Critéres de choix d'un procédé

L’un ou lautre procédé exposé sera plus efficace et rentable selon les spécificités
propres au gaz a traiter (gammes de débit, concentrations et nature chimique des
polluants) et les particularités du site de production (possibilité de réutilisation
des polluants, disponibilité de fluide frigorifique ou de vapeur d’eau, etc...). Le
choix final se fera en premier lieu sur des considérations physico-chimiques qui
déterminent la faisabilité technique de tel ou tel procédé, puis sur des criteres
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économiques comme les couts annuels d'investissement et de fonctionnement de
Iéquipement industriel.

Afin de faciliter le choix d'un procédé, de nombreux auteurs ont évalué et
représenté les zones de compétitivité économique des différents procédés de
traitement sur un schéma débit / concentration. La figure I-5 représente la
proposition de Vigneron!d, d’autres pouvant étre trouvées dans la littérature
spécialisée!2, Il faut noter que les schémas proposés gardent un aspect général et
que les limites de compétitivité économique données sont dépendantes de la
nature de l'air a traiter.

100

condensation i
cryogenique condensation

=
=

incineration
thermique

absorption

membranes

adsorption catalytique

Concentration en COV {g.Nm'3}

4 regenerative
biolavage
adsorption biofiltration
10 100 1.000 10.000 100.000

Débit de gaz a traiter (Nm3.h'1)
dair’?

Chaque procédé couvre ainsi un domaine d’utilisation particulier. L’absorption
présente I'avantage d’étre adaptée a une large gamme de débits d’air a traiter.
Quant aux concentrations, elles seront plutot médianes voire élevées dans la
gamme des concentrations usuellement traitées.

1.2.4. Conclusion

Plusieurs procédés de traitement fiables et performants ont été développés et
efficacement transférés au secteur industriel. En particulier de nombreuses
unités d’incinération thermique ou catalytique et des équipements d’adsorption
sont employées. L’utilisation des procédés biologiques est en plein essor. Des
niches spécifiques sont prises par la condensation ou la perméation gazeuse.

D’autres technologies récentes sont en cours de développement : il s’agit de
procédés basés sur des oxydations avancées34, des technologies a plasma35, a
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canon a électron3® ou la photocatalyse37.38 parfois couplés a des procédés
classiques de facon a accroitre les performances globales du procédé.

Si 'on regarde une classification simpliste des colts globaux de traitement des
COV établie a partir de retours d’expérience industriels (figure I-6), on constate
la dualité du traitement de COV par absorption. En effet, on constate que le
traitement des COV hydrosolubles par absorption a I'eau est tres compétitif par
rapport aux autres procédés, alors que dans le cas des composés non
hydrosolubles, I'absorption organique est classée parmi les techniques les plus
onéreuses. Ceci provient de la difficulté et du coGt de la régénération de
I'absorbant usagé. A noter que la colonne de droite contient les hypotheses qui
ont servi a 'estimation économique.

Cont Procéca Commentaires
Incinération Sans valorisation
Laveur organique Avec valorisation de composés
Croydation catalytique Avec pra- et post-traitement
Cheydation chimique Economie sur de petites unités
Charbon actif A adsorbant perdu
Lit a ruissellement solutions a traiter
Laveur biologigue Four solubilité modérae
Meutralisation chimique | Faible charge
Laveur a eau Bonne solubilite, faible charge
Laveur primaire Bonne solubilite, faible charge
Biofiltre Faible charge

Figure I- 6 - Classification des diftérents procédés de traitement en fonction de cott
global estimé d’utilisation’?

Les industriels préferent donc se tourner vers d’autres procédés de traitement
du fait de cette difficulté. Le progrés dans cette optique repose sur les deux
questions essentielles :

- quel liquide de lavage faut-il utiliser ?

- comment le régénérer ?

Le présent travail s’'inscrit dans cette problématique et s’articule autour de
quatre points :

- le choix méthodique dun absorbant employable a Iéchelle
industrielle,
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- le choix d’'un contacteur gaz — liquide et 1’étude complete de ce
systeme,

- Tlétude de la régénération de l'absorbant usagé par une technique
membranaire (la pervaporation),

- Tlanalyse du couplage de I’étape d’absorption avec la pervaporation.

Ainsi, ce travail se donne pour objectif de lever les verrous technologiques qui
rendent I'absorption de COV hydrophobes non compétitive actuellement. Avant
d’entrer dans le travail de recherche proprement dit, un état de 'art concernant
les points évoqués ci dessus est présenté dans le paragraphe suivant.
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2. SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

Une synthése bibliographie est proposée afin de situer les axes de recherche a
explorer.

2.1. L’absorption

L’absorption est un procédé physico-chimique présentant un aspect
thermodynamique (équilibres liquide-gaz) et cinétique (transfert de matiére).

2.1.1. Equilibres liquide-gaz

La solubilisation d'un gaz dans un liquide est la résultante d'un ensemble de
forces électrostatiques s’exercant entre le soluté et la solution. Plus ces forces
d’attraction sont importantes, plus la solubilité est grande. Les interactions
intermoléculaires mises en jeu sont des interactions de type Van Der Waals,
1oniques et celles intervenant dans la formation de liaisons hydrogene.

D’un point de vue expérimental, I’équilibre de partage liquide-gaz d’'une espece
en solution suit comportement non linéaire comme le montre la figure I-7.
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Concentration dans la phase liquide

Figure I- 7 : Isotherme de partage d’'un composé entre la phase gaz et la phase liquide

Henry a remarqué en 1803 une quasi-linéarité de ses résultats a faible
concentration (solution trés diluée x<0,01), et a proposé une expression empirique
introduisant un parametre expérimental H :
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yP=p =Hx (Eq. 1
avec H : constante de Henry (Pa)

P  pression totale du systéme (Pa)

p* °  pression partielle du soluté en équilibre avec un liquide de titre x en soluté (Pa)

X . titre molaire du soluté dans la phase liquide (-)

y < titre molaire du soluté dans la phase gaz (-)

En 1888, Raoult proposait le modele de la solution idéale, modele dans lequel
I'équilibre liquide-gaz est représenté par la relation suivante :

p =x .P™ (Eq. 2)

avec Pt pression de vapeur saturante du soluté a température donnée (Pa)

Aujourd’hui, de nombreuses valeurs de constantes de Henry peuvent étre
trouvées dans la littérature. Il faut étre vigilant cependant, car les différents
auteurs proposent des valeurs relatives a des définitions de la loi de Henry qui
peuvent étre différentes selon le domaine scientifique concerné. Les définitions
rencontrées dans la littérature peuvent étre :

p =H.C, avec H en atm.L.mol! par exemple
C, =H.C, avec H sans dimension
£ . . .
y =Hx avec H sans dimension. Dans ce cas H est parfois
noté m.

Il n’y a pas de consensus général sur une expression unique de H. Staudinger39
propose une nomenclature intéressante qui permet de préciser dans la notation
méme de la constante de Henry les dimensions employées pour la définir. Les
expressions proposées par cet auteur sont :

_Pp
H, == avec Hyen atm ou Pa (Eq. 3)
X
— CG . .
H, = C avec H.. sans dimension (Eq. 4)
L
H = y . :
w = —  avec Hy sans dimension (Eq. 5)
X
H, =2 : fqui
e o avec Hyc en atm.moll.m3 ou équivalents (Eq. 6)
L
avec Cq - concentrations molaires ou massiques en phase gaz (mol.m? ou g.L')
Cr. ' concentrations molaires ou massiques en phase liquide (molm? ou g.L')
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Le passage de l'une a lautre expression de H se fait facilement par la
connaissances des masses molaires et volumiques de la phase liquide et de la
phase gaz et par 'utilisation de la loi des gaz parfaits. A noter dans ce mémoire
que lorsqu’il n’est pas utile de préciser la dimension de la constante de Henry,
celle ci sera notée H.

Il faut garder a l'esprit que les constantes de Henry proposées traduisent un
équilibre liquide-gaz d’une espéce entre la phase gaz et une phase liquide donnée.
Les auteurs ne spécifient pas toujours la nature de la phase liquide.
Communément et par défaut il s’agit de la phase aqueuse, les valeurs trouvées
dans ces travaux n'ont donc pas d’utilité dans le cas de solutions organiques
comme dans le présent travail.

L’équilibre thermodynamique liquide-gaz est fortement dépendant de la
température. Les coefficients de la loi de Henry suivent une loi de type
Arrhenius :

B
In(H) = A.exp(-—=) (Eq. 7
RT a
avec AB . constantes expérimentales
R . constante des gaz parfait (8.31441 J.mol1. K1)
T . température absolue (K)

Une approche théorique pour prédire I'équilibre liquide-gaz d’'une espece est
d’introduire la notion d’écart a une phase liquide idéale. Ainsi, on introduit le
coefficient d’activité y dans la relation de Raoult comme suit :

p =yxP (Eq. 8)

avec 'y . coefficient d’activité dans une phase liquide donnée (-)

Une large variété de modeles thermodynamiques ont été développés pour la
prédiction des équilibres liquide-gaz. Deux types de modeéles fondamentalement
différents existent41,

Le premier consiste en des modéles purement prédictifs basés sur le concept de
contribution de groupes et sur les parameétres de solubilité de Hansen42. Pour
citation, i1l s’agit des modeles de coefficient d'activité Entropic-FV/UNIFAC,
UNIFAC FV, Flory-Huggins/Hansen, GC-Flory et I'équation d'état GCLF.

Le deuxieme groupe consiste en modeles moléculaires d’équations d'état4z. Il
s'agit des modeles Entropic-FV/UNIQUAC, Flory-Huggins et les équations
Panayiotou-Vera d'état. Pour ces modeles, des parametres d'interaction binaires
ont été estimés a partir des équilibres expérimentaux liquide-gaz.
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Cependant, pour des molécules complexes la précision des prédictions ainsi
obtenues ne sont pas tout a fait satisfaisantes et le recours a l'expérience est
préférable.

2.1.2. Modélisation cinétique du transfert de matiere gaz-liquide
Plusieurs théories ont été développées pour expliciter le transfert de matiere :

- la théorie du double film, proposée par Whitman43 en 1923. Ce modeéle
suggere que la résistance au transfert de masse se situe pour chaque phase
dans une couche mince de part et d’autre de I'interface. Le transfert dans
ces films est supposé étre une diffusion moléculaire suivant la loi de Fick.

- La théorie de la pénétration de Higbie44, en 1935, suggere que le transfert
de matiere est di au renouvellement du fluide a l'interface par les
turbulences. Pour une période donnée, le probleme est traité comme un
transfert de matiere en régime transitoire.

Danckwerts*® modifie 'approche de Higbie en introduisant une notion de
distribution de temps de séjour des éléments de fluide se renouvelant a
I'interface. Il s’agit de la théorie du renouvellement de l'interface.

- En 1958, Toor et Marchello*¢ proposent une expression plus générale, la
théorie de pénétration de films, qui montre que les deux expressions
précédentes sont des cas limites de leur théorie générale.

La théorie du double film est la plus utilisée bien que le concept de base parait
un peu plus éloigné de la réalité. Cela est da a la simplicité mathématique du
modele, facilement solvable, et aux prédictions quasiment identiques a celles des
autres modeles plus complexes. Ce modele va donc étre présenté plus amplement.

2.1.3. Le modéle du double film

Lewis et Whitman43 ont considéré qu’il existe, dans chaque phase au voisinage
de I'interface, un film immobile dans lequel se localise une résistance au transfert
de matiére par diffusion moléculaire (figure I-8). Ce modéle repose sur les
hypotheses suivantes :

- le régime est permanent (les profils diffusifs sont établis)
- les phases sont parfaitement mélangées a 'extérieur du double film
- le transfert de matiére est purement diffusionnel dans le film

- les phases liquide et gazeuse sont en équilibre thermodynamique a
I'interface
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Interface gaz-liquide Avec -

y * titre molaire en phase gaz (-)
p - pression partielle (Pa)
Ca : concentration en phase gaz (mol.m)

e masse!

x - titre molaire en phase liquide (-)
CL: concentration en phase liquide
(mol.m3)

pi < pression partielle a l'interface (Pa)
Xi, yi - titres molaire a l'interface (-)
Ce.i: concentration a l'interface coté gaz
(mol.m3)

CLi: concentration a l'interface coté
liquide (mol.m?)

Sa et 61 épaisseurs de couche limite (m)

Phase gaz Phasefliquide

8L 8G
Figure I- 8 - Modéle du double film

Ce modéle se base sur les relations suivantes :

la loi de Fick dans le film coté gaz :

Dy
= -p. )7k..(C.-C..
@ 5. RT (p-p )=k (Cs-Co) (Eq. 9)
la lo1 de Fick dans le film coté liquide :
DL
2 S_(CL,i 'CL)=kL-(CL,i 'CL) (Eq. 10)
L

I'équilibre thermodynamique a I'interface :

CG,i = HCC°CL,i (Eq 1].)
avec @ . flux molaire de transfert de soluté (molm?.s)

Dg, D, - coefficients de diffusion du soluté en phase gaz et liquide (m?.s1)

ke, kL . coefficients locaux de transfert de matiere (m.s2)

Ces relations définissent les coefficients de transfert de matiere locaux kg et ki,
qui dépendent de I'hydrodynamique du systéme, de la géométrie et des propriétés
physico-chimiques des deux phases.

Dans ce modele, kg et ki, sont donc proportionnels a Dg et D1, alors que dans le
modele de pénétration de surface de Higbie et Dankwert kg et ki sont
proportionnels a +Dc et +/DvL. Les résultats expérimentaux rapportés par la
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littérature situeraient les vrailes valeurs entre les estimations de ces deux
modélisations.

2.1.4. Expression du transfert de matiere global

Les données a I'interface sont difficiles a atteindre expérimentalement. De plus,
rappelons qu'il n'y a flux de transfert de matiere que lorsqu'il n'y a pas d'équilibre
thermodynamique entre l'interface et le fluide environnant. Il est alors judicieux
de définir de maniére différente des forces motrices, traduisant 1'écart global a
I'équilibre :

0 =K, (C,-C.) et 9=K, (C.-C,) (Eq. 12)

avec Ki, Ko - coefficients globaux de transfert de matiére (m.s')
Cr, Cq¢* - concentrations de la phase (liquide, resp. gaz) en équilibre thermodynamique
avec une phase gaz, resp. liquide.

En utilisant l'aire interfaciale, la quantité globale de polluant transférée (d®)
pour un petit élément de volume dV peut étre exprimée :

d® =¢@.a.dV (Eq. 13)
soit : dd=a.K..(C.*~C.).dV=a.Ke.(Cc—Cs*).dV (Eq. 14)
avec a . aire interfaciale volumique d’échange (m?.m3)
|4 . volume de colonne (m3)
do . flux global de transfert de matiére (mol.s')

Les équations précédantespermettent d’écrire les relations entre les coefficients
globaux et partiels de transfert de matiere selon les formes simplifiées suivantes :

T (Eq. 15)
K, k; Kk q.
1 1 1
K & (Eq. 16)
K, k. Heekg
Combinant les équations 1,2,7, 8 et 9, on obtient la relation :
— a. CG el — a. _
dd l+$.(HCC CL).dVv —i_i_m.(CG Hce.CL).dV (Eq. 17)
k. Hccke ke ki

Cette expression montre que le transfert de matiére de la phase gaz vers la
phase liquide est favorisé par :

- une grande aire interfaciale a
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- une constante de Henry Hcc faible (caractérisant une forte affinité du
soluté pour la phase liquide)

- un coefficient de transfert de matiére local ki, élevé dans le film liquide

- un coefficient de transfert de matiére local kg élevé dans le film gazeux

Les coefficients de transfert locaux élevés correspondent a des diffusivités
élevées du COV dans les deux phases (valeurs de D¢ et Dy, élevées) et des couches
limites (8¢ et &1) les plus faibles possibles. La constante de Henry et les
coefficient de diffusion Dg et D1, sont des valeurs intrinseéques du systéme soluté-
absorbant. Par contre, a, 6g et &1, sont des parametres liés a I’hydrodynamique du
systeme gaz — liquide et dépendent donc des parametres opératoires tels que la
vitesse de gaz, la vitesse de liquide et de la géométrie du systeéme.

Différents types de contacteurs ont été développés afin de permettre une bonne
hydrodynamique et une grande aire interfaciale tout en ne constituant pas un
obstacle trop important a '’écoulement des fluides (pertes de charge acceptables).

2.1.5. Types de contacteurs

En accord avec la variété de conditions opératoires rencontrées, de nombreux
équipements d’absorption on été construits par les industriels. Le tableau I-2
récapitule les grandes classes de contacteurs, en précisant 'étendue des aires
interfaciales obtenues.

Tableau I- 2 : Principaux appareils de contact gaz-liquide utilisés dans pour le
traitement de gaz (daprés Le Cloirec’?)
Aire interfaciale

Appareil Usage

a (m2.m%3)
Mélangeur statique = Recommandé lorsqu’il
. L. e 1-30
(static mixers) y a réaction chimique
Venturi (Venturi Recommandé lorsqu’il
L. - 10-100
scrubber) y a réaction chimique
Colonne a garnissage  Appareillage le plus
. 50-400
(packed column) classique, tous usages
Colonne 4 plateaux Remplace la colonne
(olate coll)umn) garnie pour les débits 25-500
P de liquide trés faibles
Traitement de
Tour a atomisation composés a trés grande 500-20 000
solubilité
Colonne a Traitement des
pulvérisation (spray composés a trés grande 5 000- 50 000
tower) solubilité

Ils sont classés selon le sens d’écoulement des phases (systémes a co- ou contre-
courant), soit en fonction de la nature de la phase dispersée (gaz dispersé dans le
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liquide sous formes de bulles ou liquide dispersé dans le gaz sous forme de
gouttes, de film ou de ruissellement), soit selon le type de mise en contact qui
peut étre continu (colonne a garnissage, éjecteurs...) ou étagé (colonne a
plateaux).

Chaque type de contacteur posseéde ses avantages et ses inconvénients qui le
destinent a une utilisation ciblée. Il importe principalement d’avoir une perte de
charge minimale tout en obtenant une efficacité élevée sur le transfert.

Le contacteur type colonne a garnissage est le plus souvent utilisé pour
répondre a ces exigences, du fait de sa simplicité, de sa souplesse d’utilisation et
de son cout réduit. Nous retiendrons ce type de contacteur dans notre étude pour
les raisons évoquées.

2.1.6. Types de garnissage

Le garnissage est 'élément essentiel d'une colonne a garnissage. Son choix se
fait en fonction de plusieurs criteres : efficacité, prix, mise en ceuvre et régime
hydrodynamique de la colonne.

Trois générations de garnissages en vrac se sont succédées : les garnissages
bruts, les garnissages classiques et les garnissages modernes.

Les garnissages bruts (empilements aléatoires de matériaux bruts de petite
dimension) ont trés vite été remplacés par des éléments plus élaborés et
largement utilisés dans l'industrie: anneaux Pall, selles Intalox, anneaux
Rashig, selles de Berl. Ces garnissages efficaces ont cependant été
continuellement améliorés, et ont conduit de nos jours a une vaste offre de
garnissages de formes et de matériaux variés présentant des aires interfaciales
élevées.

Par la suite, 'amélioration des garnissages de colonne est passée par une
innovation technologique: le développement des garnissages structurés
(Durapack, Sulzer BX, etc.). Ces garnissages rigides ont été étudiés pour
maximiser le rapport de la surface offerte a la perte de charge imposée. Ils sont
tres efficaces, mais également colteux et ne sont donc justifiés que pour des
applications spécifiques comme la distillation sous vide par exemple.

Dans les travaux de modélisation qui sont se centrées sur I’'hydrodynamique des
colonnes a garnissage, différentes grandeurs permettant de comparer ces
différents garnissages ont été définies :

- Le diamétre de grain do (m), qui est le diamétre réel de I'élément de
garnissage,

- la porosité € (-), égale au rapport du volume de vide sur le volume total du
garnissage

- la surface spécifique de grain ao (m2.m™3), égale au rapport de la surface des
éléments de garnissage sur le volume total des éléments
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- la surface spécifique de garnissage a (m2.m3), égale au rapport de la
surface des éléments de garnissage sur le volume total du garnissage (vide
+ éléments).

a et ao sont reliés par la relation simple :
a=(1-¢) ao (Eq. 18)

Pour les garnissages qui ne sont pas sphériques, il n’est pas aisé d’utiliser la
notion de diametre de grain. On utilise alors plus volontiers un diametre
nominal, qui peut étre défini de différentes facons. La définition la plus utilisée
consiste a prendre le diametre de la sphere de méme aire spécifique de grain. On
définit alors le diametre de particule d, par la relation :

g _60-0)_6

P

(Eq. 19)
a a,
Le tableau suivant donne quelques exemples de garnissages anciens et plus

récents. De nombreuses autres données pourront étre trouvées dans les articles

de Billet*"°
Tableau I- 3 © Grandeurs caractéristiques de quelques garnissages

Type de Nom Diameétre Surface spécifique | Fraction de
garnissage nominal dp a (m2.m) vide ¢ ()
(mm)

Garnissages Coke 10 300 50%
bruts Billes de verre 10 360 40%
Garnissages Selles de Berl 13 260 68%
classiques Anneaux Pall 25 225 88%
Anneaux Rashig 25 190 68%
Garnissages | Rashig super ring 0,3 315 96%
modernes Bialecki ring 25 155 97%
Anneaux Hiflow 17 275 92%
Garnissages Durapack - 280 82%
structurés Sulzer BX - 500 90%
Intalox 2T - 220 97%
Flexipac-2 - 223 93%

L’amélioration des garnissages s’est surtout traduite par 'augmentation de la
fraction de vide, ce qui diminue les pertes de charge. Il faut étre trés vigilant lors
de l'utilisation des corrélations car d’autres diameétres équivalents peuvent étre
employés par les auteurs.

Par exemple, Kozenys (1927) a proposé un modéle de canaux équivalents
introduisant une définition de diametre hydraulique dn. Ce modele est
fondamental car il est a la base de nombreux développements. Il suppose quun
milieu poreux peut étre représenté par un ensemble de canaux tortueux dans un
milieu solide dense, en respectant la méme porosité ¢ et la méme surface
spécifique a. Par I'écriture des égalités de débit, de porosité et de surface offerte,
la relation suivante est obtenue :
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d=——"="2==."4 (Eq. 20)

Dans l'utilisation des corrélations des travaux de la littérature, il faut donc
toujours veiller a utiliser les bonnes grandeurs de diametre.

2.1.7. Effet de paroi

L’inclusion d'un garnissage dans une colonne donne lieu a des effets de bords.
Brauer (1972) a constaté que la porosité d'un méme garnissage différait selon le
diametre de colonne. En effet, il observé qu’a proximité des parois, la disposition
des éléments de garnissage laisse des vides plus importants. Pour tenir compte
de cet effet de paroi, il propose le facteur correctif suivant :

d -1
K =[1421L% (Eq. 21)
P 31-e D
Le diametre hydraulique équivalent devenant :
4,
d, =—=K, (Eq. 22)
a
avec D : diamétre de colonne (m)
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2.2. Revue bibliographique de solvants expérimentés en

lavage de gaz

Le traitement d’air chargé en COV par lavage hydrophobe a donné lieu a des
précédentes études et publications. Le tableau I-4 donne une vue d’ensemble des
solvants ayant été étudiés dans la perspective du traitement d’air.

Tableau I- 4 - Synthese bibliographique des travaux effectués sur le lavage de gaz

chargés en composés organiques volatils
Solvant étudié COV considérés Référence
Huile minérale Cétones (acétone) Poddar, Sirkar, 1996,
(Paratherm) Alcools (méthanol) 19975254
Chlorés (dichlorométhane)
Aromatiques (toluéne)
Paraffine Aromatiques (toluéne) Kalina, 199455

Chlorés (dichlorométhane)

Naphta lourd, Gasoil

Hydrocarbures

Walter et Sherwood, 194156

Huile de silicone

Alcools (méthanol)
Aromatiques (toluéne)
Soufrés (methanethiol,
diméthylsulfure)

Chlorés (Chlorure de
méthyléne, dichloroéthane,

Xia, 199757

Poddar et Sirkar, 1996,
19975254

De Guardia, 199658
Kalina, 199455

Duss, Bonio, 199159

dichlorométhane) Azou, 199160
Ethers de glycol Alcools Wang, 200129
Cétones Gearhart, 199861
Ethers Cotte, 199627
Alcanes Stockley, 199462
Aldéhydes Kalina, 199455

Aromatiques (BTEX)
Chlorés (Chlorure de
méthyléne, dichloroéthane,
dichlorométhane)

THF

Gaz acides (SOs, H2S, CO2)

Azou, 199160

Block, 197563

Duss, Bonio, 199159
Schmidt, Ulrich, 199064
Geisthardt, 198965
Wolfer, 198266
Michaeli, 197567
Kutsher, Smith, 196668

Ethers (polyalkylséthers)

Chlorés (dichloroéthane)
Aromatiques (toluéne)

Kalina, 199455

Phtalates

Chlorés (chlorure de
méthyléne, dichloroéthane)
Aromatiques (toluéne)

Kalina, 1994
Duss , Bonio, 199159

Fluorocarbones (FC40, FC77
(+03)

Aromatiques (toluéne,
orthoxyléne)

Césario, 199769
Suprapto, 19957

Ces études ont montré que les solvants organiques (huile minérale, éthers,

phtalates) ou l'huile de silicone donnaient lieu & de trés bonnes efficacités pour
les COV de nature hydrophobe. Cependant, les auteurs précédemment cités
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relevent certains inconvénients pour une utilisation industrielle de leur
résultats :

- les pertes de solvant a 'atmosphere lors de la mise en contact du gaz et du
liquide,

- la viscosité importante de certains solvants, qui implique des problemes
techniques de mise en ceuvre et des dépenses importantes d'investissement
et de fonctionnement,

- le cout élevé des solvant expérimentés,
- le devenir du solvant usagé.

Il s’avere que la plupart des travaux menés demeurent dans I'aspect prospectif
d’'une réalisation industrielle en raison de ces inconvénients et notamment le
probleme du devenir du solvant usagé.

2.3. La régénération des absorbants usagés

La question du devenir de I'absorbant usagé a été étudiée par plusieurs
auteurs. Si pour l'eau, des traitements physico-chimiques et biologiques
permettent d’épurer 'eau et ainsi de la recycler ou de la rejeter selon les normes
établies dans le cadre de la prévention de la pollution de l'eau, il n’en est pas de
méme pour les liquides de lavage organiques. L’élimination du liquide par
incinération et sa valeur a l'achat neuf ayant un colGt non négligeable, d’autres
solutions doivent étre envisagées.

Deux types de pistes peuvent étre envisagées :

- une revalorisation directe du liquide usagé. Cest par exemple I'approche
étudiée par De Assuancao’l qui utilise une huile de moteur et qui, apres
passage dans la colonne d’absorption, envisage de la réutiliser dans les
moteurs diesel. ’auteur n’a pas cependant pas exploré les conséquences de
la modification de composition chimique de I’huile sur le fonctionnement et
la durée de vie du moteur. Il souléve par ailleurs le probleme de pollution
secondaire importante de l'air traité par les composés volatils contenus dans
I'huile utilisée.

- Une séparation des COV de 'absorbant a 1‘aide des techniques classiques du
génie des procédés de séparation dans loptique de recycler I'absorbant
usagé. Il s’agit de la distillation, du stripping, des séparations chimiques,
des procédés membranaires.
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2.3.1. Régénération par distillation

La distillation a été envisagée par Cotte2? dans le cadre de la régénération de
polyéthyléne glycol 400 (PEG 400) chargé avec du toluéne, du dichlorométhane et
de l'acétone. L’étude a montré que ce polymere se dégradait par réticulation lors
de la chauffe en présence doxygene et de lumiére. Une distillation sous vide
permettait néanmoins de conserver les qualités du PEG 400 lors de cycles
d’utilisation allant jusqu’a 30 régénérations successives.

Volodin™ a étudié la régénération de cyclohexanone contenant un mélange de
COV (tétrahydrofurane, méthyl-éthylcétone, dichloroéthane, butanol). La
température d’ébullition de cette molécule est bien plus basse que celle d'une
huile lourde telle que le PEG 400 ce qui présente deux avantages : un risque de
décomposition quasi-nul et une consommation d’énergie moindre pour purifier
I’absorbant (a pression identique). Il obtient une régénération efficace de
I'absorbant en deux distillations (cyclohexanone purifiée a 99,5%) mais met en
évidence le probléeme de pollution secondaire du a la volatilité du cyclohexanone :
une pollution de l'ordre de 50 kg.h'! de cyclohexanone pour un débit d’air a traiter
de 1000 m3.h'L. Il conclut que l'utilisation d'une huile lourde est primordiale mais
que la distillation peut alors étre rendue délicate ou colteuse en énergie.

Block63 et Kalina®> ont également étudié la régénération par distillation. La
figure I-9 représente un schéma de procédé proposé dans le cadre de la
récupération de phosgeéne en sortie d’'unité de production industrielle.

Gaz épuré

- o

@ [ Colonnes

. -+ de

Solcnne - —- distillation —

d'absorption ' i .
, - W

-‘: E ;—'— [T ——
- =" o4
[ Al
Air a traiter l =) O ﬁua—.{;
: =
COV récupérés Liguide de lavage regénére

Figure I- 9 - Schéma d’un procédé de traitement d’air couplant une colonne dabsorption
avec des colonnes de distillation

Le liquide de lavage qui était utilisé est du triéthylene glycol. Si le procédé s’est
avéré performant, les couts de fonctionnement sont élevés et ne laissent
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envisager I'emploi de ce procédé que dans le cas de la récupération de composés a
haute valeur ajoutée.

2.3.2. Régénération par stripping

Le stripping consiste a désorber les composés de la phase liquide par un courant
gazeux (figure I-10). La désorption se fait généralement en augmentant la
température ce qui déplace I'équilibre thermodynamique en faveur de la phase
gaz. Lorsque le gaz de stripping est de la vapeur d’eau, il est possible de
récupérer les COV de facon concentrée par abaissement de la température et
condensation de l'eau. Azou®® note que les facteurs de concentration obtenus
peuvent étre trop faibles pour une utilisation industrielle.

Ce procédé a été également étudié par Stockley®? et Geisthardt65 pour plusieurs
COV (dichlorométhane, acétone, méthanol, hexane, éthanol, toluéne, xyléne,
tétrahydrofurane) en utilisant un éther de glycol.

air épuré

A

cCov
Colonne de
+ colonne strippage
air & d'absorption gaz de
traiter strippage

Figure I- 10 - Schéma d’un procédé de traitement d'air couplant une colonne d’absorption
avec une colonne de stripping

2.3.3. Régénération par séparation chimique

De Guardia®® (figure I-11) a étudié la régénération de l’huile de silicone par
oxydation a 'ozone dans une colonne a bulles. Les oxydes, insolubles dans 'huile
de silicone, sont ensuite extraits dans un décanteur. L’utilisation de ce procédé
est spécifique a des COV oxydables a 'ozone et solubles dans I'huile de silicone.
D’autre part, le procédé n’est viable que dans le cas ou les oxydes formés forment
une phase distincte de la phase organique (phase aqueuse en présence d’humidité
ou phase solide lors de la formation de cristaux). Dans le cas contraire il faut
envisager une extraction liquide-liquide qui rend le procédé final trop complexe.
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Figure I- 11 - Schéma d’un procédé de traitement dair couplant un éjecteur avec une
colonne d'oxydation a I'ozone et un décanteur

2.3.4. Régénération par séparation membranaire

Une autre possibilité envisageable est l'utilisation de membranes afin de
séparer les polluants dissous de l'absorbant usagé. Dang Van™ a étudié le
couplage d’'une colonne d’absorption avec une séparation par pervaporation dans
le cas de I'absorption de COV hydrophiles par de I'eau (figure I-12).

Dans le cas d’absorbants organiques, Majumdar” a étudié un procédé couplant
deux techniques membranaires : une mise en contact de 'air a traiter avec une
huile de silicone a 'aide de fibres creuses microporeuses en polypropyléne, et une
régénération de l'huile chargée par une membrane composée dun support
microporeux recouvert d'une fine couche de PDMS.

Air épuré

Colonne

d'absorption 4®+
;l‘gr Module de
—@—@'— séparation
traiter

membranaire

Figure I- 12 : Schéma d’un procédé de traitement d'air couplant une colonne d'absorption
avec une séparation membranaire

Les essais ont été conduits a l'aide d'un montage de taille pilote, sur des
effluents variables d’'un atelier de peinture composés de paraxylene, d’éthanol, de
méthyléthylcétone. Les essais ont montré que le procédé récupere généralement
plus de 90% des COV émis.
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2.3.5. Procédés de régénération complexes

Enfin, des couplages plus complexes peuvent étre mis en ceuvre, comme par
exemple le procédé couplant une colonne d’absorption, une colonne de stripping et
un module de perméation gazeuse proposé par Wang29.

Pompe &
Air épuré vide |
Module
/L de
Compresseur permeation

gazeuse

Eonie Colonne

d'absorption o

strippin
Air pping cov
L@—/@'— condensés
traiter

Figure I- 13 - Schéma d’'un procédé de traitement dair complexe couplant une colonne
d’absorption, une colonne de stripping et une séparation membranaire

L’auteur a utilisé un montage d’échelle pilote sur des gaz chargés de
dichlorométhane a des concentrations comprises entre 100 et 2000 ppm. Il
observe de bonnes efficacités de récupération, de lordre de 95% de
dichlorométhane récupéré sous forme condensée. D’'un point de vue économique,
1l estime que le procédé est compétitif par rapport aux autres techniques de
traitement pour des concentrations supérieures a 7 g. Nm3.

2.4. Les procédés de séparation membranaires

Les études présentées (Dang Van?, Wang?9, Majumdar™) ont montré que
l'utilisation de membranes est intéressante dans l'optique d’'une régénération
d’absorbant. Cette partie se propose de présenter I'essentiel des connaissances
relatives aux procédés membranaires

Les procédés membranaires sont des techniques de séparation permettant le
transport sélectif d'une ou de plusieurs especes chimiques entre deux phases
séparées par une membrane. Ces procédés peuvent donc servir a concentrer,
purifier ou fractionner et ont ainsi trouvé des applications industrielles ciblées :
concentration du lactosérum, régénération des bains d’électrodéposition,
dessalement de 'eau de mer, séparation des isotopes de 'uranium etc...

Le transfert de matiere est conséquent a un déséquilibre opératoire du systéme
de part et d’autres de la membrane (différences de pression et/ou température
et/ou potentiel électrique et/ou concentration). La différenciation du transport des
différentes especes est obtenue par les propriétés sélectives de la membrane :
sélection des espéces selon leur taille (membranes poreuses) ou leur affinité
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chimique ou électrochimique avec la matiére de la membrane (membranes
denses).

Ainsi, les procédés membranaires peuvent étre classés selon la nature des
phases amont et aval, la force motrice a l'origine du transport de matiéere et le
caractére poreux ou non de la membrane. Le tableau I-5 récapitule 'ensemble des
techniques membranaires existantes.

Tableau I- 5 - Principaux procédés de séparation membranaires

1z . Type de Origine du transport de Phase Phase
Procédé membranaire =

membrane matiére amont aval

Microfiltration Poreuse Gradient de pression Ligquide | Liquide

Ultrafiltration Poreuse Gradient de pression Liquide | Liquide

Nanofiltration Poreuse Gradient de pression Liquide | Liquide

DlStlllatlo.n Poreuse Gradient de température Liquide Liquide

membranaire ou gaz

Dialyse Poreuse Gradient de concentration liquide Liquide

ou gaz

Osmose inverse Dense Gradient de pression Liquide | Liquide

Gradient de concentration

Gradient de pression

Perméation gazeuse Dense Gradient de concentration Gaz Gaz
. Gradient de pression .
Pervaporation Dense Gradient de concentration Liquide Gaz
Electrodialyse Dense Gradient de potentiel Liquide | Liquide

électrique

Le choix du procédé membranaire le plus adapté a une séparation souhaitée
repose sur la connaissance de plusieurs informations: nature de la phase a
traiter (gaz ou liquide), propriétés différenciant au mieux les espéces a séparer,
qualité du produit traité.

Dans le présent travail, on désire séparer un mélange liquide homogene de
composés organiques non chargés et de masse molaire inférieure a 450 g.mol. 11
savere que dans un premier constat seules la pervaporation, la distillation
membranaire et 'osmose inverse sont envisageables. Les autres procédés ne sont
pas adaptés (perméation gazeuse, électrodialyse) ou alors ne pourront pas
séparer les constituants (microfiltration, ultrafiltration, nanofiltration).

La pervaporation et 'osmose inverse sont régies par un mécanisme d’adsorption
/ diffusion / désorption. Les composés extraits sont désorbés sous forme liquide
(osmose inverse) ou gazeuse (pervaporation). L osmose inverse nécessite une forte
mise sous pression du liquide amont afin de créer un gradient suffisant pour
permettre le transfert des especes. Les membranes d’'osmose inverse sont d'une
maniere générale fragiles aux solvants organiques.

Nous retiendrons ainsi la pervaporation pour régénérer I'absorbant usagé, car
c’est un procédé ayant déja fait ses preuves dans l'extraction de COV et qui ne
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nécessite pas une forte mise sous pression rendue difficile par la viscosité élevée
des absorbants organiques envisagés.

2.5. La pervaporation

La pervaporation peut étre vue comme une évaporation couplée a une barriere
interfaciale modifiant 1’équilibre liquide-gaz du mélange. Les constituants de la
phase liquide sont sorbés dans la membrane selon leur affinité avec le matériau
constitutif de la membrane, diffusent au sein de celui ci et se retrouvent a 1'état
de gaz dans le compartiment aval de I'équipement de pervaporation. La faible
pression nécessaire au transport de matiere est obtenue soit en balayant la face
aval par un gaz inerte, ce qui conduit a diminuer la pression partielle du
pervaporat par dilution, soit par l'emploi d'une pompe a vide, soit par
condensation des gaz a température tres basse, soit par un couplage de plusieurs
techniques.

2.5.1. Intéréts de la pervaporation

Les principaux intéréts de la pervaporation sont dus a la capacité de la
membrane a modifier I'équilibre liquide-gaz. La pervaporation a donc été
Initialement utilisée pour dépasser 'azéotrope du binaire éthanol-eau lors de la
déshydratation de '’éthanol.

Du point de vue technique, la pervaporation présente donc les avantages
suivants :

- séparation facile des azéotropes,

- technique simple, ne nécessitant pas d’ ajout de tiers corps,
- facilité d’opération, de fonctionnement,

- flexibilité sur site de production,

- bonne résistance des membranes aux solvants organiques,
- construction modulaire.

Du point de vue économique, plusieurs auteurs ont comparé le colut de la
pervaporation en comparaison avec les autres techniques, et ont conclu que la
pervaporation est économiquement rentable pour des applications spécifiques (la
séparation azéotropique, le traitement de I'eau contenant des COV29.73).

2.5.2. Membranes de pervaporation
Le choix d'un matériau membranaire dépend de trois critéres [Favresl] :

- la sélectivité de sorption, qui nécessite que les composants a séparer
alent une affinité avec le matériau suffisante pour dépasser la
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sélectivité d’'une simple évaporation. Ce critere détermine la sélectivité
globale de la séparation membranaire,

- la perméabilité, qui impose que le matériau membranaire présente des
capacités de diffusion des éléments a séparer suffisante pour que les
flux obtenus soient compatibles avec les exigences industrielles,

- la possibilité de réaliser des films avec le matériau envisagé. Plusieurs
techniques de mise en forme existent (dépdt par plasma, inversion de
phase...), mais ne sont pas adaptable a tout type de matériau pour
obtenir un film mince et régulier.

En théorie, tout polymére qui peut étre mis sous forme de film est donc
susceptible d'avoir des propriétés utilisables en pervaporation. Cela explique peut
étre la grande richesse des travaux effectués dans l'expérimentation de nouvelles
membranes.

Les propriétés de sorption et de perméabilité sont liées a la nature intrinseque
du polymere utilisé. Le caractere hydrophile ou hydrophobe des molécules de la
membrane joue ainsi un role déterminant dans la séparation. En effet, une
membrane hydrophile sera adaptée a l'extraction préférentielle de composés
hydrophiles, alors quune membrane hydrophobe permettra le passage
préférentiel des composés hydrophobes. Lipnizki’® propose une classification des
séparations membranaires selon le caractére hydrophile ou hydrophobe des
composés a extraire. La figure I-14 présente cette classification et donne des
exemples de membranes et d’utilisations industrielles.

PERVAPORATION
|
I I
PERVAPORATION PERVAPORATION
HYDROPHILE ORGANOPHILE
I
Le composé cible est de 'eau gu'il Le composé cihle estun composé Le composé cihle estun composé
convient de séparer d un mélange oIgandgue i séparer d'une phase oIgandgue i séparer d'une phase
OTZaniygue-aquen. agueuse, organigue.

Exemples de matériaux : Exemples de matériaux : Exemples de matériaux :
Polyrrirerlalcool (PVA), Polydiméthylsiloxane (PDRS), Polydiméthylsiloxane (PDRS),
PolyrvirgrlaleoolPolyactilonitrile Polyétherbloe pobyirdde (PEB L, Polyétherbloe pobirdde (PEBL,
(PVLPAL, Folytetrafluoroéthsrléne (FTFE], Folyrvirgrlalcool Polyracrilonitrile
Polyétherirnide (PEI), Polybutadiéne (PB), (PVAPAN),
44" Crrydiphersléne Pyromellitiride. Polypropyléne (PF). Polyétherirnide (PEI),
(POFNT) Exemples d’applications : Exemples d’applications :
Polyracrylate de caleinm Traiternent d'eanx usées, Séparation de I"éthanol de
Exemples d’applications : Elirnirvation de polluants organigues Péthylterbutylether (ETBE),
Dépassernent d’azéotropes, d’ean de consorarnation, Séparation du méthano] du
Déshydratations multicomposants. Suppression d’éthanol contenn dans la méthylterbutylether (WTBE],

bidre on le win, Séparation henzére-toluéne.

Récupération de composés arornaticues

dans Pindnstrie alimentaire,

Séparation de cornposés 1ssus de la

fermentation dans les biotechnologies

Figure I- 14 © Classification des séparation par pervaporation selon la nature hydrophile

ou hydrophobe des composés a extraire”
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Selon ces données, les polymeres envisageables dans le cas de la présente étude
pourraient ainsi étre a base de PDMS, de PEBA, de PVA/PAN ou de PEL

2.5.3. Structure des membranes de pervaporation

Seules les premieres membranes étaient constituées d’'une seule et épaisse
couche de polymeére. Par la suite, une nette amélioration des performances a été
obtenue par la réalisation technologique des membranes composites ou
asymétriques :

- les membranes composites, formées de trois couches de matériaux
différents : la couche active, constituée par le polymeére assurant la

séparation, est déposée sur un support poreux qui peut étre lui méme
renforcé par une armature tissée ou non tissée,

- les membranes asymétriques, ou le milieu poreux est également
constitué du polymere actif formant la membrane.

Dans ces deux types de membranes, la couche sélective est trés mince (de
lordre de 0,1 & 1,5 micrométres), le support pouvant lui mesurer de 100 a 200
micrometres.

2.5.4. Modules de pervaporation

De la méme facon que pour les échangeurs de chaleur, l'efficacité dun
équipement de pervaporation dépend de la configuration et la mise en place d'une
surface au sein d'un carter. Quatre géométries de modules membranaires sont
disponibles commercialement :

- Les modules tubulaires sont basés sur une technologie simple, facile
d'utilisation et de nettoyage, mais ils sont grands consommateurs
d'énergie pour une tres faible surface d'échange par unité de volume
(compacité réduite).

- Les modules fibres creuses rassemblent un ensemble de fibres creuses
de diameétre inférieur au micrometre, en un faisceau. Cette
configuration leur procure la plus forte densité d'écoulement par
module.

- Les modules plans sont les plus anciens et les plus simples : les
membranes sont empilées en mille-feuilles séparés par des cadres
Iintermédiaires qui assurent la circulation des fluides.

- Les modules spiralés : une membrane plane est enroulée sur elle-méme
autour d'un tube poreux qui recueille le filtrat. On obtient ainsi un
cylindre multi-couches ou le perméat s'écoule selon un chemin spiralé
vers le tube poreux tandis que l'alimentation circule axialement dans
les canaux.
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Le tableau I-6 récapitule les avantages ou inconvénients de ces différentes

configurations.
Tableau I- 6 © Principaux types de modules de pervaporation [Néel76]

Type Avantages Inconvénients Surface
de spécifique
mod (m2/m3)
ule
Plan e Bonne hydrodynamique amont, aval |eFort encombrement
e Faible volume de la charge e Entanchéité difficile a assurer N
. e . P 200 a 500
immobilisée ¢ Cout d’'investissement élevé
e Bonne accessibilité des membranes
Spiral | eSurface de transfert accrue eMédiocre hydrodynamique aval
e Bonne hydrodynamique amont e Difficilement utilisable pour
e Bonne étancheité des mélanges organiques a 1000 a 1500
eFaible investissement (50% a 75% du | température élevée (collage)
cout d’'installation du module plan eMembranes non accessibles
Tubulaire | e Excellente hydrodynamique amont | eFaible rapport entre la surface
et aval de la membrane et le volume ,
o1y . s de l'ordre
e Bonne accessibilité des membranes de liquide présent de 150
e Etanchéité correcte oTres fort encombrement
e Cott d’'investissement élevé
Fibres |eTres faible encombrement e Peu utilisable au contact de
creuses |eTrés grande surface de transfert charges organiques a
¢ Colt d’'investissement plus faible température élevée 1000 a
¢ Grande perte de charge 10 000

eImpossibilité d’accéder a la
membrane
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3. POSITION DE ETUDE ET CONCLUSION

Le nombre de COV étant tres important, il a été convenu de limiter le champ de
recherches de ce travail a un composé unique représentatif du type de composés
que le procédé sera destiné a épurer.

3.1. Choix du composé modele

Le tableau I-1 a montré que les familles de COV non méthaniques qui
contribuent le plus aux émissions de COV sont les alcanes, les alcools, les
aromatiques et les cétones avec respectivement 26, 23, 14 et 9 % des émissions en
2002. Si les alcools et les cétones peuvent étre tres solubles dans I'eau grace a la
formation de liaisons hydrogéne, les alcanes et les aromatiques le sont trés peu.
La famille des aromatiques regroupe des COV comme les phénols, les crésols, les
styrenes, les halobenzenes et les alkylbenzénes comme le toluene.

Le toluéne est un composé aromatique monosubstitué par un groupement
méthyle. Il est d'usage tres répandu: il est utilisé comme solvant pour les
peintures, vernis, colles, encres dimprimerie, etc.. mais aussi comme matiere
premiéere en synthése organique, notamment pour la fabrication du benzéne, de
l'acide benzoique, du chlorure de benzyle, du diisocyanate de toluylene, etc...et
dans I'industrie pharmaceutique®.

La température d’ébullition du toluéne est égale a 110,6°C a la pression
atmosphérique. Les tensions de vapeur du toluéne a différentes températures et
a pression atmosphérique sont répertoriées dans le tableau I-7 :

Tableau I- 7 - Tensions de vapeur et concentrations en toluéne a différentes

températures’’
Température (°C) 0 5 10 15 20 25
Pression de vapeur (Pa) 915 1246 1676 2227 2926 3804
Concentration en ppm vol| 9 026 12296 | 16538 | 21978 | 28879 | 37542 | 48 311

La volatilité du toluéne est élevée et entre bien dans les critéres de la directive
européenne du 11 mars 1999.

Concernant la toxicité du toluéene, les effets essentiels s’exercent sur le systéme
neurologique central. En principe, ils sont réversibles* :

- A 100 ppm, l'inhalation pendant une période de 8 heures entraine
chez des sujets volontaires jeunes des troubles modérés a type de
fatigue, parfois accompagnée de céphalées et de vertiges.
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- A 200 ppm, s’y ajoutent : une faiblesse musculaire, des paresthésies et
quelques altérations des fonctions cognitives.

- A 300 ppm apparait une insomnie suite a I’exposition.

- A 400 ppm, une confusion mentale et des troubles de coordination se
manifestent.

- A 500 ppm, apparition de nausées.

- A 600 ppm on observe une sensation de vertiges, une démarche
chancelante.

- A 10 000 ppm, une exposition accidentelle pendant quelques minutes
est responsable initialement d’hallucinations, puis de troubles de
conscience parfois suivis de convulsions et de coma.

Le ministére du travail a fixé pour le toluéne la valeur limite d’exposition (VLE)
a 150 ppm (550 mg.Nm3) et la limite de moyenne d’exposition (VME) & 100 ppm
(375 mg.Nm3). Concernant les émissions industrielles de toluéne, la législation
en vigueur fixe la limite a 120 mg.Nm™3 de toluéne, soit 32 ppmv, si l'effluent
gazeux ne comporte pas d’autre COV.

Par I'importance de son utilisation et sa toxicité nous choisirons donc le toluéne
comme molécule cible de notre procédé de traitement.

3.2. Axes de recherche adoptés - conclusion

Aprés avoir fixé la problématique (’'absorption de toluéne et la régénération par
pervaporation) plusieurs axes de recherche ont été définis et seront détaillés dans
la suite de ce mémoire.

3.2.1. Choix du liquide de lavage
Trois pistes sont envisageables pour absorber efficacement le toluéne :

- Tlemploi d’'un liquide de lavage lourd qui permette une solubilisation
satisfaisante des composés hydrophobes. Il peut s’agir de composés
organiques ou siliconés,

- une suspension de solide dans une phase aqueuse (Samak7®). Le solide
finement divisé permet de coupler un phénomeéne d’adsorption a
Iabsorption par effet de dopage,

- une émulsion de liquide organique dans une phase aqueuse
(Dumont).

Nous retiendrons dans ce travail I'idée de travailler avec le concept a priori le
plus simple car monophasique : un solvant organique lourd. Les recherches
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viseront a déterminer un liquide de lavage intéressant pour une utilisation
industrielle. Les résultats sont présentés dans le chapitre II.

3.2.2. Caractérisation du lavage en colonne garnie

L’utilisation d'un solvant organique lourd en colonne de lavage a été tres peu
étudiée et nécessite donc d’étre caractérisée dans l'optique d’'une extrapolation
industrielle. Le solvant retenu sera donc expérimenté dans une colonne a
garnissage avec pour optique de caractériser le fonctionnement hydrodynamique
et le transfert de matiere. Les corrélations existantes seront répertoriées et
comparées avec nos résultats. Ces résultats sont consignés dans le chapitre III.

3.2.3. Régénération par pervaporation

La régénération par pervaporation a été étudiée dans le cas d’'un lavage a I'eau
(Dang Van). Aucune publication n’a cependant été trouvée concernant une
utilisation en régénération dun liquide de lavage organique usagé. Les
parametres influencant le flux et les sélectivités de pervaporation seront étudiées
et modélisées, et sont présentées dans le chapitre IV.

3.2.4. Couplage du procédé

Le chapitre V sera destiné a présenter I'évaluation du couplage des deux
procédés. Les parametres couplants seront examinés et une mise en équation du
systeme permettra d’analyser le comportement du procédé hybride.
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Partie 11

Choix de [absorbant

’élément clef du procédé hybride envisagé est le choix de l'absorbant. En
effet, les deux opérations unitaires couplées (absorption et pervaporation) sont
liées de facon déterminante a la nature physico-chimique du liquide d’absorption
employé.

Chacune des deux parties du procédé posseéde des spécificités propres fixant
ainsi des contraintes a respecter. Un cahier des charges nécessite donc d’étre
établi pour le choix de I'absorbant selon des aspects techniques, économiques et
de sécurité.

Cette partie du travail s’attache a dresser ce cahier des charges, a examiner
plusieurs solvants y répondant, et a mettre au point une démarche pour
finalement aboutir au choix du solvant le plus intéressant pour la poursuite du
travail.

Pour mémoire, le toluéne a été retenu comme composé représentatif des COV
hydrophobes.
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1. POSITION DU TRAVAIL - Objectifs

1.1. Critéres de choix de I’'absorbant

Les criteres a retenir pour déterminer un solvant utilisable dans le procédé
envisagé sont dégagés a partir des aspects suivants :

- transfert de matiére en absorption,
- transfert de matiére en pervaportion,
- critéres techniques,

- autres criteres de sécurité et économiques.

1.1.1. Transfert de matiére en absorption

Dans ce chapitre nous nous intéressons uniquement a la détermination du
liquide d’absorption le plus adapté, le transfert au sein du gaz (kg) ne sera donc
pas pris en compte.

Selon les conclusions de la partie précédente, les grandeurs physico-chimiques
déterminantes sont :

- une constante de Henry H faible,
- un coefficient de diffusion du toluéne dans le liquide Dy, élevé,
- une viscosité faible, qui minimisera la couche limite Or,.

Il faut noter que selon Wilke et Chang! et Sheibel? la viscosité intervient de
maniere inversement proportionnelle dans la valeur du coefficient de diffusion
Dr. Une viscosité faible favorise ainsi également une bonne diffusion du toluéne
au sein de la couche limite liquide.

1.1.2. Transfert de matiere en pervaporation

Nous verrons au chapitre IV que le transport de matiére dans la
pervaporation peut étre décrit selon un modele de résistances en série, s’écrivant
comme la somme :

- d’une résistance au transfert de matiére dans la couche limite en amont de
la membrane R = 61/D1, (6. étant 1’épaisseur de la couche limite, Dy, la
diffusivité du toluéne dans 'absorbant),

- d’'une résistance au transfert de matiére au sein de la membrane

- d’une résistance due a la vaporisation du soluté au niveau de la face aval
de la membrane.

Dans ces expressions, le choix de 'absorbant intervient :

- par sa viscosité qui doit étre faible (diminution de la couche limite),
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- par son influence sur I'équilibre de sorption du toluéne au sein de la
membrane. Si 'absorbant a une solubilité non nulle dans la membrane
cela peut modifier les propriétés de séparation de celle ci.

1.1.3. Critéres techniques
Au niveau de la colonne de lavage, 'absorbant devra présenter une faible
tension de vapeur pour éviter de polluer le gaz traité davantage qu’il ne soit

épuré. Il ne devra pas étre moussant et devra présenter une bonne mouillabilité
du garnissage.

Une faible viscosité permettra une mise en mouvement du fluide nécessitant
moins d’énergie de pompage.

Le solvant ne devra pas étre corrosif, en particulier ne pas avoir d’effet
destructif sur I'intégrité de la couche active de la membrane.

1.1.4. Autres criteres de sécurité et économiques

Pour pouvoir étre utilisé en milieu industriel, 'absorbant ne devra pas
posséder de caractere toxique, inflammable ou explosif.

Par ailleurs, 1l devra étre d’'un cout d’achat raisonnable.

1.2. Démarche suivie

Regroupant les éléments définis précédemment, deux types de critéres se
dégagent :

- les critéeres éliminatoires, auquel l'absorbant devra impérativement
répondre de facon favorable (non toxique, non inflammable, non corrosif,
non moussant),

- les criteres de plus grande aptitude, c’est a dire des propriétés physico-
chimiques qui peuvent tendre vers I'idéal mais qui ne seront jamais rien de
plus qu'un « meilleur choix ». Il s’agit :

- d’une constante de Henry H du toluéne la plus faible possible vis a vis
de I'absorbant,

- d’une viscosité la plus faible possible,
- d’un coefficient de diffusion du toluene le plus élevé possible,
- d’une pression de vapeur saturante la plus faible possible,

- d’une solubilisation dans la membrane de pervaporation la plus faible
possible.

Un certain nombre d’informations concernant ces derniers critéres sont
disponibles dans la littérature, aupres de fournisseurs ou d’organismes
spécialisés. Cependant les données concernant la loi de Henry, la viscosité, la
solubilité dans la membrane sont généralement inconnues ou non disponibles. Il
faut alors les déterminer expérimentalement selon des méthodes colteuses en
temps, ce qui exclut de balayer un champ trop vaste de molécules potentielles.
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A ce stade, deux démarches sont envisageables pour réduire le nombre de
molécules a expérimenter :

- Tutilisation de corrélations prédictives ou de la simulation
informatique des propriétés physico-chimiques et d’interactions
moléculaires (méthodes de contribution de groupes UNIFACS etc..), ce
qui permet sur le papier et I’écran d’aboutir a des molécules supposées
avolr des propriétés intéressantes, puis de les vérifier par 'expérience
(travail de Porter* par exemple),

- un «screening» de molécules selon le bon sens, démarche moins
méthodique mais la plus usitée.

Nous avons choisi d’opter pour la seconde méthode.

Bien que la simulation informatique (méthode «in silico») connaisse un
développement grandissant dans les domaines de la formulation ou de la
pharmacie’ car elle permet dépargner des expériences (de synthése, de
purification, de mesures de propriétés), du temps et de 'argent, elle aboutit a des
molécules ne tenant pas compte de certaines réalités (prix sur le marché).

Elle peut se justifier lorsque le cott de fabrication de la molécule définie n’est
pas déterminant (cas de la pharmacie). Dans notre étude, le prix d’achat de la
molécule est tres important puisque le domaine du traitement de lair est
fortement tributaire des contraintes économiques. Ainsi, nous avons intégré le
critéere économique dans les premiers pas de 'algorithme décisionnel.

Une recherche bibliographique a permis d’établir une premiere liste de
molécules industriellement disponibles. Ces molécules ont alors été passées au
crible d’'un algorithme simple (figure II-1), permettant ainsi de réduire la liste
initiale a une molécule unique qui servira dans la poursuite du travail.
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Figure II- 1 © Algorithme de sélection des absorbants potentiels

1.3. Liste et description des molécules potentiellement
intéressantes

A ce stade intermédiaire du travail, plusieurs molécules ont été dégagées et
retenues selon les critéres de sécurité et de prix. Ces molécules, correspondant a
des applications chimiques usuelles, sont classés dans différentes familles :

- les polyéthyléne glycols (polyéthers a chaine longue),

- les phtalates (noyau aromatique a double fonction ester en ortho),
- les adipates (chaine aliphatique & double fonction ester),

- les polyalkylsiloxanes (huiles de silicone).

Les descriptions de ces familles sont données dans les paragraphes suivants.
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1.3.1. Les polyéthylene-glycols
1.3.1.1. Généralités sur les polyéthyléne-glycols

Les PolyEthyléneGlycols (PEG) sont des polyméres de I'oxyde d’éthyléne dont
la masse molaire moyenne peut varier de 200 a 12 000 g.mol!. Les polyéthylene-
glycols a chaines carbonées les plus courtes Gusqu’a 600 g.mol!) sont liquides a
température ambiante, et deviennent solides au dela. La formule générale des
polyéthyléne glycols est H(CH2CH20),OH (figure II-2).

s it

. ; n

Figure II- 2 - Schéma moléculaire général des polyéthyléne glycols

Leurs applications sont trés variées. Ils sont utilisés dans I'industrie en tant
qu'agents de solubilisation et de dispersion, de lubrifiants, de régulateurs de
viscosité, de plastifiants, pour la protection anti-corrosion, etc... mais aussi en
tant que matiere premiere de la chimie organique.

C’est pour ces applications nombreuses que les PEG se retrouvent dans une
multitude de secteurs de la chimie : industries du caoutchouc, du textile, du
papier, du bois, du métal, I'industrie pharmaceutique, les cosmétiques, les
peintures, les résines.

Le polyéthylene glycol a déja fait I'objet de recherches pour une utilisation en
traitement de l'air par lavage. Treybal® et Azou” montrent que le polyéthyléene
glycol 400 a les qualités requises pour une utilisation en lavage de gaz. Cotte® a
déterminé les capacités d’absorption de solutions eau-PEG 400 (33, 50, 80, 90 %,
100% volumiques en PEG 400), ainsi que lefficacité de l'utilisation du PEG 400
pur dans une colonne garnie et une tour a atomisation. Ces études ont montré
que le PEG 400 pur est un liquide de lavage efficace pour traiter de I'air chargé
en COV hydrophobes. Aussi nous allons conserver le PEG 400 dans notre étude.

Le PEG 400 étant tres visqueux, nous allons également expérimenter le PEG
300 qui en étant moins visqueux semble plus adapté pour le lavage de gaz.

1.3.1.2. Toxicologie des polyéthyléne-glycols

Selon les criteres de la CE, la famille des polyéthyléne-glycols n’est pas
dangereuse pour la santé et 'environnement. Le contact avec le produit peut
éventuellement entrainer des irritations de la peau ou des yeux. Aucun autre
effet néfaste n’a été rapporté par la littérature a ce jour. Le produit est classé
facilement biodégradable®11,
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1.3.1.3. Propriétés physico-chimiques générales

Le tableau II-1 récapitule les informations essentielles concernant les
polyéthylene glycols envisagés.

Tableau II- 1 - Propriétés physico-chimiques et numéro CAS des PEG étudiés dans ce

travail’>13
Molécule | Formule brute Numéro | Masse | Masse [TempératureTempérature
CAS molaire [volumique| de fusion | d'ébullition
(g.mol™)| (kg.m3) o) cC)
PEG 300 | OH(C2H:+0)nH @ |25322-68-3| 300® 1130 -0,15 @
PEG 400 | OH(C2H:0):H @ |25322-68-3| 400® 1130 -10,15 @

@ n de l'ordre de 6 @ n de l'ordre de 8 ® : valeur moyenne Wse décompose avant ébullition

Selon Cox?, les polyéthylene glycols sont tres solubles dans 'eau et présentent
un caractere hygroscopique marqueé.

1.3.1.4. Disponibilité et prix sur le marché

Les PEG 300 et 400 sont produits par BASF et disponibles en fats de 200 kg

sous la marque Pluriol E300 et E400. Le prix est de 2 euros par litre pour chaque
type de PEG.
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1.3.2. Les phtalates
1.3.2.1. Généralités sur les phtalates

Les phtalates, produits a quelque 3 millions de tonnes par an dans le monde,
sont présents partout a des niveaux différents dans notre environnement
quotidien. Ce sont de remarquables plastifiants du polychlorure de vinyle (PVC),
auquel ils conferent toute la flexibilité voulue et facilitent sa mise en forme. La
plastification consiste a ajouter au PVC ces molécules lubrifiantes qui
permettront aux molécules de polymere de bouger les unes par rapport aux
autres lors des déformations du plastique.

Cet usage représente de l'ordre de 90 % de leurs débouchés. On trouve des
phtalates dans pratiquement tous les articles en PVC (concentration parfois
supérieure a 50 % en poids), rigides et semi-rigides (env. 65 % des utilisations) ou
souples, de manipulation quasi quotidienne :

- dans des objets de la vie courante : ballons, nappes, tuyaux, rideaux
de douche, imperméables,

- dans les colles,

- dans les lubrifiants,

- dans le BTP: fils et cables, dallages, couvertures plastifiées, profilés
(cadres pour fenétres), etc..

Le tableau II-2 récapitule les principaux phtalates utilisés ainsi que leur
consommation en Europe de 'Ouest et aux USA4,

Tableau II- 2 - Consommation des phtalates aux USA et en Europe occidentale en 19974

. Consommation annuelle (kt.an?)
Phtalate de - USA Europe de l'ouest
Di-2-éthylhexyle 109 459
Diisodécyle
(DIDP) 111 200
Diisononyle 98 121
©7aCll 109
linéaires
Benzyle et de
butyle 39
Diisohexyle +
Diisoheptyle 32
(DIHP)
C6a 10 21
linéaires
Autres® 76 894

(1) Inclut les phtalates de di-undécyle (DUP), di-tridécyle (DTDP),
di-isooctyle (DIOP), di-éthyle (DEP), di-butyle (DBP), di-méthyle (DMP).
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Les phtalates sont des molécules comportant un noyau aromatique et deux
fonctions ester placées en position ortho sur le cycle aromatique, les groupes
alkyls R pouvant étre identiques ou différents. La figure II-3 donne le schéma
global des molécules.

Figure II- 3 - Schéma moléculaire général des phtalates

Dans leur forme pure, les phtalates sont des liquides organiques visqueux,
transparents, qui n'émettent dans l'atmosphere que tres peu de vapeurs dans les
conditions usuelles (trés faible tension de vapeur). Les phtalates sont trés peu
solubles dans I'eau et ont une forte affinité pour les graisses ou les alcools lourds.
Ces caractéristiques en font des liquides de lavage prometteurs pour notre étude.

1.3.2.2.Toxicologie des phtalates

Les phtalates ont donné lieu a diverses inquiétudes dans la derniéere décennie.
Il a été mis en évidence des propriétés toxiques pour la reproduction ainsi qu'un
caractere cancérigéene de certains phtalates sur le rongeur lors de tests
couramment pratiqués pour évaluer le risque pour I'hnomme.

En fait, les études de toxicité des phtalates ont été menées suite au constant
suivant : les aliments conservés dans des plastiques contenant des phtalates se
trouvent contaminés par ces derniers. Il est estimé que I'ingestion quotidienne de
phtalates par contamination alimentaire s’éleéve a environ 0,25 mg.j1.

Suite aux études de toxicité, la directive 67/548/CEE considére comme
présentant un risque le di(2-ethylhexyl) phtalate (DEHP), le dibutyl phtalate
(DBP), le phtalate de benzyle (BBP), le diisononyl phtalate (DINP).

Par contre, le diisobutylphtalate (DIBP), le diisoheptylphtalate (DIHP), le
diisodécylphtalate (DIDP) ne sont pas considérés a ce jour comme étant toxiques
ou nocifs. La réglementation francaise n’indique pas de valeurs pour les limites
d’exposition (VME et VLE) A ces trois solvants. Nous pouvons donc envisager
d’utiliser ces trois molécules pour notre étude. Ces molécules sont représentées
sur la figure I1-4.
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Diisoheptyl phtalate (DITHP)

Diisobutyl phtalate (DIBP) Diisodécyl phtalate (DIDP)

Figure II- 4 - Schémas moléculaires des trois phtalates retenus

1.3.2.3. Propriétés physico-chimiques générales

Les propriétés physico-chimiques essentielles des trois phtalates retenus sont
données dans le tableau II-3.

Tableau II- 3 - Propriétés physico-chimiques et numéro CAS des phtalates étudiés dans
ce travaill>18

Formule | Numéro Mas.se Mas:s © TEMPERATURE Tempérg ture
Molécule b molaire |volumique pE Fusion | d'ébullition
rute CAS
(g.mol?) | (kg.m™) °C) cC)
DIB phtalate| C16H2204| 84-69-5 | 278,34 1043 -50 320
DIH phtalate| C22H3:04 71885'89' 362,51 990 W W
DID phtalate| C2sH4604 267601'40' 446,67 970 -45,56 466,85

(1) donnée non disponible

1.3.2.4. Disponibilité et prix sur le marché

Le diisobutyl phtalate est produit par BASF et disponible en fits de 200 kg
sous l'appellation commerciale Palatinol IC . Le prix au litre est de 1,60 Euros.

Le diisoheptyl phtalate est produit par EXXON par fut de 200 kg sous
Iappellation commerciale Jayflex 77. Le prix au litre est de 1,30 Euros.

Le diisodécyl phtalate est produit par EXXON et BASF par fats de 200 kg
sous les appellations Jayflex DIDP et Palatinol Z. Le prix est de 1,60 Euros pour
BASF.
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1.3.3. Le di(2-ethylhexyl) adipate
1.3.3.1. Généralités sur le di(2-ethylhexyl) adipate (DEHA)

De la méme facon que les phtalates, le di(2-ethylhexyl) adipate est un agent
de plastification. On le retrouve également dans la vie courante dans les
applications du PVC, dans les peintures, le caoutchouc. Il convient spécialement
pour la plastification des peintures et colorants nécessitant de bonnes propriétés
a basse température. Contrairement aux phtalates, le DEHA n’est pas suspecté
de toxicité et convient donc parfaitement aux emballages alimentaires. Le
schéma de molécule est donné sur la figure II-5.

Figure II- 5 - Schéma moléculaire du DEHA

1.3.3.2. Toxicologie du di(2-ethylhexyl) adipate

Selon les critéres de la Directive 91/325/CEE, le di(2-ethylhexyl) adipate
(DEHA) n'est pas a classer comme dangereux pour la santé ou pour
I'environnement.

Selon la fiche toxicologique de I'TPCS19, il est indiqué que la substance peut
étre absorbée par l'organisme par inhalation de ses vapeurs. Des effets sont
possibles sur le foie et sur le systéme nerveux central. La substance est
également irritante pour les yeux. Mais il n’est pas considéré comme nocif ou
toxique. Il n'y a pas de VME ou de VLE établie a ce jour.

1.3.3.3. Propriétés physico-chimiques générales

Les données essentielles sont données dans le tableau 11-4.

Tableau II- 4° Propriétés physico-chimiques et numéro CAS du di(2-ethylhexyl) adipate?’

Molécule Formule | Numéro | Masse Masse Température
brute CAS molaire [volumique TEMPERATU d'ébullition
mol™) | (kg.m?) RE DE (°C)
(g.mo FUSION (°C)
Di(2-ethylhexyle) | C;2H420,4 | 103-23-1 | 350,78 930 -76°C 210°C
adipate)

Le DEHA est tres peu soluble dans I'eau, sa solubilité est inférieure a 0,1 g.Li'1
a 20°C.

1.3.3.4. Disponibilité et prix sur le marché

Le DEHA est produit par BASF et disponible en fats de 200 kg sous la
marque Plastomoll. Le prix par litre est de 2,30 Euros.

-60-




Partie I1 Choix de I'absorbant

1.3.4. L’huile de silicone
1.3.4.1. Généralités sur I’huile de silicone

L’huile de silicone est un polymere de la famille des polyalkylsiloxanes. La
chaine principale ne contient pas de carbone, mais une alternance d’atomes
d’oxygene et de silicium. Ces derniers sont liés a deux groupes alkyles R variables
selon le type de polymére (figure II-6).

AN AIRY
R—N—01—8i—04-8R
R R 4 R

Figure II- 6 - Schéma général d’'un polyalkylsiloxane

Leurs applications sont multiples : démoulage de pieces plastiques ou en
caoutchouc, anti-mousses dans l'industrie et ’'agroalimentaire, additifs dans les
applications cosmétiques, produits de maintenance, lubrifiants a haute
température, fluides de transfert de chaleur, fluides diélectriques, fluides
hydrauliques, additifs pour les peintures et revétements.

1.3.4.2. Toxicologie des huiles de silicone

Selon les indications toxicologiques données par le fabricant?!, le
polydiméthylsiloxane peut présenter des risques d’irritation pour les yeux, la
peau, les voies respiratoires. Une irritation oculaire est susceptible de se produire
en cas de contact avec le produit. Le produit n’est pas recensé dans les listes
d’agents dangereux ou cancérigenes. Aucune VLE ou VME n’a été définie.

1.3.4.3. Propriétés physico-chimiques du poly(diméthylsiloxane)
Les caractéristiques essentielles sont données dans le tableau II-5 .

Tableau II- 5 Propriétés physico-chimiques et numéro CAS du polydiméthylsiloxane®!

. Masse Masse TEMP Temp
, Formule | Numéro . . DE | 3141eei11:0s
Molécule brute CAS molaire | volumique d'ébullition
(g.mol)| (kg.m) FUSION|  (oC)
(°C)

CsHoSi0O-

Poly(diméthylsiloxane)| C2HsOSi)» [9016-00-6| 300 950 -60 230
SiCsHy

1.3.3.4. Disponibilité et prix sur le marché

@ : valeur moyenne

L’huile de silicone employée provient de Rhodia silicones et est disponible en
fats de 200 kg sous le nom de Rhodorsil 47V20. Le prix est de 14 Euros au litre.
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1.3.5. Conclusion

7 produits répondant aux premiers critéres (toxicité, explosivité, corrosion)
fixés ont été mis en évidence. Les prix sur le marché on été répertoriés et sont
inférieurs a 2,30 Euros sauf le Rhodorsil 47V20 qui vaut 14 Euros au litre.

L’étape suivante consiste a déterminer expérimentalement les constantes
physico-chimiques qui ne sont pas tabulées dans la littérature :@ viscosité,
coefficients de la loi de Henry, pression de vapeur saturante, coefficient de
diffusion du toluéne dans le solvant.

Dans la suite du travail, afin d’alléger la lecture du texte, les différentes
molécules évoquées pourront étre dénommées par leurs abréviations issues de la
norme [SO 1043-3. Ces abréviations sont résumées ci dessous -

Tableau I1- 6 - Abréviations des molécules retenues

Molécule Abréviation
Polyéthylene glycol 300 PEG 300
Polyéthyléne glycol 400 PEG 400

Di (2-éthylhexyl) adipate DEHA
Diisobutyl phtalate DIBP
Diisoheptyl phtalate DIHP
Diisodécyl phtalate DIDP

L’huile de silicone sera dénommée par 'abréviation HS. Nous allons a présent
déterminer les données manquantes pour justifier le choix de I'absorbant. Un
travail expérimental permettra d’accéder aux constantes de Henry et aux
viscosités. Les pressions de vapeur saturantes seront déterminées selon les
données du fabricant et selon des modeles thermodynamiques.

1.4. Rappels bibliographiques
Les équilibres liquide-vapeur ne sont pas rappelés dans cette partie.
1.4.1. Pression de vapeur saturante

L’équation la plus classique pour relier la pression de vapeur saturante a la
température est celle d’Antoine :

sat) — L
Ln(P<) = A+="r (Eq. 1)
Une équation plus précise est celle de Riedel?2 modifiée :
Ln(Ps) =A+%+T.Ln((:)+D.TE (Eq. 2)
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Les valeurs des parametres A, B, C, D et E sont disponibles dans la
littérature, les informations des fabricants ou des banques de données pour
certains composés.

1.4.2. Viscosité

Un fluide est dit newtonien lorsque la résistance qu’il oppose au cisaillement
ne dépend que de la vitesse de cisaillement imposée. Pour ce type de fluides, la
prédiction de la viscosité dynamique p (Pa.s) est réalisée efficacement a I'aide de
la corrélation de Riedel modifiée22

Ln(n) = A+%+T.Ln(C)+D.TE (Eq. 3)

avec viscosité dynamique (Pa.s)

e
T : température absolue (K)

Si1 l'on tronque cette expression au deuxiéme terme, on obtient une équation
plus simple et réputée précise sur des domaines limités de variation des
parametres, la relation de Guzman Andrade?2? :

Lo(p) = A+$ (Eq. 4)

1.4.3. Coefficients de diffusion

Le relation la plus connue pour prédire les coefficients de diffusion d'un soluté
dans une phase liquide est la relation de Wilke et Chang (1955). Elle n’est
cependant pas tres précise et il est conseillé d'utiliser plutot la relation de
Scheibel réputée plus précise (Reid?) ou celle de Hayduk Minas?22.

La relation simple de Scheibel s’écrit :

K. T
M- Vs
avec D © coefficient de diffusion dans le liquide a dilution infinie (m?.s)
T : température absolue (K)
Vs ©  volume molaire du soluté a sa température débullition normale (m? .mol?)
Vi ©  volume molaire du liquide a sa température débullition normale (m? mol?)

Les valeurs du coefficient K dépendent du solvant et sont calculées a ’aide des
relations suivantes dans notre cas :

K=1,75.1015 si Vs <2,6.VL

2/3
3V,
K=28,2.10"° lﬁ{ VL j sinon.
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En phase gaz, les coefficients de diffusion peuvent se calculer a partir de la
formule de Gilliland22 :

T2/3 1 1
D, =437.107 ————— |—+— (Eq. 6)
’ 1/3 1/3 :
P(Vcl +VG2 ) M1 Mz
avec Dg . coefficient de diffusion du soluté dans le gaz (m?.s™)
M, M> : masses molaires (g.mol)
P . pression totale (atm)

Ve, Vaz - volumes molaires de Le Bas (m3.mol?)

2. Matériels et méthodes

Le travail expérimental consiste a déterminer les grandeurs suivantes pour
chaque absorbant retenu :

- La constante de Henry H caractérisant I'équilibre thermodynamique
de partage du toluene entre la phase gaz et la phase liquide,

- la constante de transfert de matiére Kr.a,

- le comportement rhéologique de chaque absorbant pur.

2.1. Equilibre de partage et constantes de transfert de
matiére

Les capacités d’absorption et les constantes cinétiques de transfert vont étre
déterminées au laboratoire par un dispositif de bullage du gaz dans le liquide
(réacteur semi continu de type barboteur). De l'air contenant une concentration
connue de tolueéne vaporisé est introduit dans le liquide et conduit celui ci, apres

un temps suffisant, a la saturation du liquide. L’ensemble du montage est
thermostaté a 25°C.

2.1.1. Schéma et description du montage

Le montage représenté sur la figure II-7 se découpe en trois parties:
génération du gaz, dispositif d’absorption et mesure de la concentration en entrée
et en sortie.
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)| @
(1 P )=
ol ﬁr”

Figure II- 7 Schéma de montage du dispositif de bullage

2.1.1.1. Génération du gaz

Le dispositif de génération de gaz doit étre capable de délivrer un flux d’air
pollué de débit et de concentration en polluant constants, leur valeur devant étre
connue avec précision. Pour cela nous utilisons l'air comprimé du réseau du
laboratoire qui est déshydraté. Cet air est détendu par manometre a 3 bar
absolus (1), puis passe dans un régulateur automatique de débit Brooks 5880 TR
(2). Ce régulateur permet de fixer le débit d’air & une consigne entrée sur
afficheur. L'injection du toluéne se fait sous forme liquide, a ’aide d’'une seringue
piquée dans un septum sur le tube d’air (3). L’avancée réguliére du piston est
réalisée a 'aide d'un pousse-seringue Précidor réglable en vitesse d’avancée. Un
ballon aval de 2 litres (4) permet d’homogénéiser le mélange gazeux.

2.1.1.2. Dispositif de bullage

La mise en contact du gaz et du liquide se fait dans un flacon de 250 mlL,
fermé par un capuchon muni d’un tube plongeur et dune sortie de gaz (5). Le
tube plongeur comprend un fritté de porosité 1 (diameétre des pores : 100 — 160
um) et une sortie d’air en téte de flacon. Un flacon de garde (6) est placé apres le
barboteur pour retenir le liquide éventuellement entrainé par le courant gazeux.

2.1.1.3. Mesure de la concentration en toluéne

Le bulleur est relié a un détecteur par ionisation de flamme (FID, COSMA
Graphite 730 ) (7) permettant de déterminer la concentration de toluéne en phase
gazeuse. On peut ainsi suivre la concentration de l'air apres passage dans le
solvant.
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Pour vérifier la concentration de l'air en amont, un by-pass (8) permet
d’analyser directement l'air amont sans qu’il passe par le barboteur. L’ensemble
du montage est thermostaté a 25°C (9) et la température est contrdlée en sortie
de montage (10).

2.1.2. Parameétres opératoires

La mesure de concentration dans la phase gaz est réalisée en continu (chaque
seconde) et enregistrée automatiquement dans un fichier de format Excel.

Le débit de bullage de l'air chargé en toluene est fixé a 1,6 L.min!, soit
environ 100 L.h't. Cette valeur est choisie en accord avec les travaux retranscrits
dans la bibliographie avec les mémes barboteurs. Les flacons sont remplis de 150
mL de solvant, la masse exacte de solvant étant déterminée par pesée.

Les valeurs de concentration en toluene injecté varient de 100 a 1000 ppmv
(Cest a dire de 376 a 3761 mg.m3 & 25°C) et sont nettement inférieures a la
pression de vapeur saturante du toluéne (37 542 ppmv a 25°C). L’absence de
traces de condensation dans les tubes de téflon transparents du circuit d’air
confirme que le toluene se volatilise rapidement et entiérement.

2.1.3. Protocole expérimental

Le tube plongeur est introduit dans le flacon contenant le solvant de masse
connue. Le débitmetre et le pousse seringue sont activés et permettent la
génération de l'air pollué désiré, qui passe par le by-pass (8) afin de ne pas
polluer le solvant neuf. La concentration en sortie est suivie afin d’attendre le
régime permanent. Aprés soixante minutes (ou plus si la concentration désirée
n’est pas stable ou correspondante a la valeur souhaitée), la vanne en amont du
by-pass est basculée et la saturation du solvant commence.

On mesure ainsi la concentration de l'air qui a été mis en contact avec le
solvant neuf. Le toluéne piégé sature peu a peu le solvant qui devient alors moins
efficace. Les résultats du FID montrent une courbe de percée logarithmique
croissante et convergeant vers une valeur limite : le solvant n’absorbe plus de
toluene car il est saturé. Lorsque cette stabilisation a lieu, on bascule a nouveau
le by-pas pour vérifier que la concentration dentrée n’a pas varié. La
température de l'air est mesurée régulierement. Ces expériences de saturation
peuvent durer jusqu’a 30 heures.

2.1.4. Exploitation des résultats

En reprenant les notations employées dans la partie I, le transfert du polluant
gazeux vers la phase liquide dans un réacteur semi-continu s’écrit :

dC, (t .
o = GO _ K, .a(C-C. () (Eq. 7)
dt
avec C'L - concentration dans la phase liquide en équilibre avec la phase vapeur (mol.m3)
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Le bilan massique sur le systeme permet d’accéder a la concentration dans la
phase liquide C(t) a chaque instant t :

dC, (t
Qs-Cor =Qg-Cis(D+V,. st( ) (Eq. 8)
%/_/
(0
soit :
CL(t)=%(CG,E.t— [ Ce,s.dt) (Eq. 9)

La quantité de polluant non absorbé, représentée par 'intégrale, est calculée
par intégration numérique selon la méthode des trapezes. A partir de ce résultat,
on déduit la concentration en phase liquide a tout instant par 1'équation ci-
dessus. La concentration Cp(t) tend vers une valeur limite qui est la
concentration d’équilibre de la phase liquide C* avec la phase gaz.. Nous
appellerons cette grandeur Crsat, la concentration de saturation du solvant en
tolueéne, bien que ce terme ne désigne pas la notion de mélange liquide-liquide
habituelle.

L’intégration de '’équation (10) donne :

C*
Ln| —L  |=K, at Eq. 10
[CL—CL(OJ : (B 10

Par tracé de la courbe Ln(&*ché(t)j en fonction de t, on accéde donc au Kia.

2.2. Viscosité

Les viscosités des différents solvants a différentes températures ont été
mesurées a 'aide d'un viscosimétre de type Couette (AR 550, T.A. Instruments,
France). Dans cet appareil, un cylindre plein tourne a l'intérieur d’'un cylindre
creux, le vide entre les deux cylindres étant rempli par le liquide dont on désire
mesurer la viscosité. Le cylindre externe est maintenu fixe, alors que le cylindre
Interne est mis en mouvement a des vitesses fixées et en croissance par
incréments.

La résistance du fluide a sa mise en mouvement est mesurée par le couple
résultant sur I'axe du cylindre interne. Ce couple mesuré permet d’accéder a la
contrainte de cisaillement, et la vitesse de rotation permet d’accéder a la vitesse
de cisaillement. La courbe rhéologique classique (contrainte de cisaillement en
fonction de la vitesse de cisaillement) peut ainsi étre tracée a partir des résultats.

Une fois le maximum atteint (qui correspond au couple maximum mesurable
par 'appareil), 'appareil revient a la position d’arrét par décréments réguliers
jusqu’a 'immobilisation. Le tout est plongé dans un bain thermostaté permettant
de mesure la viscosité sur une gamme de températures donnée. La vitesse de
rotation monte jusqu’a 3500 s'! pour les solvants les moins visqueux.
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3. Résultats et discussion

3.1. Equilibre de partage et constantes de transfert de
matiére
3.1.1. Evaluation de la méthode

Pour évaluer le montage ainsi que la méthode, des essais de reproductibilité
et de comparaison a la littérature ont été menés.

3.1.1.1. Reproductibilité

Cing expériences ont été conduites sur I'absorption de toluéne dans le di(2-
éthylhexyl) adipate, a 25°C et & 100 ppmv de toluéne dans un débit d’air de 100
L.h1. Les résultats sont donnés dans le tableau ci dessous.

Tableau II- 7° Etude de la reproductibilité des résultats obtenus

, Concentrations de
Numéro .
Pexpérience saturation Cs

(g.LY)

R1 1,03

R2 1,20

R3 1,07

R4 0,94

R5 1,07
Ecart-type o =9%

L’écart type est de 9%. Les différences constatées peuvent venir des
fluctuations qui ont parfois été constatées dans la génération d’air pollué, ou peut
étre de parasitage du signal du FID par encrassement ou présence de vapeur
d’eau.

3.1.1.2. Comparaison avec la littérature

Nous avons repris les conditions opératoires d'un exemple de la bibliographie
(Cotte®) pour I'absorption de toluéne dans le PEG 400 (tableau II-8).

Tableau II- 8° Comparaison des capacités dabsorption obtenues expérimentalement avec
la bibliographie
PEG 400 Concentrations de saturation
[toluéne] = 100 ppmv
Qe=50L.ht T=25°C

France Cotte (1996) Cs=0,58 g.I.1
Ce travail Cs=0,57 g .1
Erreur relative 1,7 %

On retrouve les résultats de la littérature avec une bonne justesse (1,7 %).
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3.1.2. Résultats expérimentaux et discussion
3.1.2.1. Courbes de percée

Les courbes de percée obtenues présentent un comportement logarithmique.
La figure II-8 représente le cas de l'absorption du toluéne dans de l'huile de
silicone.

Aprés stabilisation du signal de sortie (ici a 1000 ppmv), le by-pass est basculé
et le signal chute rapidement. Dans le présent exemple, on constate que le temps
de passage de l'air pollué dans le barboteur n’a pas été suffisant pour que lair
soit entiérement épuré lorsque le solvant est neuf (au moment ou le by-pass est
basculé) : la concentration ne chute pas & zéro mais & une valeur qui n’a pas
d’intérét pour notre étude. La concentration remonte ensuite jusqu’a la valeur
limite qui est celle de la concentration d’entrée.

1000§

800
600 /
400 /
200 !
/

0 200 400 600 800

temps (min)

Concentration du toluéne en phase gaz
{vpm)

Figure II- 8 - Exemple de courbe de percée (huile de silicone, Qa = 100 L.hl, T = 25°C,
[toluénel = 1000 ppmv)

Ces données permettent d’accéder a la concentration de saturation du liquide
Crsat et aux constantes de transfert de matiere Ki.a du systeme.

3.1.2.2. Capacités d’absorption

Les capacités d’absorption des 7 solvants sont données dans le tableau II-9 a 3
concentrations différentes du toluéne dans la phase gaz (100, 500 et 1000 ppmv).
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Tableau II- 9° Concentrations de saturation en toluéne de différents solvants
(Qc = 100 L.h!, T=25°C)

) Concentrations de saturation dans le liquide (g.Li})
Concentr:at.mp en t?luéne DIB DIH DID | buile de
de l'air injecte PEG 400) PEG 300| DEHA Phatalate| Phtalate Phtalate| silicone
100 ppmv | 376 mg.m3 0,57 0,47 1,06 1,09 1,07 1,05 0,39
500 ppmv (1883 mg.m3| 2,86 2,25 5,71 5,13 5,08 4,01 2,67
1000 ppmv |3766 mg.m3| 6,80 4,22 13,20 10,60 9,06 8,40 5,31

3.1.2.3. Constantes de Henry

A partir de ces résultats, nous pouvons calculer la constante de Henry, ou de
facon plus intéressante son inverse c’est a dire 1/H,.. Les résultats sont donnés ci
dessous.

Tableau II- 10 - Constantes de Henry des binaires toluéne / solvant a 25°C

Solvant 1/Hpe Coefficient de corrélation
(mol.Lt.atm)) R2

DEHA 142 0,997
DIB phtalate 113 0,999
DIH phtalate 97 0,970
DID phtalate 91 0,980
PEG 400 72 0,986
Huile de silicone 57 0,995
PEG 300 47 0,999

La premiére remarque, basée sur les tracés des courbes pression de toluéne en
fonction de la concentration en phase liquide (annexe 1) montrent que les points
se placent selon des droite sur les domaines de concentrations étudiés. La loi de
Henry est donc vérifiée. Il faut noter que les coefficients de corrélation RZ2
indiqués sur le tableau II-10 ont été calculés a partir de 4 données (les résultats
expérimentaux plus le point zéro) et ne peuvent donc pas étre pris comme des
résultats statistiquement significatifs. Cependant, ils donnent une indication
Iintéressante de linéarité des points expérimentaux.

Nielsen23 a étudié 1'équilibre d’absorption du toluene dans l'eau par une
méthode de stripping et donne une valeur de constante de Henry égale a 6,25
atm.L.mol!, ce qui donne une valeur de 1/Hy. égale a 0,16 mol. L'l.atm. Le
facteur 1000 entre les valeurs des constantes de Henry pour les solvants et 'eau
confirme l'intérét d’employer un liquide de lavage organique pour absorber le
toluene.

Les résultats ont été classés par valeur de 1/Hy. décroissante, ce qui traduit le
fait que le toluéne a une affinité décroissante avec I'absorbant. La grandeur 1/Hy.
a un intérét explicite dans 'optique du procédé de traitement d’air. En effet, pour
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une concentration en phase gazeuse donnée, ces valeurs donnent directement la
composition du liquide qui sortirait en équilibre thermodynamique avec l'air a
traiter et par la méme la quantité de toluéne qui peut étre récupérée pour un
débit de liquide donné. Les résultats montrent que les phtalates et I’adipate ont
des capacités de piégeage du toluéne bien plus importantes que '’huile de silicone
et les polyéthyléne-glycols (1/Hp. =91, 97, 113 et 142 contre 57,47 et 72 mol.L:
Latm™1).

3.1.2.4. Interprétation des résultats

L’explication de ces résultats ne peut étre fait a partir des valeurs des
constantes de Henry. L’explication des différences de solvatation nécessite de
faire appel aux coefficients d’activité. Ces grandeurs y sont caractéristiques de
I'état thermodynamique du systeme absorbant-toluene car elles figurent la
contribution des interactions intermoléculaires sur I'’équilibre de solvatation. Une
valeur de yinférieure a I'unité traduit un état thermodynamique plus favorable
que dans le cas d’'une solution idéale sans interactions. Les valeurs de y ont été
déterminées et consignées dans le tableau II-11.

Tableau II- 11: Valeurs y des binaires toluéne/solvant a 25°C

Huile de DID DIH DIB
silicone PEG 300 | PEG 400 Phtalate | Phtalate | Phtalate DEHA
Y= N gsat 1,46 2,13 1,23 0,64 0,75 0,88 0,50

Si 'on compare les phtalates entre eux, on note des différences significatives
entre les valeurs des coefficients d’activité. Cela montre que l'accroissement de la
taille des groupes alkyl (C4, C7 et C10 pour le DIBP, DIHP, DIDP) favorisent la
solvatation du toluene. Les fonctions ester ne jouent pas de role dans les
interactions tolueéne-phtalate puisqu’il y a deux fonctions ester par phtalate et on
ne constate pas de masquage de ces sites par I'accroissement des groupes alkyl.

Bien au contraire, dans le cas des PEG les coefficients d’activité supérieurs a
I'unité montrent que les atomes d’oxygeéne plus nombreux dans les molécules de
PEG amoindrissent les capacités de solvatation du toluéne. Les effets de fin de

chailne ne sont pas a oublier car ils pourraient expliquer les différences constatées
entre le PEG 300 et le PEG 400.

Le DEHA présente deux groupes alkyl en C8 libres de sorganiser dans
I'espace contrairement aux groupes ester placés en position ortho sur le noyau
aromatique dans le cas des phtalates. L’explication du coefficient d’activité plus
faible que le DIDP pourrait ainsi étre mécanistique: la capacité accrue
d’absorption des molécules de toluéne provient du fait de la plus grande
possibilité d’organiser la structure du mélange tolueéne - adipate.

I1 ressort de 'ensemble de ces résultats que le DIBP et le DEHA présentent
les capacités d’absorption les plus élevées et donc les plus intéressantes. Les
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expériences de bullage apportent une autre information concernant la cinétique
du transfert de matiére du toluéne vers la phase liquide.

3.1.2.5. Cinétiques de transfert de matiére

Le tracé de la courbe Ln(C—C—CéL(t)j: f(t) et Pévaluation de la pente a l'origine

nous permettent d’accéder au Kia. .Les résultats sont consignés ci-dessous :

Tableau II- 12 © Kra des différentes expériences de bullage de 'air chargé en toluéne

Valeurs de Kia (b))
Concentration DIB DIH DID huile de
PEG 400| PEG 300 | DEHA .
Phatalate| Phtalate | Phtalate | silicone
100 ppmv 0,37 0,44 0,23 0,25 0,23 0,23 0,52
500 ppmv 0,35 0,45 0,22 0,24 0,23 0,24 0,48
1000 ppmv 0,36 0,47 0,23 0,23 0,23 0,23 0,53

Les expériences ont été répétées plusieurs fois, I’écart type maximal observé
est de 8%. On note que les Kia ne dépendent pas de la concentration de la phase
gaz, ce qui est en accord avec la théorie.

Les phtalates ainsi que l'adipate présentent les Kra les plus faibles, ce qui
conduirait a croire que le transfert de matiere au sein de la phase liquide est
moins favorable que dans le cas des autres solvants. En effet, les polyéthyléne
glycols présentent des Kra pratiquement deux fois supérieurs a ceux des
phtalates et de 'adipate. L’huile de silicone présente les Kra les plus élevés de
tous les solvants testés.

I1 faut étre prudent avant d’émettre des conclusions sur I'aspect cinétique du
transfert de matiere dans le bulleur de laboratoire. En effet, la grande valeur du
Kra des PEG s’explique non pas par un meilleur transfert dans le film liquide (KL,
élevé), mais plutét par une aire interfaciale a plus élevée du fait du temps de
passage plus long des bulles suite a la viscosité des PEG (mouvement des bulles
visiblement ralenti a 'expérience). On ne retrouvera donc pas obligatoirement cet
ordre de classement en colonne a garnissage ou l'hydrodynamique est tres
différente.

Ces expériences ne permettent ainsi pas de prévoir l'aspect cinétique du
transfert de matiére en colonne de lavage industrielle. Des essais en colonne
garnie seront plus adaptés a cet objectif.

3.1.3. Comparaison des coefficients d’activité avec la littérature

Les coefficients d’activité collectés a partir de la littérature a une température
de 25°C permettent de faire la comparaison avec les résultats de la présente
étude (tableau I1-13).
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Tableau II- 13 - Comparaison des coefficients dactivité a 25°C

T |Masse molaire | (Copefficient Auteur
Solvant y e e
(°C) (g.mol?) d’activité
PEG 300 25 300 2,13 Présente étude
25 400 1,21 Cotte?
PEG 400
25 400 1,23 Présente étude
Diethyl phtalate 25 222 1,221 Alessi?
Di-n-Butyl Phtalate 25 278 0,705 Alessi?
Diisobutyl phtalate 25 278 0,966 Alessi*4
25 278 0,88 Présente étude
Dicyclohexyl phtalate 25 330 0,819 Alessi?
Diisoheptyl phtalate 25 362 0,692 Présente étude
Di (2-ethylhexyl) phtalate| 25 390 0,748 Alessi*
Di (2-ethylhexyl) adipate 25 351 0,496 Présente étude
. 25 446 0,644 Alessi**
Diisodecyl phtalate
25 447 0,63 Présente étude
Butyl Benzyl phtalate 25 364 0,989 Alessi?
Butyl ethylhexyl phtalate 25 331 0,698 Alessi*4
Paratherm 25 350 8,060 Poddar?5
. . 25 300 1,46 Présente étude
Huile de silicone
25 300 5,830 Poddar?>

Nous pouvons constater une bonne concordance entre nos résultats et ceux
d’Alessi24 concernant le DIBP et le DIDP. Les résultats de Cotte® sont de méme
tres proches de nos résultats. Le coefficient d’activité du DEHA est le plus faible

parmi les solvants expérimentés. Cela confirme la bonne affinité du toluéne pour
le DEHA.

3.2. Viscosités

Les profils rhéologiques expérimentaux sont reportés sur la figure I1-9 :
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Figure II- 9 - Comportement rhéologique des différents absorbants a 25°C

Les points expérimentaux suivent un comportement linéaire ce qui montre
que ces solvants sont newtoniens. Les pentes de ces droites (correspondant a la
viscosité) sont reportées dans le tableau II-14 . De méme figurent les paramétres
de I'équation d’Andrade?? (obtenus par régression linéaire) ainsi que les erreurs
absolues relatives moyennes (EARM) entre les résultats expérimentaux et les
prédictions de la corrélation.

Tableau II- 14 - Viscosités a 25°C et modélisation par I'équation d’Andrade??

Valeurs Coefficients de I'équation de

Symbole expérimentales Guzman Andrade
25°C (Pa.s) A B EARM
DEHA 0,0114 1,12 106 2748 0.9%
HS 0,0181 6,93 10 973 0.7 %
DIBP 0,0338 1,11 10® 4420 6.3 %
DIHP 0,0570 5,14 108 4146 1.0 %
PEG 300 0,0758 1,36 107 3930 7.7 %
PEG 400 0,0800 1,84 10 5271 5.0 %
DIDP 0,0955 2,70 1010 | 5847 3.8 %

Le DEHA et T’huile de silicone présentent les viscosités les plus faibles,
contrairement aux PEG qui sont les plus visqueux. On peut émettre quelques
explications thermodynamiques et mécanistiques concernant ces résultats.
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Les PEG sont les solvants les plus visqueux probablement du fait des
interactions intermoléculaires plus fortes (présence des groupes -O-). Par contre,
I'huile de silicone est trés peu visqueuse malgré la présence d’atomes d’oxygene.
Il est donc possible que les groupes latéraux méthyl de '’huile de silicone jouent
un role dans cette explication.

Le diisodécyl phatalate et le diisoheptyl phtalate sont sensiblement plus
visqueux que le diisobutyl phtalate, ce qui n’est pas surprenant puisque ces
molécules sont plus longues (glissement plus difficile des molécules les unes par
rapport aux autres). L’explication mécanistique du glissement de chaines
pourrait également s’appliquer au DEHA qui est nettement moins visqueux que
le DIHP malgré une masse molaire voisine : le noyau aromatique fige en position
ortho les deux chaines ester du DIHP rendant ainsi le glissement de chaines plus
difficile que dans le cas du DEHA. La répartition spatiale du DEHA rend la
molécule plus déformable.

3.3. Pressions de vapeur saturante

BASF donne les coefficients expérimentaux correspondant a I'équation
d’Antoine pour le DIDP, le DIBP et le DEHA.. Le tableau II-15 donne le domaine
des températures expérimentalement testées et la valeur des coefficients A, B et

C.
Tableau II- 15 - Données de BASF concernant la volatilité du DIBP, DIDP et DEHA

Molécule | Domaine de | Coefficient A de | Coefficient B de| Coefficient C de
températures I'équation Iéquation I'équation
(°C) d’Antoine (-) | d’Antoine (°C) d’Antoine (°C)
DIBP 133-327 10,8761 -5447,94 173,40
DIDP 210-270 12,3004 -7258,87 158,62
DEHA 114-312°C 11,4144 -6067,83 154,3

Cependant ces valeurs ont été obtenues sur des gammes de températures trop
élevées par rapport a notre domaine d’étude.

La banque de données Component26 attachée au logiciel Prophy Plus donne
les paramétres de 1’équation de Riedel (2) pour le DIBP, le DIDP et le DEHA a
des températures moins élevées. Les données relatives au DIHP peuvent étre
estimées par rapport aux résultats donnés pour le diheptyl phtalate (DHP) de
structure voisine et de méme masse molaire (tableau I1-16).
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Tableau I1- 16 - Estimations calculées selon la corrélation de Riedel modifiée

(paramétres issus de Component26)

Molécule Pression de vapeur saturante (mPa)
20°C 30°C 40°C 60°C 80°C
DIBP 3,28 1,18.10' | 3,87.10' | 3,23.10% | 2,03.10°3
DHP 7,63.103 | 3,87.102 | 1,74.10! 2,65 |2,59.10¢
DIDP | 2,69.102 | 9,72.102 | 3.22.10! 2,81 1,88.10!
DEHA | 3,25.103 | 1,66.102 | 7,55.102 1,11 1,41.10!

La comparaison de ces données a des extrapolations obtenues a partir des
relations données par BASF montrent que 'ordre de grandeur est respecté.

Tableau II- 17 - Comparaison des données tirées de Component?® et de BASF!516.20

Pression de vapeur Pression de vapeur
Molécule saturante & 20°C (mPa) saturante a 20°Cp(mPa)
extrapolées a partir des ,
données BASF calculées par Component
DIBP 3,09 3,28
DIDP 4,93.103 0,27.103
DEHA 6,93.103 3,25.103

Pour les polymeéres tels que les polyéthyléne glycols et T'’huile de silicone,
aucun ensemble de coefficients des équations d’Antoine ou de Riedel n’a été
trouvé. La seule information disponible est donc celle fournie par les fabricants.

Pour l'huile de silicone, Rhodia Silicones indique une pression de vapeur
saturante inférieure a 1,33 Pa a 200°C. Pour les polyéthylene glycols, DOW
donne une pression de vapeur saturante inférieure a 100 Pa.

Les solvants retenus n’entrent pas dans la loi de régulation des émissions de
COV. Cependant, pour quantifier 'impact de la volatilité des solvants sur une
unité de traitement, deux grandeurs sont intéressantes a évaluer. Prenons le cas
d’un effluent d’air chargé en toluéne de 230 m3.h'! et une colonne dimensionnée
de facon a respecter exactement la valeur de concentration en sortie de colonne
admise par la législation européenne de 199927, Calculons :

- dans quelle mesure I'absorbant pollue l'effluent traité du fait de sa
volatilité,

- la quantité d’absorbant rejetée chaque jour par le procédé.

-’76-



Partie I1 Choix de I'absorbant

Les calculs du bilan-matiere indiquent que la pression de vapeur saturante
des phtalates et de l'adipate représenterait moins de 1% du carbone organique
total relaché par le procédé, ce qui est donc minime. Par contre, pour les PEG et
I'huile de silicone les données indicatives et fortement majorées données par les
fabricants ne permettent pas d’accéder a une valeur réaliste.

Concernant la quantité d’absorbant rejeté par jour, les calculs du bilan-
matiere montrent que 7 grammes de DIBP seraient rejetés par jour, et moins de
0,1 grammes de DIHP, DIDP et DEHA par jour.

3.4. Coefficients de diffusion

Les valeurs des coefficients de diffusion du toluéne dans les différents
solvants sont calculées & partir de 1'équation de Scheibel (5) et reportées ci
dessous.

huile de DIB DIH DID
Solvant DEHA PEG 300/ PEG 400
silicone [Phatalate Phtalate|Phtalate

D1 (1010 m2.s71) 8,65 5,46 2,86 1,97 0,91 1,43 0,81

Tableau II- 18 - Valeurs des coefficients de diffusion théoriques?

Le coefficient de diffusion du toluéne est le plus élevé dans le DEHA et 'huile
de silicone. Cela s’explique surtout par la faible viscosité de ces liquides qui
intervient de facon inversement proportionnelle dans I'expression du coefficient
de diffusion (équation 5).
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4. Conclusion : choix de 'absorbant

Une liste de 7 molécules a été dressée en respectant les criteres de toxicité,
inflammabilité, explosivité, prix. Les données nécessaires au choix de I'absorbant
le plus intéressant ont alors été collectées par des expériences de laboratoire ou
des données bibliographiques : capacités d’absorption, coefficients de transfert de
matiere, viscosité, coefficients de diffusion, pressions de vapeur saturante.

Les conclusions pouvant étre dégagées sont les suivantes :

les solvants choisis sont trés peu volatils, et respectent la norme
légale. Les données concernant les PEG et I’huile de silicone sont tres
peu précises. Selon deux sources concordantes, le DID phtalate et le
DEHA possedent les plus faibles pressions de vapeur saturante,

le DEHA et T'huile de silicone sont nettement moins visqueux que les
autres solvants,

le DEHA et T'huile de silicone présentent les coefficients de diffusion
théoriques du toluene dans le solvant les plus élevés,

concernant les équilibres liquide-vapeur, les meilleurs performances
ont été constatées pour le DEHA ainsi que les trois phtalates.

Il ressort donc que le DEHA semble étre le solvant le plus intéressant du fait :

d’une tres bonne capacité d’absorption du toluene
de sa faible viscosité

du coefficient de diffusion du toluéene élevé,

de son prix raisonnable

de sa faible pression de vapeur saturante

de son caractére non inflammable, non explosif

de sa non toxicité. Il n’est pas sujet a caution comme la famille des
phtalates.

Nous allons donc 'employer dans une colonne de lavage afin de déterminer
Pefficacité réelle dans un procédé d’absorption en colonne garnie.
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Partie 111

Absorption en colonne garnie

Les essais de transfert de matiere réalisés en systéme semi-continu sur un
effluent contenant du toluene ont montré que le DEHA constitue un absorbant
efficace pour piéger des COV hydrophobes comme le toluéne.

Afin d’établir la faisabilité de sa mise en oeuvre a une échelle industrielle, il
convient a présent d’étudier son comportement dans une colonne de lavage
d’échelle pilote. La colonne a garnissage en vrac a été retenue, du fait de sa
simplicité d’utilisation, de son cout réduit et de sa souplesse d’utilisation. Le
garnissage employé est composé d’anneaux Hiflow qui sont robustes, de faible
cout et spécialement concus pour les forts débits gazeux.

L’étude portant sur I'absorption du toluéne dans le pilote se décompose en

deux étapes. Dans un premier temps, il s’agit de caractériser et de modéliser
I'hydrodynamique de ’écoulement du DEHA dans la colonne garnie.
Dans un deuxieme temps, le transfert de matiere et les performances du systéeme
seront examinés en fonction des conditions opératoires du laveur (vitesses de gaz
et de liquide). Les résultats pourront alors étre discutés et modélisés afin de
permettre le dimensionnement ultérieur d’'une installation industrielle.
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1. ETUDE HYDRODYNAMIQUE

Le fonctionnement optimal d'une installation de lavage de gaz en colonne
garnie nécessite une bonne connaissance des parametres hydrodynamiques :
pertes de charge et rétentions liquides. Ces grandeurs dépendent de nombreuses
variables : les caractéristiques des fluides en mouvement (propriétés physiques),
de leurs débits, du garnissage (taille, forme, porosité des corps de remplissage).
Le cas particulier des écoulements dans les garnissages en vrac a donné lieu a un
tres grand nombre de travaux qui ont abouti, selon les cas, a des relations semi-
théoriques ou totalement empiriques. Ces relations sont indispensables afin de
pouvoir dimensionner la colonne et les équipements de mise en circulation des
fluides dans les procédés industriels.

L’objectif de cette partie de I’étude est d’examiner quelques unes des relations
utilisables pour caractériser I'’hydrodynamique des écoulements triphasiques
(gaz, liquide, garnissage) en colonne, et de valider ou non les corrélations les plus
adaptées a notre systeme dans l'optique du dimensionnement d'un équipement
industriel.

1.1. Rappels bibliographiques

1.1.1. Hydrodynamique du systéme diphasique: le gaz seul dans la
colonne garnie

Dans cette partie, nous rappelons les résultats bibliographiques pour des
systemes diphasiques gaz-solide : le garnissage n’est pas arrosé par le liquide de
lavage.

Le lavage de gaz en colonne garnie étant une opération triphasique gaz-
liquide-solide, les corrélations répertoriées dans ce paragraphe n‘ont pas d’utilité
directe pour notre étude. Cependant, elles servent de base pour passer du
garnissage sec au garnissage arrosé.

1.1.1.1. Modélisation de la perte de charge par la relation d’Ergun

En utilisant la loi de Poiseuille (écoulements laminaires en conduites) sur le
modele des canaux, Kozeny! a proposé l'expression de la perte de charge
visqueuse en régime laminaire appelée relation de Kozeny-Carman (1937) :

AP (1-g)*
0 _ 2
7 —hKHGaO ‘\3—3UG (Eq 1)
avec APy : perte de charge en colonne séche (Pa)
Z s hauteur de garnissage (m)
ao ; aire spécifique de grain (m?.m)
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e ; fraction de vide (-)
ue g viscosité du gaz (Pa.s)
Uc ; vitesse de gaz en fiit vide (m.s)

hx est la constante de Kozeny et peut étre calculée pour des milieux poreux
simples (sphéres, fibres). Pour d’autres milieux poreux, hk doit étre déterminée
expérimentalement.

Burke et Plummer? (1928) se sont plus particuliérement intéressés a la
problématique du régime turbulent. Ils ont proposé I'expression suivante de la
perte de charge inertielle en régime turbulent :

AP, 1-¢
ZO =hba0 (83 )pGUé (Eq' 2)

avec pa ; masse volumique du gaz (kg.m3)

hy est la constante de Burke - Plummer. Nous voyons donc que la porosité
du milieu poreux (¢) n’a pas la méme influence en régime laminaire qu’en régime
turbulent.

Ergun3 (1952) a supposé que les deux phénomeénes (frottements visqueux et
pertes de charge par turbulence), ont des impacts additifs quelle que soit la
vitesse du gaz, et a donc proposé la relation générale :

2% ZhKHGaO2 (1_?2 U thya, (1_38) pGUé
€ € (Eq. 3)
Qui peut encore s’écrire :
AP, A (1'?2 MG'EG 4B (1'33) pGUé
Z € d € d, (Eq. 4)
avec dp : diameétre de particule (m)

Les valeurs des constantes hk, hg, A et B ont été données par les auteurs pour
de nombreux garnissages de type sphérique. Cette relation simple donne alors de
tres bons résultats. Ces valeurs ne conviennent pas pour des garnissages
modernes comme celul que nous allons utiliser et doivent donc étre déterminées
expérimentalement.

1.1.1.2. Modélisation de la perte de charge selon Takahashi et Miyahara

Takahashi4 s’est inspiré de la relation de Fanning pour proposer 'expression
suivante :
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—0=4, . (Eq. 5)
Z g’ 2d, a
avec do ; diamétre de grain (m)
f : facteur de friction (-)
Le facteur de friction est déterminé par une relation de la forme :
f=m.Re} (Eq. 6)
d,.U..
avec ReGZO—GpG (Eq. 7)
Hg-&

m et n sont des coefficients empiriques dépendant du type de garnissage.

Takahashi a collecté les données de différents auteurs sur des garnissages
variés (anneaux Rashig, selles de Berl, lit de sphéres) et propose de prendre :

- m=114 et n="- 0,742 pour Reg < 200
- m=6,85etn=-0,216 pour Reg> 200

Miyahara® reprend la méme équation pour des garnissages modernes a forte
fraction de vide [94% < e < 99,7%] en corrigeant les parameétres empiriques m et
n. Les valeurs de ces parametres pour différents garnissages sont données dans
le tableau III-1

Tableau IIl- 1 - Valeurs des paramétres m et n selon Miyvahara®

d Surface Fraction
Garnissage ° spécifique a | de vide m (-) n(-)
(mm) _
(m2.m™) e ()

Mitsui Nutter Ring (S) 17,78 213 99,7 1,27 | -0,0976
Mitsui Nutter Ring (L) 25,4 161 97,7 14,6 -0,435
Pall Ring 25,0 210 94,0 4,80 | -0,185
McMahon Packing 20,0 536 96,7 18,4 -0,389
Dixon Packing (L) 25,4 370 98,2 4,91 -0,258
Dixon Packing (M) 19,05 460 97,7 15,2 -0,375
Dixon Packing (S) 12,7 780 97,0 32,1 -0,509

m varie dans la plage [1,27; 32,1] et n dans la plage [-0,509; -0,0976]. On
peut noter de fortes variations: un facteur d’ordre 30 pour m et 5 pour n.
L’auteur ne précise pas de valeurs pour le garnissage que nous allons employer.
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1.1.1.3. Modélisation de la perte de charge a partir des travaux de Darcy et
Weibach

L’équation de Darcy et Weibach est a la base des modeles de Billet et de
Mackowiak. Elle est souvent rencontrée dans la littérature pour caractériser la
perte de charge dans une colonne garnie alimentée avec un courant gazeux.

Billet®7 privilégie l'utilisation de l'aire spécifique de garnissage a dans son
équation :

BaFé 1

AP,
PR ETe
& p (Eq. 8

Mackowiac® quant a lui utilise le diametre de particule équivalent dy:

AP, L (1-e) 2 1
=y S
z e 4K (Eq. 9)
avec Fg - facteur de capacité du gaz (kg"?.m2.s’1), défini par Fa=pc"?.Us (Eq. 10)

a / aire spécifique de garnissage (m?.m?3)
K, © facteur de paroi (-)

Wy est le coefficient de trainée qui dépend du régime d’écoulement. Il

s’exprime par une relation de la forme lPOZf(Re'G), ou Reg est le nombre de
Reynolds modifié :

_ pG.UG.dp
(1-8).uq

Re K, (Eq. 11)

G

Billet et Mackowiak proposent des expressions différentes pour W, (tableau

III-2). Nous noterons P53 et WM les expressions du coefficient de trainée selon
qu’il soit proposé par Billet ou Mackowiac.

Tableau III- 2 - Expression du coefficient de trainée ¥y selon Billet et Mackowiak

Equation proposée Constantes
empiriques
Billet (1990) ¥ ( 64 18 ] Cy
0.08
"{Re, Re;
Mackowiak (1991) P)'=K,.Re," Ki, Ko

Cp, Ki et Ks sont des facteurs de forme dépendant de la géométrie et des
propriétés de surface du garnissage. Ces constantes sont déterminées
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expérimentalement. Les auteurs fournissent des valeurs pour de nombreux
garnissages.

1.1.2. Hydrodynamique du systéme triphasique : écoulement a contre-
courant de gaz et de liquide

L’irrigation d’'une colonne garnie a contre-courant du flux gazeux modifie
fortement le comportement hydrodynamique du systeme. Le liquide descendant
occupe une partie de 'espace vide et on observe une augmentation de la perte de
charge.

1.1.2.1. Présentation générale

Les colonnes garnies fonctionnent dans des gammes de débit (gaz et liquide)
qui assurent que la phase continue est la phase gazeuse. Le liquide s’écoule sur
les éléments de garnissage sous la forme de gouttes ou de filets de ruissellement.

1.1.2.1.1. Comportement hydrodynamique de la colonne arrosée

Le volume de colonne occupé par le liquide est appelé rétention liquide hr,
(m3.m™3). Lorsque l'on trace les courbes de rétention liquide et de pertes de
charge iso-L (débit massique spécifique de liquide constant) en fonction de G
(débit  massique  spécifique de gaz), on observe deux zones
caractéristiques (figures III-1 et III-2) :

I-.I-I..-Eugnrgcmeni """-{.5!1%-0rgemcnl

< £
('E %ﬁ/
E N

-1 m_
= <

G (kgm2sT) G (kgm?ZsT)
Figure III- 1 © Evolution de la rétention Figure III- 2 Evolution de la perte de
liquide en fonction du débit de gaz et de charge en fonction du débit de gaz et de
liquide (L1<L2<L3<L4) liquide (L1<L2<L3<L4)

* Dans la premiére zone, la vitesse superficielle du gaz est faible ; 'interaction
entre le liquide et le gaz est minime. Le film de liquide n’est pas influencé par le
gaz ascendant et la rétention liquide ne varie pas avec 'augmentation du débit de
gaz.
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* Lorsque le débit de gaz augmente, il induit des perturbations de plus en
plus conséquentes sur le film liquide en freinant son écoulement, ce qui se traduit
par une augmentation de la rétention liquide. Cette interaction gaz-liquide plus
marquée s’observe également par une augmentation de la perte de charge du gaz.
Ce domaine dans lequel les turbulences de surface sont propices au transfert de
matiere est appelé zone de charge. Le fonctionnement de la colonne y est optimal.

Enfin, lorsque le débit de gaz atteint une valeur élevée, le systeme se dirige
progressivement a un blocage de I'écoulement de liquide : la rétention liquide
monte en fleche. La fraction de vide occupée par le gaz se réduit et la perte de
pression croit fortement.

La convergence de ces phénomeénes est une inversion de la phase continue : on
observe un bullage violent du gaz dans une colonne inondée avec entrainement
de liquide par le gaz en téte de colonne : le systeme est engorgé.

1.1.2.1.2. Grandeurs hydrodynamiques corrélées

Les premiers travaux sur le sujet ont été 'oeuvre de Sherwood et datent de
1938. Depuis, les nombreux auteurs ayant travaillé sur le sujet ont proposé de
corréler de facon précise les différentes grandeurs définies ci dessous :

- le point d’engorgement, défini par les valeurs de Ug,k pour chaque débit de
liquide Uy,

- la rétention liquide totale hy, (appelée de facon simplifiée rétention liquide),
- la perte de charge totale par unité de hauteur AP1/Z.

Les travaux récents de différents auteurs (Miyahara (1992), Billet (1991),
Mackowiac(1990)) ont conduit a de trés bonnes corrélations pour ces grandeurs.

Dans les approches de ces auteurs, plusieurs définitions supplémentaires ont
été introduites. Pour évaluer la perte de charge totale, on distingue :

- la perte de charge en colonne seche APy,

- la perte de charge en colonne humide APhum, définie comme étant
laccroissement de perte de charge suite a I'interaction du liquide avec le
gaz.

La perte de charge totale est donc la somme de ces deux grandeurs.

Pour la rétention liquide, on distingue :

- la rétention statique(hs), correspondant au liquide retenu sous l'action des
forces de capillarité soit dans les pores du garnissage, soit aux points de
contact entre les éléments (Schulman?). Elle dépend de la nature du
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liquide et du garnissage et de nombreux auteurs la décrivent comme
indépendante du débit d’arrosage (Coulson!?),

- La rétention dynamique (hp) correspondant au liquide en mouvement dans
le garnissage, qui est fonction des caractéristiques du garnissage et du
liquide ainsi que des débits des deux phases mobiles®.

La rétention liquide totale correspond donc a la somme de ces deux termes.

Certains auteurs sont allés encore plus loin dans la modélisation, ils
considérent que la rétention dynamique (hp) peut étre distinguée selon le type
d’écoulement :

- a débit de gaz nul, la rétention dynamique hpg correspond a la chute
gravitaire du liquide dans le milieu poreux constitué par le garnissage,

- a contre courant de gaz, la rétention dynamique opératoire hpop
correspondant a la quantité de liquide supplémentaire dans la colonne
suite a I'interaction du gaz avec le liquide,

- au point d’engorgement, la rétention liquide hi g correspond au maximum
de liquide que la colonne peut contenir. Le régime est instable et liquide
supplémentaire est refoulé par le haut de la colonne.

La rétention liquide dynamique correspond a la somme des deux premiéeres
grandeurs et tend vers la rétention liquide au point d’engorgement lorsque le
débit de gaz augmente :

hp=hp,s+ hp,opr

hp tend vers hi, r losrque le débit de gaz tend vers le point d’engorgement.

1.1.2.2. La méthode de Sherwood-Leva-Eckert (SLE)

Sherwood!! a proposé en 1938 de prédire les pertes de charge et le point
d’engorgement a I'aide de deux parametres adimensionnels X et Y tenant compte
des propriétés du systeme ainsi que des débits de gaz et de liquide. Il s’agissait
d’'une méthode graphique qui a suscité par la suite de nombreux
perfectionnements : Lobo!2 (1945), Leval!d (1954), Sawitowskil4 (1957), Prahli5
(1969), Eckert!6 (1970).

Ces perfectionnements ont abouti a la méthode de prédiction SLE (Sherwood-
Leva-Eckert), encore appelée GPDC (General Pressure Drop Correlation) qui a
été la référence dans I'industrie pendant plusieurs décennies. La sophistication
grandissante des garnissages, orientée vers 'augmentation de la fraction de vide
et 'aire superficielle, a cependant rendu cette méthode obsolete.

Nous avons sélectionné dans les publications récentes trois auteurs dont les
travaux se dont dégagés par l'intérét de leur méthode de prédiction des
parametres hydrodynamiques. Il s’agit des travaux de Takahashi et Miyahara, de
Billet, de Mackowiac.
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1.1.2.3. Les travaux de Takahashi et Miyahara
1.1.2.3.1. Modélisation du point d’engorgement :

Takahashi4 et Miyahara® se sont basés sur la méthode de Zenz!7 et Eckert!6
pour proposer la corrélation suivante :

IX+JY =0 (Eq. 12)
avec X=U_gyPS Y=UgPS (Eq. 13)

0,2 0,2
_ b P M @
P="1 P=29IL §=— (Eq. 14)

g P & €

et Use - vitesse de gaz en fiit vide a I'engorgement (m.s)
U.g - vitesse de liquide a l'engorgement (m.s)
g ; accélération de la pesanteur (m.s?)

Cette corrélation permet de déterminer le point d’engorgement mais aussi le
point de charge (c’est a dire le début de la zone de charge) selon la valeur du
coefficient a. Ce coefficient est empirique, les valeurs proposées par les auteurs
sont :

Point de charge © a=0,547 Miyahara (1992) Garnissages modernes
Point d’engorgement : a=0,629 Miyahara (1992) Garnissages modernes
a=0,552 Takahashi (1979) Garnissages conventionnels

1.1.2.3.2. Modélisation de la rétention liquide

Miyahara® et al. ont travaillé sur des garnissages modernes en allant jusqu’a
des débits de gaz élevés. Ils ont distingué la rétention dynamique a débit de gaz
nul hpgs et la rétention dynamique opératoire hpop. Dans leur modele, la
rétention liquide totale est la somme de ces grandeurs et de la rétention statique
hg:

hr=hs+hp s+hp,op (Eq. 15)

Takahashi et Miyahara ont complété leurs données expérimentales avec celles
de nombreux auteurs (Otake!®, Kolar!®, Elgin20, Buchanan?!) pour batir une
banque de données compléte avec des garnissages conventionnels (anneaux
Rashig, selles de Berl, sphéres), modernes (Mitsiu Nutter Ring ; Dixon Packing)
avec des liquides de viscosités et de masses volumiques variées. Ils proposent de
déterminer les différentes rétentions a 'aide des relations suivantes :
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Tableau III- 3 - Corrélations de prédiction des rétentions liquides

Grandeur corrélée Corrélation
Rétention statique b= 1,53.10
hs ° di{z
Rétention dynamique a
déblt de gaz nul hD,S :1,42 10-58.Re%66 [LJ 0,75.d61’2
hos Mo
) -0.35
Rétention dynamique hD,OP —4,1 1.10'1.(£j Cao,sM-o,lﬁFrG
opératoire d,
hp.op
avec or : tension de surface du liquide (N.m)
ReL:M : nombre de Reynolds liquide (-)
M
_ B up 1 e s
Ca nombre de capillarité (-)
oL
g
M==- nombre de Morton (-)
PLOL
u?
Fr,=—¢ nombre de Froude gaz (-)
g.d,
Ug . . , ,
U, =——- : vitesse de gaz dans la fraction de vide du garnissage (m.s)
€
U, . . . . .
u =— : vitesse de liq. dans Ia fraction de vide du garnissage (m.s?)
&

1.1.2.3.3. Modélisation des pertes de charge en colonne arrosée

Les auteurs ont considéré que la perte de charge totale peut étre évaluée a
partir de la perte de charge en colonne seéche en y ajoutant un terme de perte de
charge humide résultant de l'occupation par le liquide d’'une partie de l'espace
vide :

AP, AP, AP,
ot — + um
Z Z V4 (Eq. 16)
Pour la perte de charge humide, Takahashi propose la relation suivante :
2
AP, ;[ u
—tum 2 b’ | =S (Eq. 17)
Z - [s-th a
avec A : paramétre empirique
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Cette relation tient donc compte de la rétention liquide totale calculée a I'aide
de I'équation (15).

Miyahara® propose la corrélation suivante :

AP
%Z[B.prg.hL (Eq. 18)
Le coefficient B, également appelé facteur de contribution de la rétention
liquide, varie selon l'auteur entre 0,416 et 1. Il dépend directement de la
configuration du garnissage mais aussi du nombre de Morton.

1.1.2.4. Les travaux de Billet

Billet®.7.22 a complété une vaste banque de données sur de nombreux
garnissages modernes (plus de 3000 données obtenues avec 54 garnissages
différents). Il propose une théorie globale permettant de prédire les rétentions
liquide et les pertes de charge, mais qui ne prédit pas le point d’engorgement qu’il
faut donc déterminer par une autre corrélation.

1.1.2.4.1. Modélisation de la rétention liquide

Billet ne différencie pas rétention statique et rétention dynamique. Il
modélise directement la rétention liquide totale en dissociant le comportement de
la colonne suivant la zone de fonctionnement (figure III-3).

A
h @

2 I
) t

‘.“m'.ﬂ

~

h, (mr

Vitesse de gaz (m.s!) Uor

Figure III- 3 - modélisation de la rétention liquide selon Billet

Dans la région sous le point de charge, Billet considere la rétention liquide
comme indépendante de la vitesse de gaz et propose la corrélation suivante :

1/3

12.n,.U, .a,°

hL,S:[ =nat j (Eq. 19)
g-PL

avec an - surface spécifique réelle (m?.m?3)
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Cette grandeur se définit de fagon semblable a la rétention dynamique a débit
de gaz nul hpgs. Cependant, nous garderons la notation de Billet pour préciser
quil n’y aura pas de terme de rétention statique a ajouter.

En se basant sur de nombreux résultats, Billet a constaté que an dépendait du
nombre de Reynolds liquide et du nombre de Froude :

Re (5  2b—C Re"Fr! (Eq. 20)
a
a
Re, >5 —12=0,85-C,Re}”Fr”' (Eq. 21)
a
avec Cp ‘ coefficient empirique dépendant du type de garnissage
U,.
ot Re, =—LtPL (Eq. 22)
a.pp
U; .a
Fr, = (Eq. 23)
g

- Au point d’engorgement, la rétention liquide hi, g est déterminée par :

0,05
h,,=2.2.h, .| 2Pmo (Eq. 24)
My,0-PL
dans le domaine ur < 0,056 m.s?
et ur > 104 Pa.s

- Dans la zone de charge, 1l utilise les résultats précédents pour déterminer
la rétention liquide :

U n
hLzhL,S +(hL,E _hL,S)£—G] (Eq. 25)
UG,E

Billet propose le coefficient empirique n =13

1.1.2.4.2. Prédiction des pertes de charge en colonne arrosée

Billet considere que lorsque le garnissage est arrosé, la fraction de vide
disponible pour le gaz se réduit a es=e-hr. Il tient compte du changement de
surface spécifique suite a ’écoulement de liquide par I'utilisation d’un coefficient
fs. Ainsi il estime que le rapport de la perte de charge en colonne arrosée (AP) sur
celle en colonne séche (APo), suit la relation suivante :

1,5
AP €
—=f, | — Eq. 26
AP, ° [s-hL j (Eq. 26

avec fefonction dépendant du nombre de Reynolds liquide Rer et de
la rétention liquide.
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e Jusqu’au point de charge, Billet propose de prendre

R
f, =exp( 2066] (Eq. 27)

e Au dela du point de charge, il faut tenir compte du ratio des
rétentions liquides hr, et hr, g

0,3
h Re
f = L eX L E . 28
B LhL,sj p(zooj (Eq. 28)

Les conditions de validité de cette corrélation sont -

- UL<0056 m.s!

- ur >10%Pa.s
pG

G\on 104

1.1.2.5. Les travaux de Mackowiak

Mackowiak823 a étudié un vaste ensemble de systémes différents (plus de
4000 données couvrant 50 garnissages). L’auteur considére une rétention
dynamique a débit de gaz nul hy, s la rétention liquide a 'engorgement hy, k.

1.1.2.5.1. Prédiction du point d’engorgement

Mackowiak utilise un modele de lit de gouttes suspendues pour prédire la
vitesse du gaz a 'engorgement. Il propose ainsi 'expression suivante :

d 1/4 d 172 h 712
Ugs =CE81’2 [_hj ( Tpng (1_ LE j (Eq. 29)
d, Pv €
avec Ceg coefficient de point d’'engorgement empirique.
dr - diameétre de goutte (m)
dpn - diamétre hydraulique (m)

L’auteur propose de nombreuses valeurs de Cg8. Pour les anneaux Hiflow Cg
est égal a 0, 55.

On constate que cette expression nécessite la connaissance de la rétention
liquide a 'engorgement hi, g qui dépend de la vitesse de gaz a 'engorgement. Ce
probleme apparent se résout finalement par simple itération et convergence vers
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un couple (ugr; hrr). L’auteur propose de prendre pour diamétre de goutte la

quantité :
— oL
dr= /(pL-pG).g (Eq. 30)

1.1.2.5.2. Détermination de la rétention liquide

Mackowiak a comparé les corrélations de nombreux auteurs (Billet?4, Bemer2,
Blaf326) avec ses résultats expérimentaux (800 données) et propose d’'utiliser les
corrélations suivantes :

- Jusqu’au point de charge et jusqu’a un débit de gaz tel que Fg<0,65 Fgr ,
Iéquation de Mersmann et Deiler modifiée conduit a :

h, ¢=2,2./B,

13 Eq. 31)
B ( by j U, e (Eq
L 2 2
p.-g e d,

- Au point d’engorgement, Mackowiac propose la relation :
0 Pour Rer>2

€

_ 2 12
hL’E_m[(l,M.xom,sxo(1-x0)) 122 (Eq. 32)
0 Pour Rer<2

€

hLEZ—[(1,254.X§+O,48KO (1-h)) " -1,12.x0} (Eq. 33)
£ 0,24.(1-,)

UL

avec hy=
LE

- Dans la zone de charge, dans le domaine 0,65 Fg r<Fg<Fg i, on utilise cette

équation :
r 2—1/2
K -0,65
h,=h, .-(h, .-h [ QS —
L g ( LE L,S) 0.35 (Eq. 34)

1.1.2.5.3. Modélisation des pertes de charge en colonne arrosée

Mackowiak tient compte de la diminution de la fraction de vide due au volume
occupé par le liquide, et introduit le pseudo coefficient de trainée Wq 1 relatif a
Iécoulement diphasique gaz-liquide dans le garnissage.
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AP w. 1-eF2 1 (. hLI1 hLT
Z —IPG,L 83 dp Kp\l T 1—8 e (Eq 35)

Ce pseudo coefficient de trainée Wq 1, dépend du nombre de Reynolds et d’'un
facteur de forme pm caractéristique d'un ou d’'une famille de garnissages. Sur un
ensemble de 4000 données expérimentales obtenues avec 80 garnissages
différents, 'auteur propose les relations suivantes :

Rer < 0,3 : W, =P, (6,411, -W,). I;ZL (Eq. 36)
0,3<ReL<12,3 : ¥, =541, Re" (Eq. 37)
Rer, > 12,3 : ¥ =3.8Hy (Eq. 38)

pum égale 0,40 pour les anneaux Hiflow utilisés dans nos expériences.

1.1.2.6. Conclusion

Les principaux modeles de prédiction des pertes de charge et de rétention
liquide ont été présentés. Si les parametres pris en compte sont les mémes
(vitesse de gaz, de liquide, propriétés physico-chimiques du gaz et du liquide),
leurs formulations sont totalement différentes du fait des modeles de base et de
leurs développements différents.

Takahashi et Billet utilisent une méthode de modélisation similaire : ils
partent du garnissage sec, calculent la rétention liquide en considérant qu’elle ne
dépend que du débit de liquide et des propriétés physico-chimiques du systeéme et
aboutissent enfin a la prédiction des partes de charge en considérant I'influence
de la rétention liquide sur la perte de charge en colonne séche. Les deux auteurs
découplent 'ensemble de ces formules du calcul de la vitesse a 'engorgement qui
est fait a partir du modele ancien de Zenz et Eckert réactualisé.

Mackowiac propose une approche différente, permettant de calculer le point
d’engorgement, la rétention liquide et les pertes de charges en lit sec ou arrosé
selon un modele homogene comprenant une approche de lit de gouttes
suspendues. Dans cette approche complexe, il se différencie également des autres
auteurs du fait qu’il tient compte de la vitesse de gaz dans la rétention liquide.

Il convient a présent de confronter ces travaux aux valeurs expérimentales
obtenues sur l'unité pilote de lavage de gaz utilisée dans cette étude. Le
paragraphe suivant décrit les matériels et méthodes ayant permis de réaliser
Iétude hydrodynamique. Les corrélations sont ensuite testées et ajustées pour
améliorer leur précision de prédiction.
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1.2. Matériels et méthodes

1.2.1. Dispositif expérimental
La figure III-4 représente 'ensemble de I'unité pilote utilisé pour ce travail.

L’unité pilote est constituée d’éléments en verrerie Schott. La colonne, d'un
diamétre intérieur de 0,1 m, fait une hauteur totale de 2,5 m. Le garnissage (1)
est constitué d’'un empilement en vrac d’anneaux Hiflow sur une hauteur de 1 m.
Le garnissage est maintenu en haut et en bas par des grilles dont la porosité est
proche de 100%. La colonne est surmontée dun dévésiculeur (2) fabriqué au
laboratoire.

Figure IIl- 4 - Schéma de montage du pilote dabsorption en colonne garnie

Deux prises de pression permettent de mesurer la perte de charge créée par le
garnissage : I'une est située sous la grille de maintien inférieure, 'autre a une
distance de 10 cm au dessus de la grille de maintien supérieure. Ces deux prises
sont reliées a un tube en U rempli vertical d’eau (3).

L’alimentation en air est effectuée grace a un ventilateur (4) (LAFERT,
France), d'une puissance de 1,5 kW. La charge maximale est de 2,8 m d’eau, le
débit maximal de 180 m3.h'l. Le débit d’air est réglé a 'aide d’'une vanne papillon
(5) placée apres le ventilateur. La vitesse est connue a I'aide d'un anémomeétre a
fil chaud (6) (Kimo, France). Les mesures de température (7) du gaz et du liquide
sont réalisées grace a un thermocouple.

La colonne est alimentée par le biais d’'un asperseur conique (8) en liquide de
lavage a l'aide d'une pompe (9) centrifuge (SALMSON 700 W, type PRIMSON-1-
M, France), de débit maximal de 3,6 m3.h'1 et de charge maximale de 38 m d’eau.
On regle le débit envoyé dans la colonne a 'aide de deux vannes situées sur un
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by-pass de recirculation et sur 'alimentation de la colonne. Le débit de liquide est
connu grace a un compteur volumétrique (10) type compteur d’eau (modeéle
M2RSP-1H, MACNAUGHT, Australie). Un réservoir de liquide de 10L est placé
sur une balance Mettler PJ 6000 (11).

1.2.2. Le garnissage Hiflow

Les éléments de garnissage Hiflow font partie des garnissages modernes a
forte porosité (figure I1I-5).

Figure IlI- 5 - Photographie des anneaux Hiflow

Ils sont adaptés aux forts débits gazeux par leur grande porosité. Ils sont donc
bien adaptés au cas des effluents gazeux industriels. Le constructeur (Téchim,
France) donne les indications suivantes :

Aire spécifique de garnissage a=275m2m3
Porosité 1e=0,92
Diameétre nominal cdy=17 mm
Matiere : polypropyléne
Tension de surface 2 0.=0,030 N.m!

Avec ces données nous pouvons calculer le diametre de particule et le
diametre hydraulique :

d _6(1-¢)

P

=0,00175m
a

d.=%-00135m
a

Nous pouvons également calculer le facteur de paroi :

-1
K = 1+2L$ =0,87m
P 31 D ’
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1.2.3. Protocole expérimental
1.2.3.1. Mesures statiques

Le protocole de mesure de la rétention statique est représenté sur la figure
I11-6.

Poid de lacelonne
4—/

=
Garnissage sec  Arrosage du
. garnissage par L€ garnissage Mesuire dejla

! s'égoute rétention
I'absorbant B liquide statique

Temps

j

Figure III- 6 - Mesure de la rétention statique

Le garnissage initialement sec est arrosé par I'absorbant considéré. Apres un
laps de temps suffisant, le volume de liquide non égoutté correspond a la
rétention statique.

1.2.3.2. Mesures dynamiques

Le dispositif expérimental permet la mesure simultanée de la perte de charge
subie par le courant gazeux circulant seul ou a contre-courant de liquide et de la
rétention de liquide dans la colonne selon le protocole expérimental proposé par
Fanlo?7 (figure III-7).

Poid de la colonne
Poid de la colonne

ﬁw

Poid de lacolonne

s
:
Temps Temps

N
éi J
liguide liquide
- s - * -+ -
Roaa ;

el Ll g L uide
Garnissage Arrosage du Mise en route
égoutté garnissage par supplémentaire de
I"absorbant I'alimentation en air
en régime permanent : en régime permanent :
rétention dynamigque a rétention dynamique
débit de gaz nul opératoire

Figure III- 7 - Protocole opératoire de mesure des rétentions dynamiques
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La masse de la colonne avec garnissage mouillé est mesurée. L’alimentation
en liquide est alors rétablie. Apres stabilisation, le volume du liquide en
mouvement dans la colonne est déterminé par différence de pesée. Cette quantité
représente la rétention dynamique.

Pour chaque débit de liquide, on augmente le débit gazeux par incréments
jusqu'a l'engorgement. A chaque incrément, on attend [Déquilibre
hydrodynamique. On accede alors a rétention liquide dynamique par différence
de pesée et a la perte de charge par lecture sur le tube en U. La gamme des
débits de fluide étudiés est indiquée dans le tableau I1I-4.

Tableau IIl- 4 - Gammes de débits et de vitesses superficielles des expériences

d’hydrodynamique
Variable Domaine d’études
L (kg.m2.s1) 3 —-10
UL (m.s1) 3103 — 10.103
G (kg.m?2.s1) 0 — 3,5
Uc (m.s?) 0-2,9

1.3. Résultats et discussion

Nous évaluerons la précision des différentes corrélations par le calcul de
I'erreur absolue relative moyenne (EARM) d’une grandeur X selon la relation :

1 n Xthéorique _Xexpérimental

EARM=—>)"
n i

Xexpérimental ‘ (pour n donnees)

1.3.1. Evolution de la perte de charge en colonne seche

La figure III-8 présente nos résultats expérimentaux concernant ’évolution de
la perte de charge en garnissage sec en fonction de la vitesse de gaz en fat vide.

2500

/

= 2000 /
w1500 /

1000 /
: /_/

0 1 2 3 all FI) 6
Vitesse du gaz en fit vide (m.s'1)

)

(pam

AP,

Perte de charge

Figure III- 8 © Evolution de la perte de charge dans la colonne séche en fonction de la
vitesse de gaz
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1.3.1.1. Comparaison des résultats expérimentaux avec les différents modéles

En tracant la courbe APy/Uq.Z en fonction de Ug, on accede par régression
linéaire aux coefficients hk et hg de la relation d’Ergun :

AP (1-¢)° (1-¢)

Z.UOG =hKuGao2 ——thga, 8—3pGUG
AP, _ a + b.U,
Z.U,

(Eq. 39)
On trouve les valeurs hk=1682 et hg=1,665. (R2=0,9943).

En reportant les valeurs des pertes de charge calculées (avec ces coefficients)
et celles obtenues expérimentalement sur le diagramme de parité (figure A2-1,
annexe 2), on constate une bonne adéquation de la corrélation aux résultats
expérimentaux. L’EARM est de 5%.

Nous allons a présent tester les relations de Billet et de Mackowiak, toutes
deux issues de I'équation de Darcy et Weibach.

Dans I’écriture de Billet, on a :

AR _

64 1.8 )a E* 1
~ cp(—+ )_ & —=C, f(Re.F)) (Eq. 40)

Re, Re)” g 2K

On détermine ainsi C, par régression linéaire. Le calcul donne C,=0,274 avec
un coefficient R2 = 0,988. Les différents résultats de 'auteur situent C, dans la
fourchette comprise entre 0,172 et 0,480. Notre valeur est donc tout a fait en
accord avec cette prédiction.

La connaissance de ce coefficient de garnissage permet alors de calculer les
pertes de charges théoriques que I'on compare aux valeurs expérimentales (figure
A2-2, annexe 2) lerreur relative moyenne obtenue est de 3% avec cette
corrélation.

Dans I’écriture de Mackowiac, on a :

AP, «, (1) F2 1
—K Re V%% © Eq. 41
z "% ¢ 4K (Fa 4V
Ce qui conduit a :
AP (- 11
Ln(Yj—Ln(KI)ﬂLKz-LH(ReG)+Lﬂ£ = d—pE]+2-Ln(FG) (Eq. 42)

Par régression linéaire on trouve les valeurs des constantes : Ki = 0,246 et Ko
= 0,126. On peut alors comparer les estimations obtenues par la formule de
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Mackowiac avec les résultats expérimentaux (figure A2-3, annexe 2). Le calcul de
Perreur absolue relative moyenne donne une valeur de 5%, ce qui montre que nos
résultats sont en accord avec la formule de Mackowiac. Ces deux corrélations
reposant sur une base commune donnent de bons résultats. Cependant, on ne
gagne pas en précision par rapport a la corrélation d’Ergun.

Takahashi a proposé :
2
AP, —4 f Us Pg

7 e g (Eq. 43)
0
avec f de la forme f=m.Re] (Eq. 44)
d,.Ug..
Re,=-—t—6Pc (Eq. 45)
Hg-€

Le tracé de Ln(f) en fonction de In(Reg) permet de calculer les valeurs des
constantes ; On détermine @ m = 1.539 et n = -0.168. Avec ces nouveaux
parameétres, on peut tracer le graphe de parité (figure A2-4, annexe 2 ) et calculer
Perreur moyenne relative absolue. L’EARM est de 3%.

1.3.1.2. Conclusion sur I’évolution des pertes de charge en colonne séche

Les résultats expérimentaux peuvent donc étre exprimés par ’ensemble des
corrélations testées. La précision des différentes corrélations proposées varie
entre 3 et 5%, leur fidélité de représentation étant similaire malgré des
approches différentes. L’écart résiduel restant est probablement 1ié aux erreurs
expérimentales. L’équation ancienne mais bien connue d’Ergun reste donc
toujours valable et tres précise malgré I’évolution des garnissages employés.

1.3.2. Hydrodynamique de la colonne garnie fonctionnant a contre-
courant de gaz et de liquide

1.3.2.1. Rétention statique

La rétention statique (hs) des anneaux Hiflow avec le di(2-ethylhexyl) adipate
(DEHA) a été mesurée égale a 0,0080 m3 de DEHA par m3 de garnissage. Il est
intéressant de comparer ces résultats avec les résultats de Cotte (1996), obtenus
avec le méme type de garnissage pour de 'eau et du polyéthyléne 400 (PEG 400) :
respectivement 0,0220 m3 d’eau par m3 de garnissage et 0,0321 m3 de PEG 400
par m3 de garnissage.

On observe que les rétentions statiques du DEHA et du PEG 400 s’éloignent
notablement des valeurs de 'eau, mais dans des variations opposées. Le PEG 400
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semble étre plus facilement retenu par les anneaux Hiflow que I'eau, alors que le
DEHA n’est que trés peu retenu par le garnissage.

La rétention statique liquide dépend de plusieurs variables : géométrie et
taille des particules, méthode d’empilement du garnissage, propriétés physiques
du liquide et de surface des solides, phénomeénes capillaires, de gravitation et
thermodynamiques. Le travail sur des modeles théoriques est rare et les
résultats ne sont toujours pas adéquats. Des valeurs contradictoires peuvent étre
trouvées et 1l est difficile de prévoir, a cause de la complexité des phénomenes et
des difficultés rencontrées dans le travail expérimental, les valeurs de rétention
statique?8. Le nombre dEo6tvos, habituellement utilisé pour décrire les
phénomenes capillaires ne permet pas d’expliquer les résultats obtenus.

Tableau III- 5 - Propriétés physico-chimiques des absorbants

PEG 400 Eau DEHA
hg (m3.m3) 0,0321 0,0220 0,0080
Masse volumique (kg.m™) 1100 1000 930
Viscosité (Pa.s) 0,082 0,001 0,0144
Tension superficielle N.m) 0,044 0,072 0,031
Nombre d’Eétvos 71 39 85

La rétention statique ne sera donc pas modélisée dans ce travail.

1.3.2.2. Temps d’équilibrage de la colonne

Les mesures de perte de charge et de rétention liquide en colonne arrosée sont
effectuées a débit de liquide constant et en augmentant le débit de gaz par
incréments.

L’augmentation brusque du débit de gaz perturbe le systéme qui retourne
alors progressivement a un état d’équilibre hydrodynamique dans lequel la
rétention liquide et la perte de charge sont constants. Pour déterminer le temps
nécessaire a cet équilibrage, on a tracé 1'évolution de la perte de charge en
fonction du temps aprés un brusque changement de débit de gaz (figure I1I-9).
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2500
2400 A = *
o 2300 | fr— - -
E 2200 [
£ =f
N 2100 !/
o
<1 2000 / —~uG=2,9 m.s-1 (engorgement) -
. -1
1900 -=—uG=2,8 m.s b |
1 -+ uG=2,7 m.s"
1800 T T T T I T T T T I T T T T I T T T T

0 5 10 15 20
Temps (min)

Figure I1I- 9 - Temps de mise en équilibre hydrodynamique de la colonne garnie arrosée,
pour trois vitesses de gaz différentes.

Pour cette mesure, le débit de liquide a été choisi égal a 80 L.hl. Trois
vitesses de gaz ont été testées : Ug= 2,7 puis Ug= 2,9 m.s! (point d’engorgement)
puis Ug = 2,8 m.sl. Ainsi on effectue un mouvement d’aller et de retour vers le
point d’engorgement qui est la limite de l'équilibre hydrodynamique de la
colonne, et donc le plus long a stabiliser.

La perte de charge se stabilise rapidement au bout de deux minutes environ.
Apres ce temps d’équilibrage, les mesures deviennent parfaitement stables, y
compris pour le point d’engorgement qui conduit pourtant visuellement a une
forte perturbation du systéme. En prenant une marge de sécurité, tous les
résultats présentés par la suite sont mesurés apres un délai de 5 minutes.

1.3.2.3. Résultats expérimentaux

Le tracé des courbes a débit de liquide constant sont donnés sur la Figure III-
10 (pertes de charge) et ITI-11 (rétention liquide).
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Figure IIl- 11 © Rétention liquide dans la colonne garnie en fonction de la vitesse de gaz

Ces graphes permettent de déterminer les points d’engorgement (tableau III-

6).
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Tableau III- 6 - Valeurs expérimentales des points d'engorgement

Lg (kg.m2.s1) | 29 4,2 6,5 9,8
ULk (m.s?) |3,2.1084,6.108 7,1.108 | 10,6.103
Ug,r (m.s1) 2,49 2,23 2,00 1,68
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Ainsi que les rétentions liquides a débit de gaz nul (tableau III- 7).

Tableau III- 7 : Valeurs expérimentales des rétentions liquides a4 débit de gaz nul

Lg (kgm2.s1)| 29 4,2 6,5 9,8
ULk (m.s?) | 3,2.103 | 4,6.103 | 7,1.103 | 10,6.10°3
hr (m3.m3) 0,157 0,181 0,198 0,245

Les résultats mesurés correspondent aux comportements observés par les
autres auteurs. En particulier, les valeurs obtenues peuvent étre comparées au
travail de Cotte?9 qui a étudié ’hydrodynamique des systémes air / eau / anneaux
hiflow et air / PEG 400 / anneaux hiflow (tableau III-8).

La comparaison du comportement de ces trois liquides dans le systeme air /
anneaux hiflow ne peut pas étre fait rigoureusement du fait des débits de gaz et
de liquide différents. Cependant, I'examen de I'ensemble des valeurs permet de
dégager les points expérimentaux suivants :

Tableau III- 8 - Comparaison des résultats expérimentaux avec la littérature

Auteur Liquide UG_ L _ hr _ APT/Z n (25°C)
(m.s?) | (kgm2s) | (m3m?3 | (Pa.m?)  (Pa.s)
Cotte Eau 1,0 4,2 0,081 77 0,0010
Ce travail DEHA 1,0 4,2 0,197 107 0,0144
Cotte PEG 400 1,0 3,9 0,259 150 0,0820

Comme l'ont constaté et montré certains auteurs611.29 la viscosité du liquide
influe notablement sur le comportement hydrodynamique de la colonne. En effet,
ces trois liquides présentent des masses volumiques semblables mais des
viscosités tres différentes. Ainsi, comme dans tout écoulement de fluides, un
accroissement de la viscosité conduit a une perte d’énergie plus importante du
fait des phénomenes de friction.

La faible viscosité du DEHA (en comparaison avec les autres solvants
expérimentés) est donc un atout intéressant dans l'optique dune utilisation
industrielle. Il est faut noter que méme si le DEHA conduit a des pertes de
charge supérieures a celles engendrées par l'eau, la valeur mesurée reste
acceptable et il est envisageable dutiliser le DEHA dans une colonne
d’absorption industrielle. A présent, les corrélations présentées précédemment
vont étre testées avec nos résultats expérimentaux. Lorsque la précision des
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résultats de prédiction sont insuffisants, les différents coefficients empiriques
sont recalculés afin d’améliorer cette précision.

1.3.2.4. Corrélations de Takahashi et Miyahara
o Engorgement

Les équations 12, 13 et 14 permettent de prédire le point d’engorgement de la
facon la plus proche lorsqu'une valeur de a est prise égale a 0,69. L’EARM est
alors égal a 1,5 %. Cette valeur est plus élevée que celles préconisées par
Miyahara et Takahashi (resp. a = 0,629 et a = 0,552) pour les garnissages qu’ils
ont testé. Cela traduit le fait que notre systeme s’engorge a des débits de gaz et
de liquide plus 1importants, ce qui confirme le bon comportement
hydrodynamique des anneaux Hiflow.

o Rétentions liquides

Takahashi divise la rétention liquide en trois termes, la rétention liquide
statique, dynamique et dynamique opératoire. La rétention statique est tres mal
prédite, puisque la corrélation propose une valeur de hs = 0,020 m3.m™ pour une
mesure expérimentale de 0,008 m3.m3. Cela n’est pas surprenant puisque la
formule de Miyahara ne prend pas en compte la tension superficielle et la masse
volumique du liquide.

Concernant les rétentions dynamiques et opératoires, les prédictions sont plus
précises. La relation prédisant la rétention liquide dynamique présente un
EARM de 11%, tandis que la relation prédisant la rétention liquide dynamique
opératoire présente une EARM grandissante avec la vitesse de liquide :

Tableau III- 9 - FARM des prédictions des rétentions liquides en fonction de la vitesse de
liquide selon Miyvahara

UL (m.s?) 3,2.103 | 4,6.103 | 7,1.103 |10,6.103

EARM 9% 18% 20% 22%

L’auteur n’a pas précisé de domaine d’utilisation, mais 1l apparait que les
corrélations proposées, simples d’utilisation, ne soient pas adaptées aux forts
débits de liquide.

o Pertes de charge

Concernant la perte de pression, Miyahara et Takahashi préconisent d’ajouter
un terme liquide sur la perte de charge seche.
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Tableau III- 10 - EARM des prédictions des pertes de charge en fonction de la vitesse de
liquide selon Takahashi

UL (m.s) 3,2.10% 4,6.103 7,1.103 10,6.103

EARM 11% 14% 19% 21%

L'impact de I'imprécision concernant la prédiction de la rétention liquide
opératoire se retrouve sur la prédiction de la perte de charge humide. La
corrélation de Miyahara et Takahashi est moyennement satisfaisante.

1.3.2.5. Corrélations de Billet

Les corrélations proposées par Billet se sont avérées tres précises pour prédire
nos résultats sur la zone de charge. On observe cependant une divergence notable
lorsque 'on se rapproche du point d’engorgement.

o Rétentions liquides

La relation de Billet donne une EARM de 6% concernant la prédiction des
rétentions liquides a débit de gaz nul. Pour un écoulement a contre courant, la
corrélation de Billet donne des EARM satisfaisants, mais qui divergent des
mesures expérimentales lorsque le débit de liquide augmente.

Tableau III- 11 - FARM des prédictions des rétentions liquides en fonction de la vitesse
de liquide selon Billet

UL (m.s1) | 3,2.103 | 4,6.103 | 7,1.103 | 10,6.103

EARM 5% 16% 17% 19%

Ces divergences sont majoritairement dues a la zone proche de 'engorgement
comme le montre la figure I1I-12.
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Figure IIl- 12 - Comparaison des prédictions de Billet avec les données expérimentales

o Pertes de charge

La figure I1I-13 met en évidence les bonnes prédictions de la relation de Billet
pour les pertes de charge tant que le systéme n’est pas trop proche de
I’'engorgement.

900
800 «L=98kgm2sT |
AL=65kgm2s1
= 700 elL=42 kg.m'z.s"I -
£ = -2 o1
S 600 +L=29kgm<s %
a /
N
E’ 500 /‘/
= 400 *
(=N
S 300 /
*
y o
T 200 /ﬁ
100 /_
0 T T T T T T T T

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
dP/Z théorique (Pa.m™1)

Figure III- 13 © Graphe de parité de la relation de Billet concernant la perte de charge

La prédiction de la perte de charge est précise dans la zone de charge.

1.3.2.6. Corrélations de Mackowiac

Par itération, les équations de Mackowiac®23 conduisent au calcul des vitesses
et des rétentions liquides a I'engorgement. Les prédictions les plus précises sont
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obtenues en prenant un diametre de goutte dr = 2,5 mm, Les rétentions liquides
sont alors prédites a 8 % et les vitesses a 'engorgement a 4 %.
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Figure IIl- 14 © Graphe de parité de la Figure IIl- 15 © Graphe de parité de la
corrélation de Mackowiac concernant les corrélation de Mackowiac concernant les
vitesses de gaz a4 I'engorgement rétentions de liquide a I'engorgement

Concernant les rétentions liquides a débit de gaz nul, ’équation de Mackowiac
donne des résultats approximatifs avec le coefficient proposé par l'auteur. En
effet, une différence de 37% est observée pour la prédiction des rétentions
liquides a débit de gaz nul. En optimisant les coefficients de la corrélation, on
parvient a une précision de 6%.

La nouvelle corrélation permettant de prédire la rétention dynamique a débit
de gaz nul s’écrit :

1/3
= (| Ule
h =361 /B,  weB, (pvgz) 7

coefficient
modifié

Les données obtenues permettent de calculer les rétentions liquides sur la zone
de charge avec une précision de 13%. Enfin, le travail de Mackowiac permet

d’estimer la perte de charge totale avec une erreur de 15%.
900
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Figure IIl- 16 - Graphe de parité de la relation de Mackowiac concernant les pertes de
charge en colonne arrosée
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1.3.2.7. Conclusions sur I’étude du systéme en colonne arrosée

Les pertes de charges observées lors de l'utilisation du DEHA sont plus
élevées que ce que Cotte avait observé avec de l'eau mais inférieures a celles
observées en utilisant du PEG 400. Cela s’explique par la viscosité du DEHA
située entre celle de 'eau et du PEG 400.La valeur raisonnable de ces mesures
montrent que le DEHA est tout a fait utilisable dans une colonne d’absorption
sans occasionner de pertes de charge trop importantes.

Concernant la modélisation, les travaux récents les plus significatifs ont été
étudiés et testés avec nos résultats expérimentaux. Les excellentes prédictions
des auteurs pour les pertes de charge en lit sec ne se retrouvent pas lorsque la
colonne est arrosée, ce qui traduit la complexité accrue du systeme triphasique
gaz — liquide — solide. Que ce soit par 'approche ancienne d‘Eckert, réactualisée
par Miyahara, ou de la nouvelle approche de Mackowiac, les points
d’engorgement sont assez fidelement modélisés. Pour ce point expérimental
chaotique d'un point de vue phénoménologique, il apparait que la position
expérimentale de ce comportement limite (Ug g, hir) soit plus faciles & modéliser
que les paramétres hydrodynamiques (AP/Z et hr) dans 'approche de ce point
d’engorgement. Concernant la zone de charge, les différents auteurs ont tendance
a surestimer notablement la rétention liquide et d'une maniére croissante
lorsqu’on se rapproche du point d’engorgement. Ces divergences se répercutent
logiquement sur l'expression de la perte de charge dont la précision diminue
jusqu'a devenir médiocre (de 'ordre de 20%).

Pour des raisons de simplicité d’utilisation, nous retiendrons la corrélation de
Billet afin de dimensionner un équipement de taille industrielle. Cette partie de
Iétude a ainsi permis de valider l'utilisation du DEHA dans une colonne garnie
et de dégager les corrélations les plus intéressantes afin de dimensionner une
installation industrielle. Abordons a présent le transfert de matiére dans la
colonne.
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2. Etude du transfert de matiere

L’objectif de cette partie est d’évaluer l'efficacité du lavage par le DEHA en
colonne garnie et de mesurer les grandeurs expérimentales nécessaires a
I'obtention des coefficients de transfert de matiere.

Une synthese bibliographique est réalisée et énumere les principaux modeles
utilisés pour caractériser le transfert de matiére. Aprés une description du
montage et de la méthode employés lors des expériences, les résultats
expérimentaux sont présentés et discutés. Les coefficients de transfert de matiere
sont modélisés et une corrélation nouvelle est proposée.

2.1. Bibliographie
2.1.1. Définitions

Nous rappelons ici de maniere tres succincte les définitions des principales
grandeurs utilisées pour caractériser le fonctionnement d'une colonne a
garnissage.

Les définitions suivantes sont valables lorsque l'on peut supposer que les
débits globaux de gaz et de liquide sont constants dans la colonne (L et G
constants). Cette hypothése est dans la pratique toujours vérifiée lorsque les
concentrations ne sont pas tres élevées et que les deux phases sont immiscibles,
ce qui est notre cas.

o Efficacité d’abattement

Les performances du lavage de gaz dans la colonne garnie peuvent étre
représentées par lefficacité d’abattement E. Cette grandeur est définie par la
relation suivante :

_ CG,E 'CG,S
E=——= (Eq. 46)
CG,E
avec Ce.r . concentrations molaires ou massiques du soluté en entrée (mol.m ou g.L')
Cas - concentrations molaires ou massiques du soluté en sortie (mol.m* ou g.L!)

Si l'efficacité varie en fonction du temps ou d’'un autre paramétre X (débit de
liquide, débit de gaz, température), la concentration d’entrée étant supposée
constante, on définira 'efficacité instantanée :

CG,E (X)'CG,S (X)

E(X)=—2 5

(Eq. 47)
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o Equilibres liquide-vapeur
Les lois décrivant I'équilibre gaz — liquide ont étés explicitées précédemment
et sont rappelées ci dessous :

P°=H_C ou C = L
H,

En absorption il est d'usage d'utiliser la notation m relative aux titres
molaires -

o Taux d'absorption

Le taux d’absorption de la colonne est défini par le rapport des débits molaires
totaux du liquide Lm et gazeux G dans la colonne, ainsi que par la constante de
partage m

R=—-—*"= Eq. 48
mG. (Eq. 48)
avec Lm, Gm *

débits molaires de liquide, de gaz (mol.h'?)
R . taux d’absorption (-)

m est tres utile a connaitre car il permet d’évaluer la quantité de liquide
nécessaire pour épurer un débit de gaz donné. Ainsi, R = 1 correspond au débit de
liquide minimal afin d’épurer totalement le gaz, lorsque la colonne est infiniment
haute. Tout le soluté de la phase gaz est transféré dans la phase liquide.

Dans la pratique, 'équilibre thermodynamique n’est jamais atteint et R doit
posséder des valeurs bien plus élevées afin d’épurer le gaz.

2.1.2. Mise en équations du systéme

Un bilan matiere effectué sur la colonne, couplé a I'expression du transfert de
matiére selon la théorie du double film, conduit aux équations suivantes :

Qo(Cos(t)-Coe(t) =Kia.V.ACH

(Eq. 49)
Qo.(Cos(t)-Coe(t)) =Kea.V.ACY (Eq. 50)
avec ACM- : moyenne logarithmique coté liquide =(H'CG’e_CL’S)_(H'CG’S_CL’S)
| H.CG,e—CL,s
H.Ces—ClL.
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(Coo—CLo)(Cos—Cte
ACY- '

moyenne logarithmique coté gaz | = H H

(:G,e—Cll__l's

Cos— Cll__i'e
avec vV : volume de la colonne (m?)
Kia, Kea coefficients de transfert globaux (s

2.1.3. Hauteur et nombre d’unités de transfert

Considérons un gaz de débit molaire G entrant dans la colonne contenant un
polluant dont la fraction molaire est ye. Le but a atteindre est de ramener ce

rapport molaire a la valeur ys par un lavage effectué par un liquide dont le débit
molaire est L.
Le transfert de matiére a 'interface s’écrit :

do = %.a.(P-P*).dV = K, .a(C*C).dV

(Eq. 51)
En considérant que dV = S.dz, on peut écrire :
do = %.a.(P—P*).S.dZ = K,.a.(C*C).S.dz (Eq. 52)

Avec 'hypothése que la concentration de polluants est minoritaire dans les
courants gazeux et liquide, on peut considérer que les débits molaire du gaz Gm
(mol.s') et du liquide Ly (mol.s) sont constants tout au long de la colonne. Il
vient :

KG.a.lsl—G(y-y*).S.dZ =G, .dy

(Eq. 53)
G
KL.a.p—L(X*—X).S.dZ =L, .dx (Eq. 54)
M,
avec S ; section de la colonne (m?)
06, pL masses volumiques du gaz et du liquide (kg.m3)
Me, M, ;

masses molaires du gaz et du liquide (kg.mol?)

Apres intégration entre l'entrée et la sortie de la colonne, on en déduit la
hauteur Z nécessaire :

_ MG, . dy

9 LaM, j dx (Eq. 55)
aKgps-Syyy aKip.S;x-x

Z=HUT)c.(NUT)¢=(HUT).(NUT)1, (Eq. 56)
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avec Z: hauteur de colonne (m)
— Gm.MG
(HUT)G_—a.KG. S.pa (Eq. 57)
(NUT)e= | =25 (Eq. 58)
—_ Lm.Mi
(HUT)L_a.KL.S.]E)L (Eq. 59)
(NUT)L=[ % (Eq. 60)

La notion d'unité de transfert est une notion fictive qui caractérise un
appareil donné. La hauteur HUT est d'autant plus grande que l'opération est
intrinsequement plus difficile.

2.1.4. Modélisation des coefficients de transfert locaux

Delaloye3® a publié en 1991 une synthese des travaux réalisés dans la
modélisation des coefficients de transfert de matiere. Il apparait que la plupart
des travaux répertoriés datent pour les plus récentes de plus de 20 ans et si I'on
regarde les systemes étudiés par ces auteurs, leurs efforts se sont consacrés a des
systémes dont la viscosité est proche de celle de I'eau (1 mPa.s). Delaloye met en
évidence le peu de précision de 'ensemble de ces corrélations des que la viscosité
dépasse la valeur de 10 mPa.s. Le DEHA (1 = 14,1 mPa.s) sort donc des domaines
d’étude de ces auteurs.

Delaloye n’a pas proposé de corrélation afin de prédire les coefficients de
transfert de matiere. Depuis ces travaux, seul Billet3132 g’est consacré a
Pamélioration de la modélisation des coefficients de transfert mais il n’a pas
centré son travail sur les fluides visqueux. Nous allons présenter dans ce travail
deux approches : 'une est ancienne mais trés employées (Onda33, 1968) tandis
que l'autre est celle de Billet31.32 (1993, 1999).

2.1.4.1. Modéle de Onda

Le modéle de Onda33 (1968) est la corrélation la plus couramment utilisée
pour prédire a la fois la surface interfaciale d’échange et les constantes de
transfert de matiére coté gaz ou liquide (Bornhutter34). Il introduit la distinction
entre la surface totale offerte par le garnissage et la notion de surface réellement
mouillée par le liquide au niveau de laquelle ont lieu les échanges de matiere.
Cette surface mouillée est fonction du débit et des propriétés du liquide et ainsi
que celles du garnissage. Il propose la relation :
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75
an :1—exp(—1 ,45(9< | Re". FrL°'°5.WeE'2j (Eq. 61)
a L
avec an - aire mouillée (m?.m?3)
o, tension superficielle du garnissage (N.m™)
Re. = F;L—tj" nombre de Reynolds liquide
ML
Uza
Fnn = 5 nombre de Froude liquide
2
WeL = %L—Lg‘ nombre de Weber liquide
L.

Les coefficients de transfert locaux coté liquide (k1) et coté gaz (kg) sont alors

calculés a partir des relations suivantes :
(Eq. 62)

Sh.=0,0051.Re{?.Sc;"2(a.dp )"
(Eq. 63)

She=5,23.Re’.Sc(a.dp) *°

nombres de Sherwood du liquide et du gaz

avee Shu= Kb She=_Ke_
ReLn :pL'—UL Rech = % nombres de Reynolds du liquide et du gaz modifiés
an. LL an.\G
ScL = K Sce = He nombres de Schmidt du liquide et du gaz
p..Do pc.De
et D : coefficient de diffusion du toluéne dans le liquide (m?.s1)
De coefficient de diffusion du toluéne dans le gaz (m?.s1)

2.1.4.2. Modele de Billet
Billet et Schultes3:32 ont développé un modele permettant de déterminer les

coefficients de transfert de matiére coté gaz et liquide. Les corrélations proposées
ont été établies a partir d'une banque de résultats expérimentaux de plus de 3500

données et mesurées dans des conditions de 46 systemes différents.
Les équations proposées par Billet prennent en compte et définissent l'aire

interfaciale réellement impliquée dans le transfert :

%:1 ,5(a.dn)*°.Re[*2We 275 Fr-045 (Eq. 64)
1/6 2
kL.ah=CL(Mj (D—L) aZ’3U1L’3(a—“) (Eq. 65)
Mo ah a
1@ (Us.pe | ps ' [an
ko.an=Co vz gD ( 2o j (pG_DGj (;) (Eq. 66)
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pL.U,.dh

avec Re = u . nombre de Reynolds liquide
L
U2
Fr = g CLj - nombre de Froude liquide
.Ch
2
We, = @ . nombre de Weber
L

et Cr, Cv  constantes expérimentales

Billet propose de prendre les valeurs Ci, = 1,577 et Cv = 0,390 pour des
anneaux Hiflow de diamétre nominal 25 mm.

2.1.4.3. Comparaison des modéles

L’approche de ces auteurs est semblable dans leurs modélisations. Ils
correlent une aire interfaciale réellement mouillée ay selon les propriétés physico-
chimiques du systeme et déduisent les coefficients de transfert de matiere coté
gaz selon la vitesse de gaz et les coefficients de transfert de matiére coté liquide
selon la vitesse de liquide. Seules les formes de leurs formules différent.

2.2. Matériels et méthodes

2.2.1. Montage expérimental

Le montage expérimental est représenté sur la figure I1I-17.

EH. (@

Figure IIl- 17 - Schéma de procédé et photo du pilote d’étude du transfert de maticre

- 117 -



Partie I11 Absorption en colonne garnie

Le pilote fonctionne en circuit ouvert pour le gaz et fermé pour le liquide. Des
points de préléevement en téte et en pied de colonne permettent de récupérer des
échantillons (1). Un dispositif de génération de toluéne gazeux comprend une
pompe micrométrique (3) d’'injection de toluéne dans un courant d’air comprimé
(2). Le tout est envoyé dans un ballon chauffé (4) afin de s’assurer que le toluéne
est totalement volatilisé. Le flux d’air pollué est injecté dans le courant d’air
principal d’alimentation dont le débit est mesuré par un anémometre a fil chaud
(5). Un mélangeur statique permet d’homogénéiser I'ensemble du courant gazeux
avant introduction dans la colonne. Un chromatographe (6, HP 5890) permet
d’analyser des échantillons d’air obtenus en téte et en pied de colonne. Un
réservoir gradué (7) permet de remplir le pilote d'une quantité connue de solvant.
Des vannes aux points bas du circuit de solvant permettent de vidanger
completement I'installation.

2.2.2. Protocole opératoire

Un volume connu de solvant est introduit dans le ballon thermostaté, et mis
en mouvement dans le by-pass par la pompe centrifuge afin de travailler a
température constante. Le serpentin d’eau dans le ballon permet d’équilibrer la
chaleur fournie au fluide par la pompe centrifuge.

La pompe micrométrique est réglée afin de respecter une consigne d’injection
de toluene établie en fonction du débit d’air et de la concentration désirée. On
génere ainsi une concentration en g.m3 d’air, qu’il faut corriger en tenant compte
de la température pour l'exprimer en g.Nm3. La mise en régime permanent
nécessite environ 30 minutes. Le suivi par FID en sortie de colonne permet de
s’assurer que le débit généré est stable et correspond a la valeur désirée.

Le temps t = 0 correspond a l'ouverture de la vanne permettant d’envoyer le
DEHA en téte de colonne. Le débit est rapidement fixé a la valeur désirée a I'aide
de cette vanne et de celle du by-pass. Le lavage commence, a partir de ce
moment le liquide s’enrichit petit a petit en toluéne. La concentration en sortie
chute rapidement du fait du toluéne absorbé par le DEHA, puis remonte vers sa
valeur initiale au fur et a mesure que le DEHA devient saturé. Lorsqu'un palier
apparait, correspondant a la concentration d’entrée de la colonne, 'expérience est
terminée. La durée des expériences peut atteindre 40 heures. La composition de
la phase gaz est suivi par un FID toutes les secondes. Une moyenne permet
d’obtenir un point par minute. Des petits prélevements liquides passés en
spectroscopie UV permettent de suivre le titre en toluene dans le DEHA.

2.2.3. Taux de mouillage minimal

Le transfert de matiere du gaz vers le liquide est assujetti a la taille de la
surface de contact entre les deux phases. Cette surface de contact provient du
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liquide mouillant le garnissage et des gouttelettes formées par le liquide
tombant.

Morris et Jackson3® définissent le taux de mouillage comme étant le rapport :

u L

_ YL _
M=—=—o (Eq. 67)
a a.p,
avec L - débit massique spécifique de liquide (kg.m?.s1)

Selon les auteurs cette grandeur M, qui ne prend pas en compte les
caractéristiques physico-chimiques du liquide de lavage, doit étre supérieure a
2.10° m2.s’! pour que le garnissage soit suffisamment mouillé. Pour les anneaux
Hiflow, cette relation préconise donc un débit de liquide minimal de 5,12 kg.m2.s
1 pour le DEHA.

2.2.4. Parametres opératoires

Les expériences sont menées en batch avec 10 L de DEHA. La température de
celui-ci est maintenue constante durant toute 'expérience. La température de
lair a varié entre 22°C et 31°C selon le jour d’expérience. Les concentrations en
toluene, les débits d’air et de liquide expérimentés sont :

- concentrations : 500 ; 1 000 ; 5 000 mg.Nm™3
- débits de liquide : 120 ; 200 ; 300 ; 400 L.h1 (3,95 6,65 9,9 13,2 kg.m2.s°1)
- vitesses de gaz : 0,42 ;1 ;1,5 m.s’!

Ce qui correspond a des valeurs de L/G de 3 a 25.

Les concentrations ont été choisies en accord avec les objectifs fixés en début
du travail de recherche. Les débits de gaz et de liquide ont été choisis a partir des
résultats de 1'étude hydrodynamique et pour explorer un domaine intéressant de
valeurs L/G.

2.2.5. Méthode d’exploitation des résultats

Les valeurs Cgs (t) sont connues par intervalles d’'une minute. Le systéme
d’équations suivantes est résolu en posant un pas de temps égal a une minute.

Le bilan sur la colonne s’écrit :

Qo.(Cae—Cas(t)) = Qu(CLs(t)-Cre(t)) (Eq. 68)

Le bilan dans le circuit de circulation du DEHA s’écrit :

Cua(t) = CL,e(t)+vLAT% (Eq. 69)
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avec Viar - volume latent de liquide (mn3)

La résolution de ce systeme d’équations conduit a la connaissance des
concentrations en phase gaz et liquide a tout instant t. L'utilisation des équations
48 et 49 permet alors d’accéder aux valeurs de Kga et Kra.

2.3. Résultats et discussion

2.3.1. Résultats expérimentaux
2.3.1.1. Efficacités d’abattement

Deux observations intéressantes sont a mettre en évidence. Il s’agit de
lefficacité d’abattement initiale et son évolution lorsque le liquide devient saturé.

Il apparait que les gammes de débit et les concentrations explorées
conduisent a une efficacité initiale de 100% quelle que soit la configuration. Cela
confirme I'intérét du DEHA en tant qu’absorbant efficace.

Cependant, cette efficacité diminue tres rapidement lorsque le liquide se
charge en toluéne. Les figures III-18 et III-19 présentent cette chute d’efficacité
selon les débits de gaz ou de liquide employés.

L’influence du débit de gaz est tres marquée, comme le montre la figure III-
18:
100%

fe

9 1)
90% %,%%

80% =

Em% E %
2 60% L3 % (D) *Ug=0,4 ms-'LiG=12,9
m o3 =} = - —
5 50% {~% \ (2)°Ug=1,0ms1LiG= 54
© 2N (3)°Ug=1.5m.s"'LiG= 3.6
£ 40% 1=
1]
£ 30%
Ll

20%

10% -
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0 600 1200 1800  (min) 2400

10 Temps 20 30 (heures) 40

Figure Il 18 - Influence de la vitesse de gaz sur les courbes d’efficacité en fonction du
temps (L = 6,58 kg.s'.m?2)

Les treés bonnes efficacité d’abattement s’expliquent par des ratios R = L/G.m
élevés (tableau III-12). Cela entraine par suite a un enrichissement rapide du
liquide et donc une chute d’efficacité plus marquée.

Tableau IIl- 12 - Valeurs des rapports L/G.m utilisés dans les expériences
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L/G massique L/G.m
12,9 82
5,4 34
3,6 23

Le débit de liquide montre une influence tout aussi marquée, comme le
montre la figure I11-19 :

@) oL=66 kgsIm? LiG=129
oL=99 kgs!'m? L/IG=194
(3) ¢ L=131 kgsm2 L/G=259

0 600 1200 1800 (min 2400
10 emps 20 30 (heures) 40

Figure Il- 19 - Influence du débit de liquide sur les courbes d’efficacité en fonction du
temps (Ua= 0,42 m.s)
Ces résultats qualitatifs ne permettent pas d’extrapolation. Il est donc
nécessaire de calculer les constantes de transfert coté gaz et coté liquide.

2.3.1.2. Concentrations en pied de colonne

La concentration en pied de colonne est intéressante a connaitre car elle sera
un parametre déterminant lors de la régénération. Cette concentration a été
déterminée par deux méthodes différentes :

- une mesure expérimentale, en effectuant des petits prélévement en pied de
colonne et analysés par spectroscopie UV,

- une détermination par le calcul, en effectuant un bilan de matiere sur la
colonne.

La confrontation de ces deux séries de résultats a montré que les écarts
absolus relatifs moyens par expérience étaient majorés par la barre de 8%.

De maniere identique a ce qui a été fait au chapitre II, lorsque lefficacité
d’absorption devient nulle, le liquide de lavage est saturé. Nous pouvons donc
quantifier I’équilibre de partage thermodynamique du toluéne entre la phase gaz
et la phase liquide (loi de Henry). La figure III-20 représente I'ensemble des
données expérimentales obtenues avec le pilote ainsi que les résultats qui avaient
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été obtenus avec le barboteur. Les deux expériences n‘ont pas été conduites a la
méme température : 20°C pour le pilote et 25°C pour le barboteur.

6
3
E
4
348 / /
-t
2 &
E / / ¢ Pilote T=20°C | |
5 ; = Bulleur T = 25°C
3 1
O T T
0 5 10 15 20 25 30

Concenltration toluéne liquide (g.L™)
Figure III- 20 : Equilibre de partage du toluéne entre les phases gaz et liquide

Nous pouvons alors accéder a la loi de Henry, la valeur calculée étant de
4,76.103 atm.L.mol!l a 20°C. Cette valeur peut étre comparée aux résultats
obtenus a 25°C (également reportés sur la figure II1I-18) lors des expériences en
barboteur et qui conduisaient a Hp. = 7,00.103 atm.L.mol!. L’effet de la
température sur 1 ‘équilibre de partage est en accord avec la bibliographie. Par
ailleurs, ces résultats nous permettent désormais de limiter le champ
expérimental de I'étude de la régénération par pervaporation a des liquides dont
la concentration en toluéne ne dépassera pas 25 g.Li'1.

2.3.1.3. Constantes de transfert globales Kia et Kga

Les valeurs des coefficients de transfert de matiere globaux ont été calculés
selon la méthode indiquée précédemment et reportées sur le tableau I1I-13.

Tableau III- 13 : Résultats expérimentaux du transfert de matiére dans la colonne garnie

Expérience [toluene] L G Kur.a Kc.a
(mg.Nm?3) (kg.m-2s1) (kg.m-2.s-1) (s) (s)

1 1095 6,58 0,561 2,65.104 1,31
5 1005 6,58 1,21 2,38.108 13,8
6 1005 6,58 1,81 2,43.103 12,1
7 520 6,58 1,16 2,70.108 13,5
9 1193 9,87 0,51 3,69.10¢ 1,89
10 1205 13,16 0,561 2,61.10* 0,79
13 1193 3,95 0,51 3,44.10¢ 0,73
14 5038 6,58 0,51 3,23.10¢ 1,34
17 4990 13,16 0,51 2,62.10% 2,75
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On note des différences de 'ordre d’'un facteur 10 entre les différentes valeurs
de Kra et un facteur 20 pour les Kga.

La figure III-21 reprend les courbes de rétention liquide telles qu’elles ont été
présentées dans la partie hydrodynamique. Nous y avons reporté les zones
représentant le régime de charge et 'engorgement de la colonne en couleurs
grisées. Les parties hachurées correspondent aux domaines des conditions
opératoires employées pour les expériences de transfert de matiere. Les
expériences 5, 6, 7 et 14 ont été placées sur la figure ce qui permet de comprendre
rapidement les différences des valeurs de Kpa calculées selon le régime
hydrodynamique de la colonne. En effet, le point 14 qui ne se trouve pas en
régime de charge présente le Kra le plus faible (de l'ordre de 104 alors que les
points se trouvant en zone de charge présentent des Kra de I'ordre 103).

06

Zone d'engorgement

=
i)

Zone de charge s

N

e
‘/
i |

Rétention liquide dynamique (m3.m-'3)
o
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s
V)

o
e

Zone d;s expériences nume’ro demmanip
de transfert de matiére
0 T T T T T
0 05 1 15 2 25 3

Vitesse de gaz en fit vide (m.5'1]

Figure IIl- 21 © Régime de fonctionnement hydrodynamique pour les différentes
expériences de transfert de matiére

2.3.1.4. Constantes de transfert locales kra et kga

Rappelons les relations :
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Les coefficients de diffusion du toluene dans le DEHA et dans l'air sont
respectivement de 8,6.106 et de 8,7.02 cm2.s! a 25°C. Puisque le rapport entre
ces deux grandeurs est de l'ordre de 104 et puisqu’il est admis que I'épaisseur de
la couche limite est supérieure coté liquide que coté gaz, on peut considérer que
la résistance au transfert de matiere dans le gaz est négligeable devant celle du
milieu liquide @ 1/ki, >> 1/kg. La détermination précédente de la constante de
Henry a 20°C permet d’évaluer m = 1,26.102. Nous avons ainsi m/ky, >> 1/kg et
1/k1, >> 1/m.kg, ; ce qui signifie que ki, = Ki..

2.3.1.5. Comparaison avec d’autres absorbants

Il est intéressant de comparer les kra obtenus avec des données issues de la
littérature. Le tableau I1I-14 propose quelques comparaisons :

Tableau IIl- 14 - Comparatif des valeurs de kra

Absorbant Garnissage kra (m.s?) Source
(x 109
PEG 400 Anneaux Hiflow 1,4-55 Cotte et al.29
DEHA Anneaux Hiflow 2,5 -27 Ce travail
Eau Anneaux Hiflow 78 - 83 Cotte et al.29

On constate que le DEHA occupe une position médiane entre le PEG 400 et
l'eau. Le DEHA est ainsi plus efficace que le PEG 400 pour absorber le toluene.
Cela confirme les résultats obtenus dans le bulleur (chapitre II) mais n’est pas
surprenant si 'on compare certaines propriétés physico-chimiques :

Tableau IIl- 15 - Propriétés physico-chimiques et nombre de Schmidt de différents

absorbants
Solvant Eau DEHA PEG 400
Diffusivité® (m2.s1) 7,9.1010 8,6.1010 8,1.101
Viscosité (Pa.s) 1.10°3 11,4.103 80,0.103
Masse volumique (kg.m™) 1000 930 1130
Nombre de Schmidt (Sc) 0,14.10% 1,43. 104 87,4..104

(1) diffusivité du toluéne dans le solvant considéré (voir chapitre II).
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Le nombre de Schmidt liquide (SCLIpEl]L)L) utilisé par Onda33 pour prédire les

coefficients de transfert de matiere est un indicateur intéressant de la rapidité du
transfert de matiere dans un liquide. On note une différence de l'ordre de 100
entre le nombre de Schmidt pour le PEG 400 et le DEHA, ce qui traduit les
meilleures aptitudes du DEHA que du PEG 400 dans 'absorption de toluéne.

2.3.2. Modélisation des résultats expérimentaux
2.3.2.1. Modélisation des aires interfaciales mouillées

Onda33 et Billet31.32 modélisent l'aire interfaciale réellement mouillée, an. Les
prédictions de ces auteurs different notablement comme le montre la figure III-
22.
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Figure III- 22 © Prédiction des aires interfaciales selon Billet et Onda

Cette grande différence traduit en fait I’évolution des garnissages qui a eu lieu
entre 1968 et 1993. La grande fraction de vide et I'amélioration des formes ont
permis aux garnissages modernes doffrir des aires interfaciales bien plus
étendues du fait de nombreuses gouttes et filets. La corrélation de Billet, établie
sur des garnissages plus récents, est ainsi plus adaptée au garnissage employé
dans cette étude.

2.3.2.2. Modélisation des constantes de transfert de matiére

La figure III-23 place les prédictions de Onda33 et Billet31:32 en rapport avec
les résultats expérimentaux.
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Figure III- 23 © Graphe de parité des relations de Onda et Billet

L’utilisation simple des corrélations de Onda donne des valeurs tres éloignées
des résultats expérimentaux, ce qui était attendu. La corrélation de Billet, plus
récente, donne des prédictions plus proches de la réalité mais tout de méme tres
¢éloignées et donc non valides pour une utilisation industrielle. Cette grosse
imprécision s’explique du fait de la viscosité du DEHA qui sort du domaine des
valeurs utilisées par Billet pour ajuster les corrélations. Le tableau III-16 résume
les plages de parametres opératoires des expériences exploitées par Billet et
permet de situer notre systéme parmi ces plages.

Tableau III- 16 - Plages des parameétres opératoires de Billet et de notre travail

Grandeur Domaines Domaines
explorés par | explorés dans
Billet ce travail
Facteur de capacité du gaz Fg (Pal?) 0,003 - 2,77 0,510 — 2,18
Vitesse de liquide Up (m.s) (x 103) 0,071 —32,77 | 4,24 14,1
Masse volumique liquide pr (kg.m) 361 — 1237 930
Viscosité cinématique liquide v (m2.s1) (x 106) 0,14 —-1,66 15,5
Coefficient de diffusion® Dr(m2.s?) (x 109) 0,29 — 6,50 0,86
Tension superficielle liquide oL (N.m1) (x 103) 0,7-174,0 31
Masse volumique gaz pa (kg.m) 0,07 -97 1,18
Coefficient de diffusion® Da(m2.s1) (x 106) 0,29 — 87,4 7,6
Viscosité dynamique gaz nc (Pa.s) (x 106) 0,14 - 126 15,4

(1) Coefficient de diffusion du toluéne dans le milieu
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Il apparait que notre systéeme se situe dans les valeurs explorées par Billet,
sauf la viscosité cinématique du DEHA tres supérieure a celle des liquides pris en
compte par Billet. Ce pourrait donc expliquer les prédictions de la corrélation de
Billet, qui surestime d'un facteur 10 a 50 les coefficients de transfert de matiere
coté liquide.

2.3.2.3. Proposition d'une corrélation empirique

Les deux corrélations de la littérature ne sont pas satisfaisantes pour
modéliser notre systeme. Des manques de connaissances existent donc
actuellement en ce qui concerne le transfert de matiere dans les fluides visqueux.
Nous allons donc proposer une corrélation permettant de prédire nos résultats
dans une optique du dimensionnement industriel d'une colonne d’absorption.

L’examen des figures III-24 et III-25 montre que le kra varie fortement en
fonction de la vitesse de gaz et assez peu en fonction de la vitesse de liquide.
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Figure III- 24 : Influence de la vitesse de liquide a débit de gaz fixé sur le kra
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Figure III- 25  Influence de la vitesse de gaz a débit de liquide fixé sur le kra
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Ce constat est tout a fait surprenant au vu des résultats décrits dans la
littérature. En effet, la plupart des différents auteurs de la littérature s’accordent
pour décrire le transfert de matiere comme étant une grandeur dépendante de la
vitesse de liquide et indépendante de la vitesse de gaz. C’est le cas des relations
de Billet et de Onda utilisées dans ce travail.

Toutefois, ce comportement inédit de notre systéme a été également observé
par deux auteurs récents. Cotte?? a employé du PEG 400 (u = 80 mPa.s) pour
absorber différents COV (acétone, toluéne, dichlorométhane) et a observé que les
kra déduits de ses expériences suivaient la lo1 kra = 7,5.104.Ug + 5,4.105. Cotte
n’a pas fait varier le débit liquide de ses expériences et n’a donc pas pris en
compte ce parametres. Delaloye3? a étudié des solutions aqueuses dans lesquelles
des ajouts d’algynate, de glycérol ou de PEG 3000 ont permis de réaliser des
solutions dont la wviscosité atteint 9,63 mPa.s. Il note deux phénomeénes
intéressants pour notre étude. Le premier résultat qu’il met en évidence est que
la vitesse de gaz a une influence sur le kr.a dans la zone de charge, contrairement
a ce qui était publié auparavant. Le deuxiéme constat est que 'augmentation de
la viscosité conduit a réduire I'influence de la vitesse de liquide. Il montre que
lexposant du terme Uy, diminue au fur et a mesure que la viscosité augmente.

L’ensemble de ces remarques montre le manque de connaissances relatives a
la modélisation du transfert de matiére dans des systemes visqueux. Des travaux
supplémentaires seraient nécessaires afin de rendre compte que I'influence de la
viscosité du liquide lorsque celle ci augmente.

Dans le cadre de cette étude, une corrélation empirique est proposée. En
accord avec nos résultats expérimentaux, la forme retenue est kra = a.ugb.

La régression linéaire donne les valeurs suivantes :

a=0,00177 b=1,9769 r2=0,8911

L’EARM obtenu avec ces valeurs est de 30%, ce qui n’est pas trés satisfaisant
mais constitue tout de méme un progres en comparaison avec les relations de
Onda et Billet.

2.3.3. Hauteurs d’'unités de transfert

Les relations (57) et (59) permettent de calculer les hauteurs d ‘étage
théorique. Le tableau suivant récapitule les résultats obtenus :
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Tableau III- 17 - Hauteurs d’unités de transfert gaz et liquide

Expérience L G HUTL | HUTe

(kg.m-2.s-) | (kg.m-2.s-1) (m) (m)
1 6,58 0,51 27,7 0,58
5 6,58 1,21 3,0 0,07
6 6,58 1,81 2,9 0,13
7 6,58 1,16 2,6 0,07
9 9,87 0,51 28,8 0,22
10 13,16 0,51 56,4 0,54
13 3,95 0,51 12,3 0,58
14 6,58 0,51 21,9 0,32
17 13,16 0,51 56,2 0,15

Les hauteurs d’'unité de transfert coté liquide sont plus grandes que celles du
coté gaz, ce qui confirme que la résistance au transfert se localisé coté gaz.

3. CONCLUSION

Cette partie de 'étude a consisté a examiner | ‘hydrodynamique et le transfert
de matiere d’'une colonne garnie alimentée en DEHA pour éliminer le toluéne
d’un effluent gazeux moyennement concentré (0,5 — 5 g.Nm3).

L’étude hydrodynamique a montré que la viscosité du DEHA ne posait pas
d’obstacle technique a sa mise en oeuvre dans une colonne industrielle : les pertes
de charges engendrées restent acceptables. Du point de vue modélisation, la
synthese bibliographique a mis en lumiéere de nombreux travaux et les travaux
les plus récents ont été décrits. Les corrélations présentées se sont avérées
satisfaisantes dans la prédictions des grandeurs hydrodynamiques (pertes de
charge en colonne séche, rétention liquide, pertes de charge en colonne arrosée).
Nous préconisons I'emploi des corrélations proposées par Billet car elles sont
précises et assez simples d’utilisation.

L’étude de 'absorption du toluene par le DEHA a montré l'efficacité de ce
procédé (efficacité proche de 100% dans nos conditions expérimentales).
Cependant, cette efficacité diminue rapidement lorsque le liquide de lavage
s’enrichit en toluene. Une régénération efficace est donc indispensable afin de
rendre le procédé viable techniquement.

Du point de vue de la modélisation, 1l a été montré que le transfert de matiere
est limité par la résistance coté liquide, ce qui semble légitime puisque le toluéne
est relativement faiblement soluble dans le DEHA et que la viscosité du DEHA
est plutét élevée (en comparaison avec des systémes a résistance dans le gaz,
comme le systéme ammoniac — eau). La revue bibliographique a montré que peu
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de travaux récents se sont consacrés a la modélisation du transfert de matiere
gaz — liquide en colonne garnie. Billet est le seul auteur a s’étre consacré
récemment a 1’élaboration d'une nouvelle théorie de prédiction des coefficients de
transfert de matiére (1999). Il a étayé son modéle sur une banque de données
constituée a partir de nombreuses données de la littérature ce qui lui a permis de
proposer une corrélation plus précise que celles des travaux antérieurs.
Cependant, peu d’auteurs se sont intéressés au domaine des fluides visqueux et
les corrélations de Billet ont montré peu de précision dans la prédiction des
coefficients de transfert du toluéne dans le cas du DEHA.

L’examen de nos résultats expérimentaux a révélé que le kra du systéme
dépend fortement de la vitesse de gaz et trés peu de la vitesse de liquide. Ce
comportement a été observé par les rares auteurs ayant employé des fluides
visqueux dans leur expériences, mais est en désaccord avec I'ensemble des
auteurs ayant travaillé sur des fluides peu visqueux : habituellement, les auteurs
correlent le kra par un terme croissant de la vitesse de liquide et ne tiennent pas
compte de la vitesse de gaz. Il s’avere donc que l'influence de la viscosité sur le
phénomeéne est important et que des travaux de recherche seront nécessaires
pour mieux décrire ce domaine d’études. Une corrélation empirique a été
proposée, ce qui permet de réduire l'erreur relative absolue moyenne de
prédiction a 30% ce qui n’est pas tres satisfaisant mais permet d’envisager un
dimensionnement industriel.
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Partie IV

Reégénération par pervaporation

La pervaporation est un procédé de séparation membranaire auquel il est
Intéressant de recourir pour fractionner certains mélanges liquides difficiles a
séparer. Le mécanisme impliqué dans la séparation permet d’obtenir de grandes
sélectivités de séparation, mais avec des débits relativement faibles ce qui
réserve cette technique a des applications spécifiques.

La séparation de composés organiques par pervaporation a généré une grande
effervescence scientifique dans le domaine de la séparation organique — aqueux.
Plus tard, des recherches se sont consacrées a la séparation organique —
organique et ont montré I'intérét de la pervaporation dans ce type de séparation.

Ce procédé semble adapté a notre étude, I’élimination de composés organiques
dissous dans un absorbant organique. Ce chapitre se propose ainsi d’étudier la
régénération des absorbants étudiés précédemment et contenant du toluéne .
Apres une revue bibliographique, plusieurs points vont étre examinés
successivement afin de déterminer le choix de la membrane la plus intéressante
dans notre utilisation, de qualifier sa perméabilité au toluene et aux absorbants
étudiés précédemment. Puis sa perméabilité et sa sélectivité vis a vis dun
mélange faiblement concentré de toluéne sera étudiée. Enfin, les axes de
recherche pour optimiser le procédé seront proposés.
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1. BIBLIOGRAPHIE

1.1. Pervaporation de composés organiques

L’extraction de composés organiques par pervaporation a été étudiée dans le
cas de solutions aqueuses contenant des molécules organiques devant étre
récupérées ou éliminées @ récupération darémes dans l'industrie
agroalimentairel:2, récupération de produits issus de fermentations3?,
élimination de polluants organiques de I'eaub15, production de bierel¢ ou de vinl?
a titre réduit en alcool.

La séparation organique-organique a été également étudiée dans l'optique
d’'une application en pétrochimie comme par exemple dans l'élimination de
composés aromatiques des carburants!® ou des peintures!®, ou la séparation
benzéne/cyclohexane lors de la fabrication des BTX (benzéne, toluéne, xylénes)*.
De nombreuses recherches ont ainsi exploré les possibilités de séparation de
différents polymeres afin de séparer les aromatiques des aliphatiques!945 ou les
1someres46,

Ces séparations présentent deux difficultés supplémentaires du fait qu’il s’agit
de séparer un mélange de composés organiques hydrophobes. Dune part, une
sélectivité spécifique est requise puisqu’il ne s’agit plus de séparer des mélanges
de molécules hydrophobes et hydrophiles, ce qui est facilité par le choix d’'une
membranes d’affinité correspondant a la catégorie des molécules a séparer, mais
un mélange de molécules toutes hydrophobes. D’autre part, les polymeres
constituant les membranes subissent un gonflement important au contact de
solutions organiques du fait d'une grande solubilisation des molécules au sein du
polymeére, diminuant fortement la sélectivité4’. Ce gonflement peut de plus nuire
a la résistance mécanique de la membrane.

1.2. Membranes adaptées a la séparation de mélanges
organiques

Les membranes utilisées pour la séparation de mélanges organiques doivent
donc conserver leur sélectivité et leur intégrité par limitation du gonflement.
Deux types de pistes sont possibles :

- l'utilisation de polymeres a I'état vitreux, naturellement peu sujets a
gonflement, tels le polyéthyléne téréphtalate (PET), le polycarbonate, les
polyimides?3, les polyuréthanes (PU), les polyméthacrylates,

- I'utilisation de polymeres a I'’état caoutchouteux : polydiméthylsiloxane
(PDMS), polyéther-bloc polyimide (PEBA), polyétherimide (PEI),
polyéthyléne (PE).

Les polymeres a I'état vitreux présentent I'inconvénient de conduire a des
valeurs de flux faibles. Les polymeres a I'état caoutchouteux, par le mécanisme
de gonflement, permettent d’obtenir des flux plus élevés, mais la sélectivité est
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moins grande. Les recherches se sont donc intéressées aux membranes a 1'état
caoutchouteux et ont visé a controler leur gonflement par diverses techniques :

la copolymérisation, qui consiste a alterner de fagon réguliere des
segments moléculaires souples ayant une forte affinité avec les especes a
séparer avec des segments moléculaires rigides (noyaux aromatiques,
liaisons doubles) assurant l'intégrité de la structure et une limitation du
gonflement?.11,12,18.25,30

la réticulation par zones, obtenue en greffant des groupes promoteurs de
réticulation43 réticulés ensuite par photo-réaction. Le comportement du
polymere obtenu est similaire a celui des copolymeres car les zones
réticulées assurent la rigidité de la structure tandis que les zones non
réticulées permettent le transport des perméants,

L’ajout de composés inertes, tels des zéolithes, qui limitent 'adsorption
des composés dans la membrane et réduisent donc son gonflement?21.39

la technique récente du remplissage de pores. L'idée de cette technique
est de contenir le polymere séparatif dans un support poreux. Ainsi cette
polymérisation des monomeres dans les pores permet d’élaborer des
membranes hautement sélectives et stables au gonflement21.42.48,

Le tableau IV-1 présente une sélection de quelques travaux significatifs de la
littérature.

Tableau IV- 1 - Exemples de membranes de séparation aromatiques / non aromatiques

Polymeére / copolymére Séparation Auteurs
T '
Pol'y1m‘1de ac1_§e 3,5 Toluéne / isooctanes Xu et all®
diaminobenzoique
Co-polyméthacrylate + phosphate Benzéne, toluéne / i-octane, n | Wang et
carbamoylphosphonate octane, cyclohexane, n hexane al4!

Polychlorure de vinyle + acétate

A 38
déthylene-co-vinyl Benzene / cyclohexane An et al
Polyéthylene + Glycidyl méthacrylate Benzene / Cyclohexane Waarll?g et
Copolymeres du diéthyl Benzéne, toluéne / i-octane, n | Wang et
vinylbenzylphosphonate octane, cyclohexane, n-hexane al?!
Polysulfone + Groupes carboxyles Yoshikawa
COOH Benzene / cyclohexane ot 4838440

Poly(etherurethane) / poly Toluéne / n heptane Roizard et

(esterurethane) al
, quy Styréne / ethylbenzéne Cao et al#4
(hexaméthyléne sebacate)
Benzoylcellulose Benzéne / cyclohexane Uragami??
, Benzéne, toluéne / Enneking
Polyuréthane cyclohexane, cyclohexéne et alz?

Y » &Y Cunha??

Poly(acrylonitrile) + Acrylates Toluéne / n-heptane Frahn*?
Poly(methyl acrylate-co-acide acrylique Toluéne / i-octane) Ma;?gl et
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Les modifications de membrane expérimentées par les auteurs apportent
généralement des améliorations sensibles en termes de sélectivité, de réduction
du gonflement de la membrane et de résistance. An38 note que le mélange du
polymere avec un copolymere a base d’acétate d’éthylene et de vinyle permet
d’augmenter les valeurs de flux d'une membrane en PVC. Wang3! démontre que
emploi de copolymeres par blocs permet de controler le gonflement de la
membrane et d’éviter une chute trop importante de la sélectivité. Yoshikawas33
montre que le greffage de groupes carboxyle a des effets dépendants du degré de
substitution pouvant méme s’inverser par accroissement supplémentaire du
nombre de groupes carboxyles.

Cependant, ces modifications conduisent a des diminutions en termes de flux
de perméat4l. Le choix d'un optimum permettant d’obtenir le meilleur compromis
sélectivité/flux est donc nécessaire.

1.3. Caractérisation du transfert de matiéere

La séparation par pervaporation d'un mélange binaire ou plus complexe de
molécules peut étre caractérisée par deux grandeurs expérimentales : le flux de
perméat J et une sélectivité a ou B. Pour une espéce 1 contenue dans un mélange
a traiter, on définit ces grandeurs de la maniére suivante9 :

Flux de perméat global : J:% (Eq. 1

avec J  flux de perméat global (g.hl.m?2)
Sy ° surface membranaire (m?)
At durée de pervaporation (heure)
Am: masse de perméat ayant pervaporé durant le temps At (g)

gaz
Yi

_\gaz
Sélectivités : - facteur de séparation a : a=% (Eq. 2)
(1-X7)

‘gaz
- facteur d’enrichissement B : B= ;((lnq (Eq. 3)

avec Xtia . titre massique de l'espére i dans la phase amont (charge)
Yiaz ! titre massique de l'espére I dans Ia phase aval (perméat)

a est une grandeur trés significative puisqu’elle traduit lefficacité de
séparation : a tend vers l'infini lorsque la membrane examinée devient
parfaitement semi-perméable, c’est a dire lorsqu’elle ne laisse passer que le
composé 1. D’'un autre coté, une valeur de 1 signifierait que la membrane n’a
aucune capacité de séparation (perméat identique a la charge).

Le coefficient B a une signification non absolue (grandeur bornée selon la
concentration dans la charge), il traduit lenrichissement du perméat
relativement a la charge traitée. Il sera d’autant plus grand que la séparation
restera sélective pour des concentrations a traiter diminuantes. Ce coefficient
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moins significatif présente cependant l'avantage d’étre mathématiquement
simple a utiliser.

1.4. Description du transfert de matiére

La description du processus de pervaporation nécessite de prendre en compte
6 étapes physico-chimiques :

- [1] - diffusion de la molécule du sein du liquide a l'interface membranaire.
Cette étape met en oeuvre une résistance au transfert de masse liée au
mécanisme bien connu de diffusion moléculaire au sein de la couche limite au
voisinage de la membrane.

- 12| - adsorption de la molécule dans le polymere constitutif de la membrane.
Cette étape est décrite par la notion thermodynamique de solubilité.

- |3 - diffusion de la molécule au sein de la membrane, sous l'effet du gradient
de concentration entre la phase amont et aval de la membrane. Cette étape met
en oeuvre des phénomenes complexes d’interaction entre la molécule et la
membrane et des phénomeénes de couplage difficilement prévisibles si plusieurs
espéeces migrent lors de la pervaporation.

- 4 - désorption/vaporisation a la face aval, liée a I'équilibre de partage du
perméant entre le polymere et la partie sous pression réduite. L’apport de
chaleur est également déterminant afin de fournir I'enthalpie de vaporisation
nécessaire.

- | - migration du perméant au travers du support poreux.

- @ - transport convectif des perméants vers les pieges a froid.

La figure IV-1 représente le profil de concentration d'une espece 1 lors du
transport pervaporatif. Les différents étapes décrites précédemment n’ont pas la
méme importance car certaines étapes sont plus lentes et donc limitantes que
d’autres. La désorption des perméants sur la face aval du polymere, la migration
dans les pores du support et le transport convectif des perméants vers les pieges
a froid ne sont généralement pas pris en compte car admis non limitants.

La plus grande partie des travaux effectués se consacre au transport dans la
couche permsélective et dans la couche limite liquide.
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Cot€ amont q_f@'—.

Clliq Ca_mont
S Permeat
\ ' : 'y

oo

Rétentat :

Figure I'V- 1 : Profil de concentration du perméant lors du transport par pervaporation

La différence de nature des phases amont et aval a conduit les auteurs a
emploi indifférent de la concentration ou de la pression partielle afin de
modéliser le transport pervaporatif. La notion de pression partielle, ce qui revient
a privilégier I'étape de désorption, est pratique a employer car les mesures de
solubilité ou d’équilibre de partage des perméants dans le polymere sont
expérimentalement déterminées en phase gazeuse. L’utilisation des résultats
obtenus nécessite alors de prendre en compte une phase gazeuse fictive coté
amont, dont la pression partielle en perméant est connue par l'utilisation de la loi
de Henry (cas des solutions faiblement concentrées) ou de la loi de Raoult.

Cependant, lorsqu’il existe des phénomeénes de polarisation au voisinage de la
membrane, il est plus judicieux d’utiliser la concentration dans 'expression des
flux de pervaporation.

Les équilibres de partage de chaque coté de la membrane s’écrivent :

Ciﬁont:Kamont.C?mom (Eq 4)
avec  Cfmont - concentration molaire dans le liquide 4 I'interface amont (mol. L)
Camont * concentration molaire dans le liquide en amont (mol. L)

Kamont - coefficient de partage liquide — membrane (-)

De la méme maniere, I’équilibre de désorption aval s’écrit :

aval — aval, aval
Cl,m K ICI (Eq, 5)

avec  C2@ : concentration molaire dans la membrane a l'interface aval (mol L)
Caval : concentration molaire dans le gaz en aval (mol. L)

Kaval -« coefficient de partage gaz — membrane (-)
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1.5. Modélisation du transfert de matiére

Plusieurs auteurs se sont attachés a modéliser le transfert de matiere et
plusieurs types d’approches ont abouti a des modeles différents. Un rappel du
principe de ces modeles est donné ci dessous.

1.5.1. Modéle solution diffusion

Ce modele est le plus utilisé en pervaporation. Il a été appliqué pour la
premiere fois en 1961 par Binning. Ce modele est décomposé en trois étapes :

- sorption du composé dans la membrane, coté alimentation,
- diffusion du composé au travers de la membrane,
- désorption du composé dans la phase gaz, en aval de la membrane.

Il suppose que le phénomene diffusionnel est le processus lent controlant le
flux de matiere5051 et que l'équilibre thermodynamique est réalisé a chaque
interface (égalité des potentiels chimiques).

e La solubilité peut étre modélisée par des expressions empiriques des
activités fondées sur la théorie thermodynamique de Flory-Huggins2 ou le
modele UNIQUACS53.54,

e La diffusion dans la membrane est modélisée par la loi de Fick :
Ji=—Dim.VCim (Eq. 6)

avec Dim . coefficient de diffusion de I'espéce i dans la membrane (m?.s)
VCim - gradient de concentration de l'espéce i dans Ia membrane (mole.m™)

Ce qui s’écrit, dans une configuration plane :

Ji:%. (Cﬁmont _Ca\qlqal) (Eq 7)

o,

avec D. =amont

1L,m Cgmont _Cgval
Di,m est appelé coefficient de diffusion intégral et vaut Dim dans le cas ou le
coefficient de diffusion local est indépendant de la concentration en perméant.
Cela est rarement le cas dans la pratique car la diffusion des perméants au
travers des chaines de polymeére induisent un gonflement décroissant de la face

amont vers la face aval de la membrane. Ce gonflement modifie par suite les
propriétés de diffusion du systeme.

Cependant, ce travail n’étant pas orienté vers ’étude précise des mécanismes

de diffusion dans la membrane, nous allons supposer que Dim= Dim et
n’utiliseront que cette derniere notation.
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On distingue deux états du polymeére dans lesquels I'influence du gonflement
s’exprime de facon différente :

- sl la température opératoire est inférieure a la température de transition
vitreuse Ty, le polymeére est dans un état vitreux et la variation de Dim en
fonction de la concentration en perméant Cin, est plus exactement
représentée par la fonction :

AC

Di,m :Di,m
B+C,

(Eq. 8)

- s1 la température opératoire est supérieure a la température de transition
vitreuse T, le polymeére est un état caoutchouteux et la variation de Dim
en fonction de la concentration en perméant Cin est plus exactement
représentée par la fonction55 :

Di., =Dy, .exp(y Cipn) (Eq.
9)

A et B sont des coefficients dont la valeur dépend de I'écart entre la
température opérationnelle et la température de transition vitreuse. Une valeur
de y positive traduit le fait que le gonflement de la membrane favorise la
diffusion du perméant, on parle alors deffet de plastification. Din’ est la
diffusivité intrinseque du perméant, c’est a dire sa diffusivité extrapolée lorsque
sa concentration dans la membrane est nulle.

En couplant les équations (1), (2) et (4) on obtient les expressions suivantes :

pL p_aval
JA:_l Camont I E . 10
I e ( : Hpc j ( 4 )
G
JiZ%(HpC.Cfmont—peva') (Eq. 11)
avec Hpyc . constante de Henry (mol.m3.Pa’’)

PL . perméabilité dans la phase liquide (m?.s)
PG ' perméabilité dans selon la phase gaz (mol Pal.ms1)
e . épaisseur de membrane (m)

Ces trois grandeurs sont reliées par la relation
PL=PS Hye (Eq. 12)

Les grandeurs Pit et Pi¢ peuvent étre estimées a partir des propriétés physico-
Chimiques Di,m N Kamont et Kava] .

PiL:Kamom.KiL (Eq 13)
PiG :Kaval.KiG (Eq 1 4)

La diffusion est quasi isotherme et isobare alors que les deux étapes
d’adsorption et de diffusion sont fortement influencées par des phénomeénes
thermiques. Ainsi, lorsque la température de la membrane n’est pas trop basse
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(ce qui est dans la pratique toujours vérifié), la vitesse de diffusion & travers un
polymere peut étre supposée relativement lente comparativement aux vitesses
d’adsorption ou de désorption.

1.5.2. Modéele des résistances en série

Ce modele est issu d’'une volonté de simplifier le systéme et n’analyse pas les
mécanismes moléculaires impliqués dans le transport dans la membrane. Cela
entraine I'impossibilité d’estimer par des propriétés physico-chimiques
repertoriées ou expérimentales les performances d'une expérience de
pervaporation. Cependant cette approche différente présente l'avantage de
mettre en évidence I'influence de la diffusion dans la couche limite liquide.

Selon ce modele, le flux global de perméat s’écrit :
Ji=-L (Clia_Cg2) (Eq. 15)
Rr

Rr est la résistance au transfert de matiere global, exprimé en m.sl. Cette
résistance au transfert peut étre décomposée selon trois contributions: une
résistance au transfert en amont Ramont due a I'existence d’'une couche limite, une
résistance au transfert dans la membrane Rmembrane €t une résistance au transfert
coté aval Ravar:

Rr=Ramont+Rmembrane+Raval (Eq 1 6)

Résistance dans le liquide -

Dans la couche limite liquide, la loi de Fick s’écrit :

=D (Crr-Cment)ki(Cto-Cmon) (Eq. 17)
avec oL . épaisseur de couche limite (m)
kL - coefficient de transfert de matiére dans la couche limite (m.s)

Les grandeurs 614 et kil dépendent des conditions hydrodynamiques du
liquide dans le module de pervaporation. Ce sont des grandeurs délicates a
calculer car propres a chaque configuration géométrique du module. Les
corrélations que l'on utilisent habituellement seront donc approximatives.

En régime laminaire, ki, peut étre calculé par I'intermédiaire du nombre de
Sherwood avec la corrélation de Levéque modifiée®657. Dans le cas de tubes ou de
cylindres cette loi s’écrit :

d 1/3
Sh, = 1,62.RelL/3.Sc1L/3.(fhj (Eq. 18a)

Dans le cas de modules plans, 1l est conseillé dutiliser la corrélation
suivanted :
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1/3
d
ShL = |:49,03+4)17.R6L-SCL'(fh):| (Eq' 19b)
kid,
avec  Shr ' nombre de Sherwood Sh, = )
L
. o pruL.dn
Rer - nombre de Reynolds liquide ReL:ﬂ—
L
Scr.  © nombre de Schmidt Sc, = e
pL-Dy
ur - vitesse superficielle du liquide (m.s)
dr ° diamétre hydraulique du module (m)
L . longueur du module tubulaire (m)

Résistance dans la membrane
La loi de Fick s’écrit :

Ja:D%“(Cfmom—Cfgqa'):kp"em(Cfmom—Cfrvna') (Eq. 20)

Résistance dans le gaz -

La résistance au transfert dans la partie aval est souvent négligeable devant
les autres. Elle prend de I'importance lorsque la pression augmente ou que la
température d’expérience diminue et qu'un film de constituants condensables se
forme sur la membrane, ou dans le cas de supports poreux trés fins ( de lordre de
micromeétre) avec des flux de pervaporation importants. De Bruijn 58 a étudié
I'influence du support sur la résistance au transfert globale. Il montre que dans le
cas de déshydratations, l'efficacité des couches permsélectives permet d’obtenir
des flux a partir desquels la résistance du support devient non négligeable.

Jizkfval(ci%al _Ciaval) (Eq 2 1)

Dans le cas des séparations organiques, de Bruijn note que les flux plus
modérés sont principalement limités par l'efficacité des couches permsélectives.

Les équations 5, 6, 17, 18 et 19 permettent d’écrire :

K_aval ; Kiaval 0z
(SLL I Di’m_}%amont I Kiamorln_kiaval)"ji:C!q Kiamont'Cig (Eq 22)

aval
i

K amont

1

Dans la pratique, il s’avere que Cilid est trés supérieur a .C# et donc
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JizRL.C}iq (Eq. 23)

T

1.5.3. Autres modeéles

Le modéle de Stefan Maxwell? issu de la théorie mécanique des gaz parfaits a
été adapté dans le cas de la diffusion dans les membranes. Les équations du
modele tiennent compte du couplage entre les différentes forces agissant sur les
molécules transportées et les phénomenes de diffusion et de convection sont
séparés.

La théorie relative a la thermodynamique des processus irréversibles? (TPI) a
été appliquée par Katchalsky aux transferts a travers les membranes. Allouane?
a utilisé ce modele dans une séparation complexe d’eucalyptol et de linalol et,
apres avoir déterminé les coefficients phénoménologiques nécessaire a la
modélisation, note un bon accord entre les prédictions de la corrélation et les
mesures expérimentales. [’auteur conseille cette modélisation dans le cas de
systéemes complexes.

1.6. Influence des conditions et parameétres opératoires

1.6.1. Concentration du mélange liquide a traiter

La sélectivité et la valeur du flux de pervaporation sont fonction de 1'état de
gonflement de la membrane, et donc de la concentration en perméat au sein du
polymere constitutif de la membrane. Il est difficile de dégager des relations
applicables a n'importe quel type de systéeme membrane/liquide a traiter.

D’une maniere générale, les auteurs s’accordent pour dire que 'augmentation
de la concentration en perméant dans le liquide conduit a un gonflement accru de
la membrane et par suite a une diminution de la sélectivité mais avec un
accroissement du flux.

1.6.2. Pression

La pression amont ne joue pas de role tant qu’elle reste modérée (inférieure a
10 bar). Au dela, des fluages de la membrane dans les alvéoles du support
peuvent entrainer des anomalies de résultats.

La pression aval joue un role fondamental dans le transfert de matiere. En
effet la pression aval est a lorigine du gradient d’activité nécessaire a
I'établissement du transfert de matiére. Une augmentation de celle-ci se traduit
par une diminution du flux de transfert. Son effet sur la sélectivité est dépendant
de la volatilité des différents constituants?9 :

- sile composé qui migre le plus rapidement est également le plus volatil, la
sélectivité augmente avec la pression aval,
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- s1 le composé qui migre le plus rapidement est également le moins volatil,
la sélectivité diminue avec la pression aval.

Selon Néel€0, la sélectivité ne dépend pas de la pression aval tant que celle ci
reste inférieure a une certaine limite.

1.6.3. Température

Une élévation de température entraine un accroissement sensible du flux de
perméat. Néel®6 propose l'utilisation d’'une loi de type Arrhénius :

Ji(T)=dp.expE{1- LA ex LETEJ Eq. 24
(T)=J-exp = g5 PRT (Eq. 24)
avec - Ji(T) - flux a température T (g.hl.m?2)

Ji° : flux de pervaporation de référence a température T° (g.h!.m?2)

A : constante expérimentale (g.hl.m?2)

E ; énergie d’ activation (J.mol!)

En ce qui concerne la sélectivité, elle diminue légerement avec la
température?®.

1.6.4. Vitesse de circulation

La vitesse de circulation est un parametre déterminant du phénomene de
polarisation. En effet, le régime hydrodynamique conditionne la résistance au
transfert de matiére dans la couche limite liquide. Dans l'extraction de COV
hydrosolubles de I'eau, le régime est le plus souvent turbulent et le phénomene de
polarisation de concentration n’apparait généralement pas4. Cependant, dans
certaines conditions, les performances du procédé peuvent chuter rapidement®?
par suite de 'apparition du phénomeéne de polarisation.

1.7. Phénomene de polarisation

Plusieurs auteurs ont mis en évidence un phénomeéne de polarisation de
concentration résultant de la combinaison de plusieurs facteurs6164:

- une diffusion nettement préférentielle d'un composé au travers de la
membrane, caractérisée par une valeur de flux et une sélectivité élevées,
qui entralne un épuisement poussé du composé préférentiellement
pervaporé a proximité de la membrane,

- une diffusion lente des especes dans la couche limite, conséquente a des
gradients faibles (solutions diluées), une couche limite importante (régime
hydrodynamique défavorable) et une diffusion lente dans la couche
(coefficients de diffusion faibles).

Un gradient de concentration se met en place le long de la membrane (figure
IV-2).

Le modele est développé a partir d'un bilan de matiere au sein de la couche
limite :
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amont
Ji.Yiava'=Ji.x?mont(x)+pL.DLW (Eq. 25)
avec x : abscisse au sein de la couche limite (m)
En intégrant ’équation 24, on obtient 'expression suivante :
YgaZ_Xamont '
oy expEL) (Eq. 26)
xliq AMONT
! {phase liquide) AVAL
{basse pression)
il
J
4
F 3
y av al

COUCHE
LIMITE

Figure IV- 2 ! Influence de la couche limite sur le transport pervaportif

La grandeur Jid correspond au nombre de Péclet de I'espece 1.

pL.. Do

amont
On définit le module de polarisation par la relation y= )‘(Hq

Ce rapport correspondant au rapport entre les concentrations de I'espece 1 au
voisinage immédiat de la membrane et au sein du mélange traité. Ce rapport est
égal a 1 lorsque le phénomene de polarisation n’existe pas et tend vers zéro au fur
et a mesure de I'accroissement de l'effet limitant de la couche limite.

Par ailleurs, suivant la définition du facteur d’enrichissement B, on peut
définir un facteur d’enrichissement en ’absence de couche de polarisation Bo. Ce
rapport se définit par la relation :

gaz
B 0= Yaimont
X;

Cette grandeur peut étre évaluée par les données expérimentales et la
relation :

_ B
Po= 1) exp(Po) (Eq. 27)
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Avec ces nouvelles définitions, 'équation 21 peut s’écrire :

L %)=Pe (Eq. 28)
exp(Pe)

Par suite, = 1+Bo(exp(Pe)-1)

La grandeur P définie par la relation P=1- y et représentant I'amplitude de
leffet de polarisation, est souvent préférée a y. En effectuant un développement
limité de la relation 27 au premier ordre, on aboutit a la formulation approchée :

P= (1-7)=(p-1) 12 (Eq. 29)

Cette expression montre effectivement que le phénomeéene de polarisation est
d’autant plus important que

- la membrane est sélective (B élevé)
- le flux de perméation est plus intense (J; élevé)
- la diffusivité du perméant est faible dans le liquide (Dy, faible)

- la couche limite est plus épaisse (5., important)

2. Choix de la membrane

Le choix d’'un polymeére susceptible de séparer le mélange absorbant-toluene
peut étre guidé par la connaissance deux grandeurs issues de la littérature : les
parametres de solubilité et les coefficients de diffusion.

2.1. Parameétres de solubilité

La solubilité des perméants dans la membrane joue un réle important dans la
sélectivité et la valeur de flux lors de la pervaporation. La complexité des
phénomenes de gonflement dans les polymeres a conduit les recherches a estimer
la solubilité des perméants dans les membranes par une grandeur représentative
des forces intermoléculaires. Des parameétres de solubilité ont donc été introduits
a partir de la notion d’énergie cohésive, qui traduit le fait que la solubilité d'un
polymere est liée étroitement a sa chaleur de mélange avec lui. Ces parameétres
de solubilité sont définis par la relation :

5=, [AU-—RT (Eq. 30)
WL

avec AUrc - chaleur latente de vaporisation du liquide étudié (cal.mol’)
%7 : volume molaire du liquide & Ia température T (cm?.mol)
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Deux liquides caractérisés par des parametres de solubilité voisins doivent
étre compléetement miscibles I'un a l'autre. Selon Néel®¢, le parameétre de
solubilité du toluéne est estimé & Stoluene = 8,9 (cal.cm3)v2.

En émettant ’hypothese qu'un polymere amorphe se comporte comme un
liquide, l'estimation des parametres de solubilité constitue donc une méthode
pour choisir une membrane adaptée. Dans le cas des matériaux membranaires,
nous nommerons ce parametre Oum. Une liste de ces parameétres pour des
polyméres employés en pervaporation a été tirée de la littératures6.65 ( tableau IV-
2).

Tableau IV- 2 : Parameétres de solubilité de différents polyméres (25°C)6

Polymére oM Polymére oM

(cal.cm3)V2 (cal.cm™3)1/2
Polyvinylalcool (PVA) 12,7 Polychlorure de vinyle (PVC) 9,7
Polyacrylonitrile (PAN) 13,0 Polypropyléne (PP) 8,2
Nylon 6-6 13,5 Polyacrylate d'éthyle 9,4
Polytetrafluoroéthyléne (PTFE) 6,2 Polytétrahydrofurane 8,6
Polyisobuténe (PIB) 7,9 Polysulfures (PS) 9,2
Polyéthyléne (PE) 7,9 Polydiméthylsiloxane (PDMS) 9,1
Polyacrylate de méthyle 9,8 Polyméthacrylate de butyle 8,8

Les parametres de solubilité 6s peuvent étre calculés pour les différents
solvants expérimentés dans le chapitre II par 'emploi de I'équation (29). Des
modeles thermodynamiques® permettent de calculer les volumes molaires®® et les
chaleurs latentes de vaporisationt7.68, I.’ensemble des résultats est consigné dans
le tableau IV-3.

Tableau IV- 3 : Paramétres de solubilité des différents absorbants envisagés

Solvant Volume Enthalpie de Parameétre
molaire®® | vaporisation67.68| de solubilité
-1 '3 1/2
(cm3.mol'1) (Jmol ) (cal.cm )
DEHA 407,164 1,15.10% 8,1
DIBP 267,811 9,34.10¢ 9,0
DIDP 462,480 1,37.105 8,3
PEG 400 369,00 1,06.105 10,1

2.2. Coefficients de diffusion

Les coefficients de diffusion du toluéne dans la membrane conditionnent
également la valeur de flux de pervaporation pouvant étre obtenu. Celui dépend
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de Tétat du polymeére (vitreux ou amorphe), et ainsi donc la température de
transition vitreuse Tg est un parametre déterminant.

Une recherche bibliographie a permis de répertorier les coefficients de
diffusion du toluene et des températures de transition Tg de différents
polymeres. Ces valeurs sont reportées dans le tableau IV-4.

Tableau IV- 4 - Coefficients de diffusion du toluéne de différents polyméres a 25°C %6 69.19

Polymeére Tg (°C) Coefficient de Auteur
diffusion (cm2.s'1)
Polyméthacrylate d’éthyle +65°C 7,00.109 Néel5¢
Polyéthyléene -115°C 1,81.10°8 Néel56
Polyuréthane?! 3,01.10 Cunha®?
Polydiméthylsiloxane -123°C 1,10.10° Han®®

(1) Commercial polyurethanne provided by Cofade, Brazil.

2.3. Affinité du toluéene et du DEHA envers les polymeéres

Le calcul de A = (Sioluene 02 des différents systémes perméat-membrane
permet de choisir la membrane la plus perméable pour le toluéne (tableau III-5).

Tableau IV- 5 : Comparaison des parameétres de solubilité du toluéne et du DEHA dans

différents polymeéres
Polymeére
A
(cal\.fr;")l’2
Polyméthacrylate de butyle (PMAB) 0,10
Polydiméthylsiloxane (PDMS) 0,20
Polysulfures (PS) 0,30
Polytétrahydrofurane 0,30
Polyacrylate d'éthyle 0,50
Polypropyléne (PP) 0,70
Polychlorure de vinyle (PVC) 0,80
Polyacrylate de méthyle 0,83
Polyéthyléne (PE) 1,00
Polyisobuténe (PIB) 1,00
Polytetrafluoroéthyléne (PTFE) 2,70
Polyvinylalcool (PVA) 3,80
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Polyacrylonitrile (PAN) 4,10
Nylon 6-6 4,60

Selon ces résultats, le toluéne serait tres soluble dans plusieurs polymeres, en
premier lieu le polyméthacrylate de butyle et le polydiméthylsiloxane. On
pourrait également envisager une membrane a partir de polysulfures ou de
polytétrahydrofurane. Il faut néanmoins vérifier que le solvant lourd constituant
la phase liquide a régénérer ne présente pas lui méme de forte solubilité dans le
matériau membranaire (tableau IV-6).

Tableau IV- 6 : Valeur de A pour les différents couples solvant - polymeére

Valeurs de /A (cal.cm)12

Polymeére DEHA | DIBP | DIDP ' PEG 400
Polyméthacrylate de butyle 0,64 0,28 0,41 1,34
Polydiméthylsiloxane (PDMS) 0,99 0,07 0,76 0,99
Polysulfures (PS) 1,09 0,17 0,86 0,98
Polytétrahydrofurane 0,49 0,43 0,26 1,49
Polyacrylate d'éthyle 1,29 0,37 1,06 0,69
Polypropyléne (PP) 0,09 0,83 0,14 1,89
Polychlorure de vinyle (PVC) 1,59 0,67 1,36 0,39
Polyacrylate de méthyle 1,62 0,70 1,39 0,36
Polyéthyléne (PE) 0,21 1,13 0,44 2,19
Polyisobuténe (PIB) 0,21 1,13 0,44 2,19
Polytetrafluoroéthyléne (PTFE) | 1,91 2,83 2,14 3,89
Polyvinylalcool (PVA) 4,59 3,67 4,36 2,61
Polyacrylonitrile (PAN) 4,89 3,97 4,66 2,91
Nylon 6-6 5,39 4,47 5,16 3,41

I1 apparait que ces valeurs de A2 sont dans 'ensemble plus élevées que celles
du couple toluéne — polymére (pour un polymére de membrane donné). Cela
montre une affinité moindre des matériaux membranaire pour ces solvants, ce
qui laisse présager d'une séparation effective par différence d’affinité.

Dans le cas du couple DEHA — polymere, le PDMS présente moins d’affinité
que le méthacrylate de butyle pour le DEHA, ce qui oriente le choix du matériau
membranaire vers le PDMS.

A noter que les autres solvants envisagés lors du choix du solvant présentent
également des valeurs de A2 supérieures a celle du couple toluene — PDMS, sauf
dans le cas du DIBP pour lequel cette valeur est quasiment égale a celle du
couple toluene — PDMS. Cette séparation aurait probablement plus difficile.
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2.4. Choix du polymere

Ces estimations théoriques, ainsi que la valeur plus élevée du coefficient de
diffusion du toluéne dans le PDMS (tableau IV-4), conduisent a sélectionner le
PDMS pour notre travail. De plus, le PDMS constitue un choix industriellement
Intéressant puisque c’est un polymere stable, de technique de fabrication sous
forme de film bien maitrisée et qui a fait ses preuves dans des applications
industrielles antécédentes.

En réalité, le phénomeéne est bien plus complexe et ne se résume pas a ces
calculs théoriques car le gonflement de la membrane conséquente a la
solubilisation du toluéene et les effets de couplage entre perméants peut induire
des effets imprévisibles sur les wvaleurs caractérisant le transport par
pervaporation. L’expérience est indispensable.

3. Matériels et méthodes

Deux modules de pervaporation vont étre utilisés pour mener les expériences :
un module plan et un module tubulaire.

3.1. Montages expérimentaux

Lun ou l'autre module de pervaporation peut étre utilisé sur un montage
expérimental commun par simple changement de branchement des tuyaux.

3.1.1. Schéma de montage

Le montage expérimental est schématisé sur la figure IV-3. Une préparation
d’absorbant enrichi a une concentration fixée de toluéne est thermostaté dans un
réservoir a double enveloppe (3). Ce liquide est entrainé par une pompe
centrifuge (2) vers le module de pervaporation (1).

La partie aval est mise sous vide a 'aide d'une pompe a palettes (4). Des
piéges a froid (5) mettent de récupérer alternativement les perméats condensés a
l'air liquide. Un piége a froid supplémentaire (6) permet de protéger la pompe a
vide. Une vanne de régulation (7) permet de fixer le degré de vide et de le casser
en fin de manipulation. Deux vannes & trois voies (8) permettent de casser le vide
dans les pieges a froid en vue de leur pesage.
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i

©)

Figure IV- 3 - Schéma de montage des expériences de pervaporation

La récupération du pervaporat est donc réalisé en batch, avec une alternance
sur deux pieges a froid. La quantité collectée est pesée et analysée par
spectroscopie UV ou IRTF.

3.1.2. Le module plan

La cellule de pervaporation est le modele QFZ30 de la marque SEMPASS
(Allemagne) (figure IV-2). Elle est constituée de deux compartiments séparés par
la membrane.

86 mm

Figure IV- 4 : Module de pervaporation plan Sempass

La membrane (1) de 55 cm? repose sur un support métallique poreux (2)
d’épaisseur 5 mm avec des pores de 100 pm. Le flux d’alimentation (3) s’écoule de
maniere radiale dans la cavité de pervaporation et le solvant est récupéré sur le
dessus du module (4). La partie inférieure du module (5) est mise sous vide et le
pervaporat est récupéré sur le coté (6). Le module peut étre séparé en deux
parties afin de changer la membrane, I'’étanchéité étant assurée par un joint
Viton et un serre joint circulaire. Il faut noter que la cavité de pervaporation est
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délimitée sur sa partie supérieure par une face métallique de profil hyperbolique,
permettant de conserver une vitesse tangentielle constante quelle que soit la
position radiale considérée sur la membrane. La configuration particuliere du
module (symétrie radiale, épaisseur variable) ne permet pas de calculer le
diametre hydraulique selon la maniere habituelle. Le constructeur donne un
diametre hydraulique de 1,1 mm et indique que la formule donnant la vitesse
tangentielle en fonction du débit s’écrit :

uL=8580.QL

La membrane utilisée est une feuille plane Sulzer 1060 ChemTech constituée
de deux parties :

- une couche active en polydiméthylsiloxane (PDMS) que l'on mettra
directement en contact avec l'arrivée de la charge a traiter. C'est cette
partie qui assure la sélectivité et donc la séparation solvant/toluene. Dans
notre cas, elle a une épaisseur de 20 pum.

- un support macroporeux en polyacrylonitrile (PAN) d'une épaisseur de 250
um qui assure la tenue mécanique de la membrane

3.1.2. Le module tubulaire

Le module tubulaire (figure IV-4) est le modéle PVM-250-10-1-250 RPV/G de
Pervatech BV (Pays-Bas). Une couche séparative de PDMS (1) est déposée sur la
face d'un support tubulaire céramique a base de silice (2). Le flux de liquide a
traiter (3), (4) s’écoule dans le tube d’'un diamétre intérieur de 7 mm et une
longueur de 250 mm ce qui fait une surface active de 55 cm?. Le carter du tube (5)
est mis sous vide par le biais d’un orifice latéral (6). Le module peut également
fonctionner selon le principe du balayage par un gaz vecteur inerte, qui péneéetre
alors dans le carter par un second orifice (7) qui a été obturé hermétiquement
durant nos essais.

22
Hll'r‘ﬁ],i -

@[ ¢

250 mm

Figure IV- 5 - Module de pervaporation tubulaire

La formule donnant la vitesse tangentielle en fonction du débit s’écrit :

uL=25984.Qu

Le fabricant indique que la membrane est composée d'une succession de 4
couches déposée sur un support :

- support : couche de 1,5 mm composé d’alumine alpha-AlO2, diametres de
pores de 3 microns,
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- lere couche de 50 microns, composée d’alumine alpha-AlO2, diametres de
pores de 0,5 microns,

- 2éme couche de 30 microns, composée d’alumine alpha-AlOg, diametres de
pores de 0,1 microns,

- 3éme couche de 2 microns, composée d’alumine alpha-AlOs, diametres de
pores de 2 microns,

- 4éme couche, la barriére sélective de PDMS de 2 microns.

Le choix de ces deux géométries se justifie par le souhait de couvrir une large
gamme de vitesses tangentielles et de pouvoir ainsi étudier la résistance au
transfert de matiére en amont de la membrane.

3.2. Protocole expérimental
Différentes étapes sont respectées lors de chaque manipulation :

- préparation et mise dans le réservoir thermostaté de la solution a traiter
puis fermeture de I'ouverture,

- mise en route de la pompe et de la circulation de liquide de chauffe dans la
double enveloppe,

- apres stabilisation de la température, mise sous vide des 2 pieges de
pervaporation,

- une fois le vide établi, les pieges sont immergés dans les pieges a froid
remplis d’azote liquide (-196°C), les niveaux d’azote sont complétés apres
mise a température des pieges a froid,

- ouverture de la vanne de mise sous vide du module, début du chronometre.

Les piéges sont changés réguliérement a I'aide des vannes a trois voies (8) et
immédiatement fermés par du Parafilm, puis laissés revenir a température
ambiante, essuyés et pesés. Les échantillons contenus dans les pieges sont lavés
avec une masse connue d’éthanol afin de récupérer tout les condensats dans des
flacons hermétiques.

Les échantillons conservés au froid sont analysés une semaine au plus tard
par analyse UV et IRTF.

4. Résultats et discussion

Pour chacune des parties suivantes, le flux de pervaporation est suivi sur une
période de temps supérieure a une heure et une moyenne est calculée pour
chaque expérience.

4.1. Pervaporation de toluéne pur

Pour chacune des membranes, une expérience de pervaporation a partir de
toluéne pur a été effectuée. Les flux obtenus sont représentés sur la figure IV-5.
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Figure IV- 6 © Flux de toluéne lors de la pervaporation de toluéne pur pour différentes

membranes (25° Pavar = 1 mbar)

On observe une grande différence en terme de valeurs de flux, de maniéere
inversement proportionnelle a ce qui était attendu suite a la différence
d’épaisseur des couches de PDMS des deux membranes testées. En effet la
membrane tubulaire possédant une couche active 10 fois plus fine de matériau
sélectif conduit a des flux deux fois moins importants.

Ces données permettent d’accéder a la perméabilité P;G de la membrane, puis
a la valeur du coefficient de diffusion du toluéne dans le PDMS. Pour cette
deuxieme grandeur, il est nécessaire de connaitre la constante de partage du
toluene au sein de la phase liquide et de la phase gaz Kaval. Selon De Bo7, le
coefficient de partage air-membrane du toluéne, défini par 'équation C,=K.C, est
de 885 en rapport de concentrations massiques. Ce qui représente un Kava égal a
0,357 mol.m3.Pal. Les perméabilités ainsi que les coefficients de diffusion du
toluene dans le PDMS sont indiqués dans le tableau IV-7.

Tableau IV- 7 Flux de toluéne mesuré lors de la pervaporation de toluéne pur

Membrane Epaisseur de Flux normalisé & Perméabilité PiG¢ Coefficient de
couche active Paval =1 mbar  (mol.Pal.sl.m?) Diffusion
e (um) J (g.h1.m?) Dm (cm2.s1)
Plane 1060 20 2804. 4,56.1011 1,28.10°6
Tubulaire 2 1405 2,29.1012 6,40.108
céramique

Ainsi la diffusivité du toluéne dans le PDMS varie d’'un facteur 20 entre les
deux types de membranes. Plusieurs raisons peuvent expliquer cette différence :

- des degrés de réticulation différents de la couche de PDMS séparative,
impliquant des diffusivités différentes,
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- des comportements au gonflement différents,

- une sous estimation de la diffusivité du toluéne dans le PDMS par suite
d’un effet limitant du support poreux, ce qui peut arriver lorsque les flux
de pervaporation sont élevés®8. Les pores du support céramique sont plus
petits que ceux du fritté de la membrane 1060.

Han®® donne une diffusivité du toluene dans le PDMS égale a 1,10.10¢ cm2.s1
a 25°C. Cela concorde avec la valeur déterminée dans le cas de la membrane
plane 1060.

4.2. Pervaporation des différents absorbants

Des expériences de pervaporation sont menées avec les différents absorbants
purs afin de mesurer leur capacité a traverser la membrane. Ces expériences ont
été menées avec la membrane plane 1060.

3.0+ T

2.5

2.0

1.5

1.0

Flux {g.m2Z.n"1)

SRS

0.5

0.0+
30 T1 111 151
Temps (min)

Figure IV- 7 : pervaporation du DEHA pur a 25°C (module plan)

Un flux moyen de 1,9 g.h-1.m-2 est mesuré pour la pervaporation du DEHA
pur. Le tableau IV-8 récapitule les flux moyens obtenus pour le DEHA et 3 autres
solvants :

Tableau IV- 8 : Flux de pervaporation des absorbants purs (module plan)

Absorbant | Flux moyen \/Z
(g.m2h7?) (cal.cm3)v2

DEHA 1,9 0,99

PEG 400 0* 0,99

DIBP 2,9 0,07

DIDP 1,4 0,76

* inférieur a la limite de détection
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Ces résultats montrent donc que les absorbants ne traversent pas ou tres peu la
membrane 1060, ce qui est prometteur pour leur régénération par pervaporation.
Les résultats concordent bien avec ce que le calcul des parametres de solubilité
indiquaient.

Il faut néanmoins vérifier les effets de couplage (entrainement ou compétition)
entre le toluene et les différents absorbants.

4.3. Pervaporation des solutions d’absorbant enrichies en
toluene.

Différentes solutions d’absorbants (PEG 400, DIBP, DEHA) enrichies en
toluéne sont réalisées et expérimentées avec la membrane plane 1060 afin de
déterminer leur comportement lors de la régénération par pervaporation. Des
préparations enrichies a 100 g.L'! en toluéne sont expérimentées a 25°C. Les
résultats sont présentés dans le tableau IV-9:

Tableau IV- 9 - Comparaison des flux de toluénepour différents solvants (module plan,
Povar= 1 mbar)

Absorbant Concentration |Température| Flux moyen
amont en toluéne ©C) de toluéne
(g.L') (g.m2.h)
DEHA 100 25 159
DIBP 100 25 80
PEG 400 100 25 85

Les analyses ne détectent pas de présence de solvant dans les échantillons, ce
qui indique que le gonflement de la membrane de PDMS ne conduit pas a un flux
important de solvant au travers de la membrane. Si I'on regarde les valeurs de
flux du toluéne, il apparait que le DEHA sera le solvant le plus facilement
régénérable, avec un flux de toluéne extrait trés supérieur a ceux observés avec le
DIBP et le PEG 400. Cependant, ces concentrations a 100 g.L.-1 ne se justifient
que dans loptique de montrer la faisabilité de séparer le toluéne par
pervaporation.

4.4. Influence des parameétres extérieurs

4.4.1. Influence de la concentration en toluéne

Des expériences a 10 g.L'! ont été conduites afin de se rapprocher des valeurs
de concentration pouvant étre atteinte en pied de colonne de lavage.

Tableau IV- 10 :Comparaison des flux de toluéne pour différents solvants (module plzn,
Pavar=1 HYbéU")

- 157 -



Régénération par pervaporation

Partie IV
Concentration Température | Flux moyen
Absorbant | amont en toluéne po ) y
o (°C) (g.m2.h)
(g.L)

DEHA 10 25 17
DIBP 10 25 5

PEG 400 10 25 3,5

On observe que les différences constatées pour des mélanges a 100 gL't se
retrouvent lorsque la concentration passe a 10 g.Li'l: le toluéne est extrait plus
facilement de I'absorbant dans le cas du DEHA. L’analyse des pervaporats ne

révele pas de présence d’absorbant.

4.4.2. Influence de la température

4.4.2.1. Cas du toluéne pur

Du toluéne pur est mis en pervaporation a différentes températures. Les

résultats sont consignés sur la figure IV-8 :
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Figure IV- 8 : Pervaporation de toluéne pur a différentes températures (module
= 1 mbar)

Le tracé de la quantité Ln(J) en fonction de 1/RT permet de vérifier la relation

d’Arrhénius (Eq 19) :

21 25

34

Température (°C)

tubulaire, Pavai
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Figure I'V- 9 Vérification de la relation d’Arrhénius pour la pervaporation de toluéne

pur avec une membrane en PDMS.

On détermine ainsi une énergie d’activation E; égale a 78 231 J.moll, soit
18,71kcal.mol 1.
4.4.2.2. Cas des mélanges toluéne-DEHA

Lorsque 'on applique des variations de température a des mélanges DEHA-
toluene, on observe que la valeur de lénergie d’activation du flux de
pervaporation du toluéne dans le PDMS ne se retrouve pas. En effet, pour une
concentration en toluéne de 9 g.L'1, on mesure une énergie d’activation de 23 025
J.mol'!. La valeur moins élevée de I'énergie d’activation correspond a une
influence moins favorable de 1'élévation de température sur le flux de toluéne
lorsqu’il est en solution dans du DEHA. Deux explications sont possibles :

- la présence de DEHA dans le polymere modifie le comportement diffusif du
toluéne au sein de celui ci,

- le transfert du toluéne n’est plus régi par la seule diffusion au sein de la
membrane.

Nous avons vu que tres peu de DEHA traverse le PDMS. Cependant, dans le
cadre des ce travail il n’est pas possible d’affirmer que du DEHA dissout dans le
polymeére soit ou non responsable de la modification du comportement
pervaporatif. Des recherches plus poussées sont nécessaires pour répondre a cette
question.

4.4.3. Influence de la vitesse de liquide

Quatre essais a des vitesses différentes ont été réalisés avec le DEHA dans le
module plan, a 100 g.Li'1. Les flux mesurés sont reportés dans le tableau IV-12 :

Tableau IV- 11 : Influence de Ila vitesse de cisaillement sur le flux de pervaporation

(module plan)

‘ Vitesse de cisaillement ‘ Température ‘ Concentration ‘ Flux moyen
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(m.s?) (°C) (g.L') (g.m2.h?)
0,04 25 100 27
0,09 25 100 42
0,34 25 100 80
1,33 25 100 159

On observe que l'augmentation de la vitesse de liquide se traduit par un
accroissement du flux de pervaporation, ce qui met en évidence le role clef de la
couche limite liquide. Le tableau IV-13 indique les valeurs de Reynolds
correspondantes.

Tableau IV- 12 : Conditions hydrodynamiques dans le liqguide (module plan, d, = 11mm)

Vitesse Nombre Régime uLl’3
tangentielle deRe  hydrodynamique (m12.g1/9)
(m/s)
0,04 3 Laminaire 0,34
0,09 7 Laminaire 0,45
0,34 28 Laminaire 0,70
1,33 109 Laminaire 1,10

Le régime est laminaire, méme dans le cas des vitesses les plus élevées. Dans
ce régime, 'équation 18 montre que le coefficient de transfert de matiere dans la
phase liquide est proportionnel a up!3. Le tracé du graphique Ji= f(ur3) (figure
IV-10 ) devrait donc permettre de juger si le transfert de matiére est limité par la
couche limite dans les conditions des expériences.
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Figure I'V- 10 - Mise en évidence de l'influence de la couche limite

La bonne corrélation des points confirme que les flux de pervaporation sont
essentiellement limités par la couche limite laminaire.

4.4.4. Conclusion

Les différents parametres régissant la séparation par pervaporation ont été
explorés. Il a été montré que 'augmentation de température du systeme ainsi
que le degré de vide en aval favorisent I'extraction de toluéne. Dans le cas ou le
toluéne est dissout dans du DEHA a 10 g.L'! en toluéne, les flux attendus pour
une régénération seraient de l'ordre de 17 g.hl.m™2. Il s’agit d'une valeur peu
élevée pour une application industrielle. Plusieurs observations ont permis de
mettre en évidence le role déterminant de la couche limite liquide au voisinage de
la membrane. La partie suivante se propose d’expliquer ce phénomene.

4.5. Résistance dans la couche limite liquide

4.5.1. Modele des résistances en série

Le modele des résistances en série permet de mettre en évidence les
différences observées lors de la régénération des différents absorbants. Les

résistances au transfert de matiere sont calculées selon les relations 17,18b et
19 :.

Tableau IV- 13 © Valeurs des résistances coté liquide et dans la membrane pour les

différents systemes toluene/absorbant/membrane plane PDMS

Solvant Résistance dans la Résistance dans la
couche limite (s.m."1) | membrane (s.m.)
DEHA 2,6.108 1,82.105
DIBP 5,3.106 1,82.105
PEG 400 1,3.107 1,82.105
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Les valeurs calculées montrent que dans tous les cas, la résistance au
transfert de matiére est localisée dans le film liquide. En effet, les résistances
coté liquide sont nettement supérieures a celle qu'oppose la membrane.

Cependant, il faut étre prudent avec ces valeurs. La corrélation employée
(équation 18b) établie dans le cas de filtres presse n'est pas adaptée a la
configuration trés spéciale du module de pervaporation employé lors de nos
expériences. Il reste cependant indiscutable que la résistance au transfert de
matiere se locale dans la couche limite liquide, comme le montre les valeurs des
différentes résistances coté liquide qui s’accordent avec les résultats

expérimentaux obtenus lors de la pervaporation des solutions toluene — solvant
(tableau IV-15).

Tableau IV-14: Comparaison des valeurs de résistance dans le liquide avec les flux de

pervaporation mesurés a 10 et 100 g.L1(25°C)

Absorbant Résistance dans la Flux moyen de Flux moyen de
couche limite (s.m.?) | toluéne & 100 g.L'! toluéne a 10 g.L.!
(g.m2.h1) (g.m2.h?)
DEHA 2,6.108 159 17,0
DIBP 5,3.106 80 4,8
PEG 400 1,3.107 85 3,5

4.5.2. Estimation des flux théoriques sans couche limite

L’augmentation du débit de liquide permet de minimiser l'effet de la couche
limite. D’un point de vue totalement hypothétique, si 'on considéere que la couche
limite devient inexistante, on peut calculer les flux maximaux théoriquement
possibles. Le tableau IV-17 présente ces chiffres.

Tableau IV- 156 - Flux maximaux possibles a 25°C, membrane plane PDMS

Concentration Flux Flux réel Flux réel | Flux réel PEG
en toluéne dans maximal DEHA DIBP 400
le solvant hypothétique| (g.hlm? | (ghlm? (g.ht.m?)
(g. L) (g.ht.m?)
1 3
10 33 17 4,8 3,5
100 330 159 80 85

Au vu des résultats présentés dans la partie III, a savoir que les
concentrations en pied de colonne sont de 'ordre de 10 g.Li'1, on peut déduire que
les flux de toluéne hypothétiques obtenus lors de la régénération du DEHA
seraient inférieurs a 33 g.h't.m2.
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5. Conclusion

Une bibliographie et une évaluation théorique préliminaire ont permis de
choisir le PDMS dans la séparation du binaire toluene / absorbant, quel que soit
I'absorbant. En effet, le PDMS posséde une bonne affinité pour le toluéne et une
affinité moindre pour les différents absorbants. Le coefficient de diffusion dans le
PDMS est également tres intéressant.

La perméabilité du toluene a été vérifiée a 25°C et a confirmé l'intérét du
PDMS pour récupérer le toluéne. Des essais avec les différents absorbants ont
permis de mettre en évidence quune quantité minime d’absorbant traverse la
membrane. Le procédé est donc viable pour séparer le toluene de 'absorbant.

Puis, les résultats ont permis de conclure que le DEHA serait 'absorbant le
plus facilement régénérable. Les flux de toluene extrait sont nettement
supérieurs a ce qui a été mesurés avec le DIBP ou le PEG 400.

Il a été mis en évidence l'effet prépondérant de la couche limite liquide. En
effet, le transport par pervaporation est limité par les propriétés du solvant
(coefficient de diffusion du toluéne dans le solvant, viscosité) et les conditions
hydrodynamiques. La théorie des résistances en série a permis de quantifier
I'impact de la couche limite en comparaison avec le transfert transmembranaire.
Un facteur variant de deux a dix localise la résistance au transfert au sein du
liquide.

Il aurait été tres intéressant d’étudier 'hydrodynamique du liquide en amont
de la membrane pour modéliser les effets de la couche limite liquide. Il
semblerait que la promotion de turbulences dans le liquide permettrait de faire
croitre notablement les flux de pervaporation. Le module tubulaire avait été
envisagé dans cette optique car la configuration cylindrique permet une approche
simplifiée de 'hydrodynamique. Les expériences n'ont cependant pas pu étre
menées du fait de 'endommagement de celle-ci par un aléa expérimental.
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Partie V

E'tude de la faisabilite du couplage

Les procédés d’absorption et de pervaporation ont été étudiés séparément.
Les parametres influents ont été dégagés et des corrélations ont été
proposées. Il est maintenant important de confronter tous ces résultats
obtenus afin d’étudier le couplage proprement dit.

Du coté de Ilabsorption, l'extrapolation a I'échelle industrielle est
envisageable du fait que les colonnes d’absorption présentent un
comportement similaire quelque soit 1’échelle et que de nombreux outils de
dimensionnement existent. De plus, les corrélations ont été validées sur une
mstallation de taille pilote.

Du coté de la pervaporation, 'extrapolation est plus délicate. Les essais
ont été menés sur des modules de pervaporation de laboratoire de petite
taille. La comparaison entre un module de pervaporation de 55 cm? et une
installation industrielle de plusieurs centaines de metres carrés de surface
laisse émettre nombre de réserves quant a la validité des résultats, et ce
d’autant plus qu’il a été mis en évidence que I’hydrodynamique dans le liquide
joue un role primordial.

Ainsi, bien quiil soit intéressant d’évaluer économiquement le procédé
hybride et de le comparer économiquement avec les autres procédés de
traitement d’air, cela ne peut pas étre fait de maniére convenable dans le cas
de la présente étude. Le couplage peut cependant étre analysé d'un point de
vue mathématique et un dimensionnement peut étre proposé en posant
certaines hypotheses. Des réponses seront proposées afin de comprendre la
dynamique du systeme.
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1. ANALYSE DU COUPLAGE

Le couplage s’effectue par le biais de grandeurs communes qui créent
I'interdépendance des procédés d’absorption et de pervaporation. Considérons
le cas du couplage le plus élémentaire, le couplage direct tel que représenté
sur la figure V-1.

Ce,s G- A Ca.k ° concentration de l'air en

entrée de colonne (g.Nm3)

Ces- concentration de lair en

sortie de colonne (g.Nm>)

Cr+ - concentration du liquide en

pied de colonne et en entrée de
Module

dlczlonnf_ de —3» module de pervaporation (g.m>)
absarpton pervaporation

Cr- - concentration du liquide en

pied de colonne et en entrée de

module de pervaporation (g.m>)

CeE * CLs -

Figure V- 1 - Schéma de procédé du couplage direct

1.1. Les grandeurs couplantes

Les grandeurs couplantes sont au nombre de trois :
- concentration en phase liquide

- température du liquide

- débit de liquide

Ces grandeurs sont analysées ci dessous.

1.1.1. Concentration du liquide de lavage

Parmi les trois grandeurs couplantes, la concentration en polluant du
liquide est la seule qui ne soit pas un parametre directement ajustable. Elle
est la résultante physique de tous les transferts opérant dans le systéme
hybride. Elle n’est pas constante au cours de sa boucle de circulation : elle est
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maximale en sortie de colonne (Cr+) et minimale en sortie du module de
pervaporation (Cr.) (courbes indicatives sur la figure V-2).

A Cycle de circulation du solvant

o]

Concentration du liquide en COV

Absorption Pervaporation

Figure V- 2 Evolution de la concentration dans la boucle du procédé

Dans le cas idéal de la colonne infiniment haute et de la surface
membranaire infiniment étendue, nous aurions 1’équilibre thermodynamique
entre les phases, c’est a dire :

avec Hcee . constante de la loi de Henry (-)

Dans la réalité, la concentration Ci+ est inférieure a cette valeur
d’équilibre et Cr- n’est pas nulle. La valeur de ces concentrations dépend de
Pefficacité et du dimensionnement des équipements utilisés.

Les équations régissant la concentration en phase liquide sont :

- coté absorption, 'équation du transfert de matiere s’écrit :

® =Qe(Cee—Cess) =Kia.V.ACM- (Eq. 1)

CG,E CL+)_(CG,S CL-)
ou ACE/IL: Hcc = Hec (Eq 2)
G'E—C;LJr
| gcc
GS_ .
Hee "
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- coté pervaporation, '’équation bilan s’écrit :
® =Q(CL+—Cr-) =KM.S.ACM- (Eq. 3)

avec @  : débit de toluéne transtéré (g.h'')
Kira - coefficient de transfert de matiere (s1)
Qe - débit dair dans la colonne (m3.h1)
Qr - débit dabsorbant dans la boucle (m3.h1)

V. volume de colonne (L)
KM . coefficient de transfert de matiére dans la couche limite du module (m.h?)
S . surface membranaire (m?)

1.1.2. Température du liquide de lavage

Au niveau de I'étape d’absorption, il est connu qu'une température basse
favorise 'absorption du fait d’'un équilibre thermodynamique plus favorable
(loi de Henry). Cette loi s’écrit :

_ B
In(Hee )=A.exp(—£3) (Eq. 4)
avec A,B : constantes expérimentales
R . constante de gaz parfait (8,31441 J.mol’. K1)
T . température absolue (K)

Une augmentation de celle ci dégrade considérablement les capacités
d’absorption du procédé de lavage.

En pervaporation, 'augmentation de la température permet d’apporter la
chaleur nécessaire a la vaporisation des polluants et permet surtout
d’accélérer sensiblement le processus de transport des polluants dans la
membrane.

JT=JTo.exp(§—$) (Eq. 5)
avec Jr : flux a4 température T
Jre . flux de référence (g.h1.m?2)
E . énergie d’ activation (J.mol!)

Cette expression globale traduit 'augmentation du transfert de matiere
par diffusion au sein du matériau membranaire.

Les mécanismes de transfert dans la phase liquide (dans la colonne
d’absorption ou dans le module de pervaporation) sont dans les deux cas
favorisés par une augmentation de la température. La température a donc des
effets opposés sur chaque partie du procédé ce qui entraine un
dimensionnement accru (tendances données sur la figure V-3).
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A
Colonne
d’absorption
H
w
=
b
s
=y
:GJ
9
B
L
Fﬁ Module de
= pervaporation
..... ~
>
@ o Température

20°C 60~C

Figure V- 8 - Influence de la température sur le couplage de la colonne d’absorption
et du module de pervaporation

Pour une température modérée (20°C), I'étape d’absorption sera favorisée
au détriment de la pervaporation, d’ou une hauteur de colonne plus faible
(figure V-3, point 1a) mais une surface membranaire plus importante (figure
V-3, point 1p).

Inversement, une température plus élevée (60°C) favorisera la
régénération au détriment de 'absorption. Ainsi le module de pervaporation
sera plus petit (figure V-3, point 2p) mais la colonne nécessitera une hauteur
plus importante (figure V-3, point 2b).

1.1.3. Débit du liquide de lavage

Le débit du liquide de lavage intervient de plusieurs manieres dans le
procédé. Coté absorption, il influe directement sur l'efficacité du transfert de
matiere du fait de 'hydrodynamique de la colonne. On a toujours intérét a se
placer dans un domaine proche de 60% de l'engorgement, car cette zone
correspond a la meilleure mise en contact du gaz et du liquide (aire
interfaciale maximale).

I1 faut remarquer que lécriture du bilan de matiére montre que
Paugmentation du débit conduit a une diminution de la concentration en pied
de colonne (pour une concentration liquide en téte de colonne et des
concentrations de la phase gaz données) :

Q(CL+—CL-)=Qcs(Cce—Cas) donc CL+=CL7+%(CG,E—CG,S) (Eq. 6)
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Concernant la régénération par pervaporation, l'influence du débit de
liquide entraine deux effets antagonistes. Les résultats expérimentaux
obtenus lors des essais de pervaporation ont montré que le flux de
pervaporation dans le module plan augmente avec la vitesse de liquide
(courbe 1 figure V-4). Mais d’un autre coté, 'augmentation de la vitesse de
liquide entraine également une diminution du temps de séjour (courbe 2
figure V-4) limitant ainsi le temps de régénération et donc
Pappauvrissement. Pour savoir quel effet 'emporte, la relation déterminée
dans le cas du module plan est rappelée :

J=175.u}" (Eq. 7)

Le bilan matiére sur le module s’écrit :
Q(CL+—CL-)=J.S=175.S.u/" (Eq. 8)

Ce qui s’écrit également -

1/3
CL= w-% = G758y (Eq. 9)
avec & . section de passage du liquide dans le module (m?)

Ainsi, la concentration en sortie de module de pervaporation augmente
défavorablement lorsque le débit de liquide augmente (courbe 3 figure V-4).

o
1

Flux de pervaporation
Temps de séjour

Concentration en sortie de module

o

0 >
0 U (m.s'1)
(1) flux de pervaporat (2) temps de séjour (3) concentration en sortie de module

Figure V- 4 Influence du débit de liquide sur le couplage de la colonne dabsorption
et du module de pervaporation

1.1.4. Conclusion de 'analyse du couplage

L’étude des grandeurs couplantes montre que le procédé hybride dépend
des parameétres T et Q dont les effets peuvent entrainer des conséquences
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opposées sur les performances de chaque opération. Le tableau V-1 récapitule

les effets dégagés.

Tableau V- 1 - Récapitulatif des effets des variations de différents paramétres sur les
performances des procédés de pervaporation et dabsorption

Effet sur la :
Concentration Quantité Concentratio Quantité
en sortie de horaire de n en sortie de horaire de

colonne Cr+

toluéne absorbé

dans la colonne

module Cr-

toluéne désorbé

dans le module

Objectifs Maximiser la | Maximiser le | Minimiser la | Maximiser le
concentration débit concentration débit
S1on augmente Pas de
le débit /1 \ tendance / /
monotone
Effet de la variation sur Négative Pas de Négative Positive
le procédé conclusion

S1on augmente

la température /

~

~.

Compromis

Effet de la variation sur Négative Négativ Positive Positive
le procédé
Py p———g

Ainsi, les variations de température entrainent des effets opposés sur le
fonctionnement des procédés de pervaporation et d’absorption. Un compromis

se révele nécessaire.

Les variations de débit ne conduisent pas a des conclusions évidentes. La
partie suivante s’attache a modéliser le systéme afin de pouvoir préciser cela.
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1.2. Mise en équations du procédé

Nous considérons toujours le cas du procédé continu monotherme. Les
équations dégagées précédemment sont :

- le bilan matiere global :
Qu(CL+—CL-)=Qc(Cce—Ceays) (Eq. 10)

- le transfert de matiére dans la colonne :

(CG,E CL ) (CGS pL)
H UL
=Qq(Cce—Cas) (Eq. 11)

Cee
| CH CL+
GS
H C.

- le transfert de matiere dans le module de pervaporation :

® = Q(CL+—CL.) =KM.S.ACM- (Eq. 12)

Si 'on considere que la résistance au transfert de matiere est entierement
controlée par la couche limite liquide, on peut supposer que la concentration
en polluants a la surface de la membrane est quasi nulle (résistance au
transfert de matiere le matériau membranaire négligeable devant celle de la
couche limite). Ainsi, on peut écrire :

ML_CH(_)L (Eq. 13)
%)

Et I'équation devient :

C.. | _KMS
G| - KES, (Eq. 19

Le probleme consiste donc en la résolution du systeme déquations
suivantes :

(CG,E —CL+)—(CG'S _CL_)
Kia.V.—H c H =Qo(Cee—Cas)
GE —CL+

n-H_—
Ces_¢,.

H (Eq. 15)
Qu(CL+—CL-)=Qc(Cce—Ceas)

C.. | _KMS
ln(CL-) T Q
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Si'on introduit les grandeurs adimensionnelles X+ et X- telles que

X, = _H.C.. ot Xe= _H.C.-

Cor Ce. , on obtient le systéeme suivant :

v\ Ces/q_
KLa.V(1 X) CG,E(1 X)

H |,(1—x+ CG,E)
1-X-"Ceas

H.QL(X+

Cas
=Qe(1 CGE)

Coesy \_ Cos
CoE X)=Qq(1 CeEe )

|r{X+ CG,E) — KEAS
X- Ces Q.

(Eq. 16)

En introduisant A= E'\LAS\G/
p= 5
5= Gos

On obtient le systéeme :

1-X
A0 g% X -s(1-x) (Bq. 172)
X.—SX_ =(1+RS) (Eq 17b)
X. )_
ln(s_x- =P (Eq 17¢)
Le systéme peut se simplifier pour I’équation (17a) :
1-X.  |_R-1
lr(S(']—X—)j_A R (Eq. 188.)
X.—SX_ =@ (Eq 18b)
X. )_
ln(s_x- =P (Eq 18c)
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Le probleme se résume ainsi a la résolution de ce systeme libre de 3
équations a 4 parametres :

- A est un paramétre représentatif de 'étape d’absorption (A>0)

- P est un paramétre représentatif de I'étape de pervaporation (P>0),
- Sreprésente la concentration en sortie de procédé (0<S<1),

- R estle taux d’absorption,

Plus les deux inconnues X- et X+. Il faut noter que X- et X+ sont compris
dans l'intervalle ]0 ;1[.

Etant donné que ce systeme libre compte 3 équations pour seulement deux
Inconnues, un des parametres devient nécessairement une inconnue. Selon la
nature du probléme, un des 4 parameétres pourra étre choisi indifféremment :

- sl pour une colonne donnée, on se fixe un objectif d’épuration et une
valeur du taux d’absorption, les équations permettront de connaitre la
surface de membrane nécessaire (P devient une inconnue),

- s1 la colonne et la surface membranaires sont fixées, ’efficacité
d’épuration pourra étre prédite selon le taux d’absorption (S devient
une inconnue),

- sl la colonne et la surface membranaires sont fixées, et qu'un objectif
d’épuration est obligatoire, les équations donneront le taux d’absorption
a appliquer (R devient une inconnue),

- enfin, s1 on se fixe a priori un taux d’absorption pour une efficacité
d’épuration donnée, avec surface membranaires donnée, on pourra
calculer la hauteur de colonne nécessaire (A devient une inconnue).

Les solutions du systéme sont proposées selon le type de résolution. La

constante K:% est introduite afin d’alléger les écritures.

Pour déterminer X-, X+ et P:

La résolution du systeme donne les égalités suivantes :

x. - RSK-R+1-S
RS(K-1)
_ RS.exp(K)-R+K(1-S)
X = R(K-1) (Eq. 19)
o [kAls)
In@)=1+ R(SK-1)+1-S
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Pour déterminer X-, X+ et A :
La résolution du systéme donne les égalités suivantes :

e (+S)
RS|exp(P)—1 |
_(1-S)exp(P
X+= exp(P)-1 (Eq. 20)
_ R-1

A‘R_Ih{ exp(P)R-1+S]R }

RSexp(P)-RS-1+S

Dans les deux autres cas :
La résolution analytique est complexe et les solutions proviennent dune

résolution numérique.

1.3. Découplage du procédé

Les points précédents ont montré que les grandeurs couplantes peuvent
avoir des influences opposées sur l'efficacité de I'une ou autre opération du
procédé. Il peut alors étre intéressant de découpler ces grandeurs dans un
procédé industriel.

1.3.1. Température

La température peut étre découplée par l'utilisation d’échangeurs de
chaleur, I'un pour refroidir le fluide avant la colonne, l'autre pour le
réchauffer avant le module de pervaporation (figure V-5). De plus, un
récupérateur de chaleur pourrait permettre d’optimiser le rendement global.

os T E \6\&

Colonn/e e
| 4 de e
d'absorption '( >_ pervaporation

v o

Figure V- 5 - Schéma de principe du procédé ditherme
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Si I'on compléte la figure V-6, on constate que la taille des équipements
serait donc plus réduite pour chaque étape (3a et 3p).

20°C Fonctionnement

ditherme

Colonne
d’absorption
=
b
g /
]
B
=] 1o 2a
5 e o
'.8 .
v
é 12 A L2 Module de
e / ' pervaporation
.
Ll
e ° o Température

60°C

Figure V- 6 : Illustration du fonctionnement ditherme du procédé

Si le gain en termes de taille d’équipement est évident, il faut néanmoins

prendre en compte le colit des échangeurs supplémentaires et des frais de

fonctionnement supplémentaires de ceux-ci.

1.3.2. Débit de liquide et concentration

Le débit de liquide peut étre découplé par l'utilisation de deux pompes
supplémentaires et d'un réservoir qui fera office de volume tampon (figure V-
8). Ainsi, le débit de liquide dans la colonne pourrait étre ajusté selon les

conditions hydrodynamiques dans le garnissage alors que le débit de liquide
dans le module de pervaporation pourrait rester constant. A noter que la
pompe de pied de colonne pourrait étre supprimée si les conditions permettent

un écoulement gravitaire.

Css
Y

/
/
Colonne

d'absorption

\

T

c.
Module
—-
pervaporatlon

L

Figure V- 7 Schéma de principe du procédé avec réservoir tampon
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Par ailleurs, l'utilisation du volume tampon permet denvisager un
fonctionnement séquentiel intéressant du procédé hybride. En effet, lors de
larrét du rejet des effluents gazeux a traiter, la colonne d’absorption pourra
étre mise en attente de fonctionnement pendant que le module de
pervaporation pourra continuer la régénération, afin de purifier davantage le
liquide de lavage ou alors pour le régénérer lors de périodes ou le colt de
fonctionnement est moindre (la nuit par exemple).

Le découplage direct des concentration intervient lors du découplage des
débits de liquide. Cependant, ce découplage ne se fait pas de facon favorable a
l'utilisateur.

En effet, il faut considérer que les effets de dilution par le volume tampon
sont néfastes au fonctionnement général. Un simple bilan matiére montre que
la concentration du volume tampon sera inférieure a celle du pied de colonne,
et que de méme la concentration du volume tampon sera supérieure a celle du
liquide fraichement régénéré par le module de pervaporation :

Q1. CL+ +Q3. CL_:Q3CM +Q2CM + dV CM

a (Eq. 21)

QQ:=Qz+Qs+9Y

Dans le cas du régime permanent, on a :

_ Qi CuL. 4 Qs. C
Cu Q+Qs T Qe+Qs (Eq. 22)
Q=Q2
1 3 _ Q2. e | Q3. la)
et ainsi, CM—Q2+Q3 Cotq, s O (Eq. 23)

Puisque tous les termes de cette équation sont positifs, Cr-<Cm<Cr+

Les deux équipements fonctionneront donc dans des conditions moins
favorables au transfert de matiére.

1.4. Conclusion sur le couplage

Les éléments précédents ont montré que le dimensionnement d’'une unité
de traitement d’air hybride absorption — pervaporation de taille industrielle
nécessite de faire des choix préalables. Le bon sens ne suffit pas pour
répondre aux questions soulevées en introduction de ce chapitre. Les
équations proposées précédemment ne montrent pas toute la complexité du
probléme, car dans les paramétres adimensionnels A (absorption) et P
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(pervaporation) interviennent les Kra et KiM dépendant eux méme des débits
par le biais de formules complexes.

Pour un probleme donné, plusieurs solutions sont possibles, le choix se
fera donc en termes de coits. Une optimisation numérique basée sur les
équations de transfert, les bilans de matiere et les colits matériels et d’énergie
peut répondre de maniere claire a ces questions.

Le travail effectué dans ce mémoire ne permet pas d’envisager une telle
optimisation afin d’aboutir a un chiffrage réaliste des colts d’investissement
et de fonctionnement d’'une unité répondant a des spécifications données. Les
raisons proviennent de I’étape de pervaporation : en effet, si la faisabilité a été
démontrée et si les parametres déterminants ont étés mis en évidence, le
manque de connaissances selon deux axes reste a combler. Il s’agit :

- de l'étude de I'hydrodynamique amont et de sa modélisation en
regard avec le transfert au sein de la couche limite,

- des effets de couplage dans la membrane si le gaz a traiter ne
comporte pas que du toluene.

Cependant, des calculs basés sur nos résultats peuvent permettent de se faire
une idée sur la réalité d'un procédé hybride de traitement d’air. La partie
suivante se propose cet objectif a partir d'un exemple de taille industrielle.

2. Dimensionnement d’'une installation industrielle

Le dimensionnement va se baser sur le cas d'une émission continue d’air
chargé en toluene. Il pourrait s’agir d'un atelier de vernissage par exemple.

2.1. Exemple choisi

L’effluent d’air a traiter gazeux possede les spécificités suivantes :

Débit volumique : Q = 10 000 Nm3.h'1

Concentration en toluéne en entrée : 5 g.Nm3

¢ Température ambiante : 25°C
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Cahier des charges:

- Le décret régulant les émissions gazeuse fixe la limite de rejet a 110
mg.Nm3 de carbone organique total, soit 120 mg.Nm3 de toluéne.

- L’atelier de vernissage de possédant pas d'utilités de chauffage
(vapeur d’eau) l'idée retenue est un procédé monotherme. Le
vernissage étant continu, une cuve tampon est jugée superflue et le
procédé est choisi dans sa version la plus simple.

- Pour I'absorption une colonne garnie remplie d’anneaux Hiflow a été
décidée. Suite aux résultats publiés de ce travail, il a été décidé
d’utiliser un module de pervaporation plan équipé de membranes
en PDMS.

- Le procédé de pervaporation opére a un vide de 1 mbar. Ceci est une
hypotheése nettement optimiste, puisque les installations
industrielles operent a des pression aval de 100 mbar. Néanmoins,
cette pression aval de 1 mbar sera gardée afin de pouvoir employer
les résultats de cette étude.

2.2. Diametre de colonne

Les débits et concentration de l'air en sortie et en entrée de colonne sont
connus. Par T'utilisation de la loi de Henry, nous pouvons connaitre les
concentrations en phase liquide en équilibre thermodynamique (C*Lget C*Ls)
avec la phase gaz :

- Cgs=0,12 g.Nm-3 ce qui donne C*Ls = 425 g.m (0,50 g.L'1)
- Cg.e =5 g.Nm-3 ce qui donne C*Lg=17 710 g.m3 (17,71 g.L'1)

La quantité horaire de toluene a récupérer est de 48 800 g.h1.

Afin de déterminer le diameétre de colonne, nous prenons arbitrairement
un débit de liquide tel que R = 5, ce qui est une valeur médiane. On se plagant
a 60% de I'engorgement, les calculs indiquent qu'un diametre de colonne de
130 cm est nécessaire. La vitesse de gaz en flt vide sera donc de 2,09 m.s, et
le débit superficiel de liquide de 3,03.103 m.s!. Avec ces valeurs, le Kra dans
la colonne est de 7,6.10-3 s'L.
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2.3. Résultats

Les résultats des résolutions numériques vont étre présentés selon
différents points de vue. Pour chaque résolution, une variable sera mise en
lumiere et les valeurs des variables X- et X+ seront données. Les valeurs

réelles des concentrations pourront étre déduite a partir des valeurs de ﬁi;
Ceas
t =,
" Hee

2.3.1. Relation entre hauteur de colonne et surface membranaire

La valeur du paramétre S est fixée a 0,0024 (Coe =5 g Nm-3 et Cgs = 0,12
g.m?). R est choisi comme paramétre, A est la variable tandis X-, X+ et P sont
les solutions déterminées a 'aide des équations proposées précédemment. Les
résultats sont présentés sur la figure V-8.
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Figure V- 8 © Relation entre hauteur de colonne et surface membranaire

Les lignes continues représentent le lieu des solutions des équations 18a,
18b et 18c en fonction de la hauteur de colonne (terme A) et du débit liquide
(pris en compte dans le taux d’absorption R).

De nombreuses informations peuvent étre tirées de cette figure :

1. L’augmentation de surface membranaire permet de diminuer la
hauteur de colonne (la réciproque est vraie également),
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2. pour un débit donné il existe une surface membranaire a partir de
laquelle toute augmentation supplémentaire de surface est superflue.
Le procédé est limité par 'absorption,

3. pour un débit donné il existe une hauteur de colonne a partir de
laquelle toute augmentation supplémentaire de hauteur est superflue.
Le procédé est limité par la pervaporation,

4. pour une surface membranaire donnée, la hauteur de colonne
nécessaire a 'épuration de l'effluent pollué augmente si le débit de
liquide augmente,

5. pour une hauteur de colonne donnée, la surface de membrane
nécessaire a la régénération augmente si le débit de liquide augmente.

La remarque 1 s’explique facilement du fait que si la régénération est tres
efficace (surface étendue de membrane), le liquide est trés appauvri et la
colonne fonctionnera dans des conditions plus favorables d’ou une hauteur
moindre. La réciproque s’explique du fait qu'une hauteur de colonne
importante conduira a un enrichissement important du liquide et sera alors
plus facile a régénérer.

Ces observation peuvent s’expliquer et se compléter par I'examen des
valeurs des grandeurs X+ et X- (figure V-9)

1.0+

094"
: =X+
081: —X-
07{ww2g g
miu i
e e ol e
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Sos] LU
8054 ¢ R=2
+ .
x :
0.4
0.3 - |
0.2 4 Iy R=5
: R=10
0.1 1 % R=20
* R= 30 —
0.0 T T T T t T T t T T T T f T —
0 50 100 200

150 _
Surface membranaire (mz)

Figure V- 9 Influence de la surface membranaire sur les parameétres X- et X+

Il ressort que l'augmentation du débit de liquide (augmentation du
paramétre R) est défavorable au couplage car la concentration en sortie de
module augmente (lignes minces) et la concentration en pied de colonne
diminue (lignes épaisses).
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2.3.2. Influence du débit de liquide sur 'efficacité d’épuration

Selon les calculs précédents, un équipement composé d'une colonne de 5 m
et d'un module de pervaporation de 150 m2 est retenu. L'influence du débit de
liquide sur la grandeur S est montrée sur la figure V-10:
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Figure V- 10 - Concentration en sortie de colonne en fonction du taux dabsorption

En rappelant que l'efficacité d’épuration est définie dans ce travail comme
le rapport S = Cgs/Cq.E, cette figure montre que la concentration en sortie de
colonne augmente défavorablement lorsque le débit de liquide augmente.
Cette information importante est tout a fait contraire aux constats effectués
sur une colonne alimentée en liquide pur pour laquelle I'abattement est
meilleur lorsque le taux d’absorption augmente. Pour comprendre cet effet
contraire, observons les concentrations en phase liquide.
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Figure V- 11 : Concentrations dans le liquide en fonction du taux dabsorption
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I1 apparait que 'augmentation du débit, par effet de réduction du temps de
passage, conduit a une diminution de la concentration en pied de colonne et
une augmentation de concentration en sortie de colonne. Le toluéne n’a plus le
temps de s’absorber ou se désorber davantage. Le comportement limite du
systeme est 1'égalité des deux parametres adimensionnels X+ et X-
représentatifs des concentrations Ci+ et Cr-.

2.4. Conclusion

Le travail réalisé a permis de mettre en équation le systeme hybride. Sa
résolution a donné les outils nécessaires pour dimensionner les deux procédés
1mpliqués. Certaines hypothéses ont été faites qu’il convient de souligner. En
premier lieu, il a été supposé que les extrapolations des équations de transfert
de matiere dans la colonne et dans le module de pervaporation restent
valables a I’échelle industrielle. Ceci est un point particulierement important,
car une configuration de module de pervaporation différente peut
complétement biaiser les résultats présentés. Ensuite, 1l a été supposé que le
comportement hydrodynamique dans la colonne (dimensionnée pour un taux
de reflux R = 5) ne change pas lorsque le taux de reflux varie dans la plage [1-
30] alors quun engorgement est susceptible de se produire & des valeurs de R
si éloignées de la valeur initiale. Enfin, 'hypothese de vide industriel de 1
mbar n’est pas réaliste, et une valeur de 100 mbar devrait étre considérée.
Une perte de débit de perméation devrait étre attendue.

$L/intérét de cette modélisation était de montrer de faisabilité du procédé
hybride. Les tailles raisonnables de colonne et de membrane calculées dans
cette partie confirment que le procédé hybride est viable industriellement. Il a
été montré qu'une infinité de possibilités est envisageable pour traiter un
probleme donné. Taille de colonne, surface membranaire: plusieurs
compromis sont possibles. Pour décider le compromis le plus intéressant, il
faudra procéder a une analyse économique basée sur le coGt du metre carré de
membrane dans un module de pervaporation et le colGt de la colonne
d’absorption. Cela ne sera pas fait dans ce travail du fait du manque
d'informations pouvant justifier cela. La suite se propose cependant de
positionner le procédé parmi les autres procédés sans cette estimation
économique.
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3. Positionnement du procédé - comparaisons

3.1. Comparaison avec d’autres procédés de traitement

d’air

Les points forts et points faibles du procédés peuvent étre mis en évidence.
Les points forts se dégagent en fait des limitations des autres procédés de
traitement d’air :

souplesse d’utilisation, possibilité de travail séquentiel ou continu,
pas de génération de sous produit autre que les pervaporats,

pas de température élevée, donc les risque d’explosion ou d’incendie
sont faibles,

possibilité de travailler en atmosphére humide,

éventualité d'une revalorisation des pervaporats.

Cependant, certains points faibles doivent étre présentés :

durée de vie des membranes indéterminée qui peut augmenter le
cout de I'installation de facon importante,

nécessité d’étudier le comportement de la membrane avec chaque
nouveau polluant et de prendre en compte les effets de couplage,

si présence de poussieres ou d’éléments solides dans le gaz a traiter,
risque d’accumulation dans la boucle de circulation. Ce risque peut
néanmoins étre évité par dépoussiérage amont.

3.2. Comparaison de la régénération par pervaporation et
de la régénération par distillation sous vide

La distillation sous vide est une solution technologique qui peut étre
envisagée pour la régénération de l'absorbant. Elle est donc directement
concurrente du procédé de pervaporation. Si I'on suppose que les phases
liquide et gazeuse sont idéales, la connaissances des pressions de vapeur
saturante (issue de la banque de données component, chapitre II) permet de
tracer les différentes courbes d’équilibre a pression constante.
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Figure V- 13 : Isobare d’équilibre liquide/vapeur Toluéne-DEHA (P = 1 atm)

Les expériences d’absorption en colonne garnie ont montré que les
concentrations en pied de colonne ne dépassent pas 20 g.Li'l, c’est a dire une
fraction molaire en toluéne de 0,083. Nous nous plagons donc dans la partie

mcurvée de la courbe d”équilibre :
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Figure V- 14 : Zone de travail de I'équilibre liquide vapeur du binaire toluéne/DEHA
(P=1atm)
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Le nombre minimal de plateaux théoriques peut étre calculé grace a la
relation de Fenske :

Nmin ——l n(&&)

- t
|’.( Pt?)?uene j
sat
DEHA

avec xp ° fraction molaire au niveau du distillat
XB S fraction molaire au niveau du bouilleur

(Eq. 24)

Si 'on prend un titre molaire en téte de colonne supérieur ou égal a 0,999
et un taux de purification de I'absorbant inférieur ou égal a 0,001 en toluene
(0,23 g.L'1), 1a formule de Fenske donne Nmin = 2,42.

La régénération du DEHA par distillation est donc tout a fait
envisageable, avec la condition essentielle que le DEHA soit stable
thermiquement. Des premiers essais a 100°C pendant 30 jours ont montré
que I'indice de réfraction et la viscosité du DEHA restent inchangés durant le
chauffage. Cependant une étude plus poussée a température plus élevée ou
sous pression réduite est indispensable pour pouvoir envisager la distillation.

La comparaison entre la distillation et la pervaporation nécessite un
travail d’analyse technico-économique qui ne sera pas réalisé dans ce travail
pour des raisons similaires a celles qui ont été évoquées précédemment.
Néanmoins, un point essentiel de cette comparaison est le mode de
fonctionnement de l'installation: pour des raisons d’inertie thermique la
distillation est plus rentable dans un fonctionnement continu alors que la
pervaporation est envisageable aussi bien en régime continu qu’en régime
séquentiel.
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4. Conclusion

Il a été mis en évidence que le couplage des procédés d’absorption et de
pervaporation se fait par l'intermédiaire de trois grandeurs communes.
L’analyse de ces grandeurs a montré que leur variation peut entrainer des
conséquences opposées en termes de performances de chaque étape.
L’établissement d ‘un compromis est donc nécessaire.

La mise en équations du systeme et 'utilisation des corrélations étudiées
dans les chapitres précédents (transfert de matiére dans la colonne et dans le
module de pervaporation) ont permis de mettre au point un modéle
permettant de constater I'influence des différents parametres sur le systéme
global et de discuter le compromis colonne de lavage importante / surface
membranaire étendue. Les résultats en terme de dimensionnement montrent
a priori que le couplage est envisageable.

Des recherches supplémentaires seront nécessaires afin de réaliser
Ianalyse technico-économique du procédé et afin de le positionner parmi les
technique des traitement disponibles. Il s’agit essentiellement de ’étude d'un
module de pervaporation de taille industrielle. Un couplage expérimental en
laboratoire avec deux installations de taille pilote permettrait de valider des
corrélations pour l'extrapolation mais aussi d’apporter un retour d’expérience
semi industriel ce qui permettrait de convaincre un industriel de l'intérét du
procédé. La distillation reste également envisageable, des études en ce sens
permettraient de valider la possibilité de régénérer 'absorbant usagé par ce
procédé. Au final, une estimation économique permettrait de comparer ces
deux procédés de séparation et de positionner le procédé hybride parmi les
techniques habituelles.
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Les composés organiques volatils figurent parmi les espéces chimiques
impliquées dans les probléemes de pollution atmosphérique. Ils font a l'heure
actuelle l'objet d'une réglementation visant a réduire leurs émissions. Cette
démarche doit donc s’accompagner de la mise au point de procédés susceptibles
de satisfaire aux nouvelles exigences en matiere de rejets. C’est dans ce contexte
général que s’est inscrit cette étude.

Le but de ce travail de recherche était de mettre au point un procédé de
traitement d’air chargé en composés hydrophobes par le couplage de 'absorption
et d'une régénération membranaire in-situ. L’approche s’est décomposée en
plusieurs étapes. La premiere a consisté a rechercher un absorbant susceptible de
convenir a une application industrielle. La deuxieme concernait la caractérisation
et la validation de I'absorption hydrophobe a l'aide d'une installation d’échelle
pilote. La suivante a été consacrée a I'étude de la séparation toluene-absorbant a
laide d'une membrane dense. Enfin, le travail s’est achevé par 1'étude du
couplage de l'étape d’absorption et de la régénération par pervaporation en
employant 'absorbant retenu.

Choix d’'une solution d’absorption

L’orientation dans le choix de 'absorbant a été guidée par un cahier des charges
précis déterminé a partir des contraintes et des objectifs d’'une installation de
traitement d’air chargé en COV. Un algorithme de choix a permis de dégager 7
molécules répondant a des contraintes de sécurité et de prix essentielles. Un
travail expérimental en réacteur semi-continu a permis de caractériser les
équilibre liquide-vapeur du toluéne (a 25°C) dans les différents absorbants. Les
résultats obtenus se sont révélés suivre une loi linéaire de type Henry dans les
gammes de concentration étudiées. Les constantes de Henry ont été calculées, de
méme que les coefficients d’activités. Des mesures de viscosité ont complété ces
données pour aboutir au choix final. Le di(2-ethylhexyl)adipate (DEHA) s’est
révélé un absorbant tres efficace pour le toluene ce qui, avec une viscosité moins
élevée et une valeur d’achat peu élevée ont justifié de le retenir dans la poursuite
du travail de recherche.

Mise en ceuvre du DEHA en colonne d’absorption

Le DEHA a été employé dans une colonne d’absorption d’échelle pilote. Le
comportement hydrodynamique a été caractérisé et les résultats ont été
confrontés aux corrélations proposées dans la littérature. Les corrélations les
plus récentes (Billet, Mackowiac) se sont révélées précises dans la prédiction de
la rétention liquide et des pertes de charges (précision des pertes de charge de
15% pour Mackowiac et de 8% pour Billet). Pour sa simplicité d’utilisation, la
relation de Billet est préconisée.
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Des expériences de transfert de matiére en systéme semi-continu ont permis
d’étudier lefficacité du procédé dans le traitement d’air chargé en toluéne
(concentrations de 0,5 a 5 g Nm™3). Des efficacités élevées ont été constatées
lorsque la colonne est alimentée en liquide pur. Ces efficacités chutent
rapidement lorsque l'absorbant s’enrichit en toluene, d’ou la nécessité de
régénérer 'absorbant Les expériences ont permis de montrer que la résistance au
transfert de matiere se situe du coté liquide et ont également permis de calculer
les constantes de transfert de matiére coté liquide (kpa). Il s’est avéré que les
corrélations proposées dans la littérature ne permettent pas de prédire
correctement les résultats expérimentaux, probablement du fait de la viscosité du
DEHA plus élevée que celle des liquides employés par les auteurs de la permettre
le dimensionnement industriel.

Régénération par pervaporation

La séparation organique par pervaporation est un sujet d’actualité qui donne
lieu a de nombreux travaux. Les auteurs proposent des membranes sélectives a
base de matériaux complexes, mais le choix s’est finalement porté sur le PDMS
comme matériau membranaire pour séparer le toluéne du DEHA. L’'influence des
différents paramétres opératoires (température, pression aval, débit) ont été
expérimentés et répondent aux modeles de la littérature. Il a été mis en évidence
que le phénomeéne limitant du procédé est la résistance dans la couche limite tres
supérieure a la résistance au sein du matériau membranaire. L’hydrodynamique
dans la partie amont du module est ainsi la clef du procédé de régénération.
Cette hydrodynamique de la couche limite et son impact sur le transfert de
matiére dans la couche limite n’ont pas pu étre examinés pour des raisons
expérimentales.

Couplage des deux procédés

Le procédé hybride est couplé selon trois grandeurs: débit, température,
concentration. La concentration en toluéne dans 'absorbant est déterminante sur
lefficacité du procédé dans son ensemble. Cependant, ce n’est pas un parameétre
directement ajustable contrairement a la température et au débit. La
température a un effet opposé sur l'efficacité des deux étapes du procédé, ce qui
conduit a la notion de compromis, ou alors de fonctionnement ditherme
(températures de la colonne d’absorption et du module de pervaporation
différentes). Du fait d'un temps de séjour plus court, 'augmentation du débit
conduit a wune diminution lenrichissement (pour I'absorption) ou de
l'appauvrissement (pour la pervaporation) de 'absorbant en toluéne.

La mise en équations du systéeme et 'emploi des corrélations déterminées dans
les parties précédentes a permis d’apporter des informations importantes. Il
s'avere que pour traiter un effluent gazeux donné, de multiples compromis
surface membranaire / hauteur de colonne sont capables de répondre au
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probléeme posé. En effet, une augmentation de surface membranaire peut étre
compensée par une diminution de hauteur de colonne (fonctionnement en
concentration globale en toluéne faible dans la phase liquide). Réciproquement,
une grande hauteur de colonne permet d’envisager une surface membranaire
plus réduite (fonctionnement en concentration globale en toluéne élevée dans la
phase liquide). Des calculs d'investissement initial et de frais de fonctionnement
permettraient de choisir le meilleur compromis hauteur de colonne/surface
membranaire.

Une autre information importante que nos résultats ont dégagé est I'influence
du débit de liquide sur le systeme hybride. Il a été mis en évidence que
laugmentation de débit de liquide conduit a une diminution de l'efficacité globale
du procédé, contrairement a l'idée habituelle que 'augmentation du débit de
liquide sur un procédé d’absorption simple conduit a une meilleure efficacité
d’abattement. Cela s’explique par le fait que ce sont les concentrations de la
phase liquide qui conditionnent lefficacité globale du procédé. Une vitesse de
liquide plus élevée conduit & un enrichissement plus faible (coté absorption) et un
appauvrissement plus modéré (coté pervaporation) en termes de concentration du
toluene du fait d’'un temps de séjour plus court. La conséquence globale de ces
effets est une efficacité moindre sur ’épuration de I'effluent gazeux.

Limitations de cette étude

Le champ de recherches de ce travail est vaste et les études ont da étre
volontairement restreintes afin de mener la globalité de I'étude a son terme.

Pour la partie absorption, la problématique de I'absorption de COV par un
fluide visqueux n’a pas été beaucoup étudiée dans la littérature. Les corrélations
existantes ne s’averent pas suffisamment précises afin de prédire les constantes
de transfert de matiere et des travaux supplémentaires seraient utiles en ce sens.
De la méme maniere, I'hydrodynamique de la couche limite en amont de
membrane nécessiterait de plus amples investigations afin de préciser le
comportement du transport diffusif et de valider des corrélations adaptées.

Ces deux limitations se retrouvent naturellement dans l'extrapolation des
résultats obtenus au laboratoire lors du dimensionnement dune unité
industrielle. S’il est toujours délicat d’extrapoler des résultats obtenus a petite
échelle dans une optique industrielle, cela est rendu plus délicat encore du fait
que l'hydrodynamique d’'un module de pervaporation de laboratoire n’a plus
aucun rapport avec un équipement industriel. Des études appropriées sont donc
indispensables afin de préciser ces éléments.

Le travail s’est conclu par une analyse mathématique du couplage et ne s’est
pas attaqué a un chiffrage économique de frais d’'investissement et de frais de
fonctionnement. Nous avons jugé que les résultats de dimensionnement ne sont
pas suffisamment validés pour avancer des chiffres permettant de situer le projet
d’un point de vue économique.
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Perspectives de cette étude

Ce travail a permis de proposer un nouvelle piste de débouché a la
pervaporation et de solution au probleme épineux de la régénération des
absorbants usagés lors du traitement de COV hydrophobes par lavage. Les
résultats obtenus sont encourageants malgré les limites énoncées précédemment.
Des travaux supplémentaires permettraient d’apporter des réponses et des
précisions utiles pour valider le procédé étudié. Il s’agit notamment des pistes
suivantes :

ouvrir I’horizon des COV a traiter a des molécules hydrophobes autres que le
toluéene, comme par exemple les dioxines et plus généralement les HAP
(hydrocarbures aromatiques polycycliques),

quantifier I'influence de la température sur les coefficients de la loi de Henry
des couple COV - DEHA,

étudier la solubilité de 'eau dans la boucle de circulation et son impact sur
Pefficacité globale,

caractériser le transport des COV autres que le toluéne dans la membrane
et vérifier si la résistance au transfert se localise alors dans le film ou la
membrane,

effectuer un travail de recherche et de modélisation sur I'hydrodynamique
dans les modules de pervaporation, ce qui peut impliquer le design de
modules favorisant les turbulences,

si apres l'étude hydrodynamique de la couche limite il s’avere que la
résistance au transfert de matiere se situe dans la membrane, 1l serait
Iintéressant de tester une des nombreuses membranes proposées par les
auteurs travaillant sur les matériaux membranaires dans l'optique des
séparations organiques,

La perspective la plus intéressante et immédiate de ce travail serait de tester
d’'un point de vue expérimental le couplage d'une colonne d’absorption et d'un
module de pervaporation. Cela permettrait de valider ou invalider les résultats
obtenus et de favoriser le soutien de recherches ultérieures sur ce sujet de
recherche.
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Notations latines -

ao

a

Ca
Ci, Cuj, Co*
Csat
do

dp

dn

D

Dg, Do
Di,m
Di,m

e

E

Eff

f

ka, kL
Ka, KL
kil
Kamont

Kaval

J

L,G
Lm, Gm
m

M

p

Psat

P, PL, P
Po

P

PG

PL

Psat
AP/Z

Qc, Qu
r

R
Rr
Ramont

Raval

Rmembrane

*

surface spécifique de grain (m2.m3)

aire volumique d’échange (m2.m)

concentrations dans le gaz (mol.m™)

concentrations dans le liquide, & 'interface, (mol.m3)
concentration de saturation du toluéne dans la phase liquide (mol.L'?)
diamétre de grain (m)

diameétre de particule (m)

diamétre hydraulique(m)

diamétre de colonne (m)

diffusivités du soluté en phase gaz et liquide (m2.s?)
coefficient de diffusion dans la membrane (m2.s1)

coefficient de diffusion intégral (m2.s')

épaisseur de membrane (m)

énergie d’activation

efficacité thermodynamique (-)

facteur de friction (-)

coefficient de la relation de Billet (-)

facteur de capacité du gaz ou du liquide (kg2.m1/2.51)
rétention liquide (-)

constantes de Kozeny et de Burke-Plummer (-)

facteur de paroi (-)

constante de Henry (Pa.mol'.m3)

coefficient de partage gaz-membrane d’'une espéce (-)
coefficients partiels de transfert de masse (m.s?)
coefficients globaux de transfert de matiére (m.s?).
coefficient de transfert de matiére dans la couche limite (m.s1)
coefficient de partage liquide — membrane (-)

coefficient de partage gaz — membrane (-)

flux de pervaporation (g.h'l.m?2)

débits massiques spécifiques de gaz et de liquide (kg.m2.h?)
débits molaires de liquide et de gaz (mol.h?)

coefficient de partage d’'une espéce entre le liquide et la vapeur (-)
masse molaire (g.mol™)

pression partielle du soluté (Pa)

pression de vapeur saturante du soluté (Pa)

pressions partielles dans la phase gaz, a l'interface, a '’équilibre (Pa)
perte de charge en lit sec (Pa)

amplitude de 'effet de polarisation ()

perméabilité gazeuse (mol.Pa’l.m.s1)

perméabilité liquide (m2.s1)

pression de vapeur saturante (Pa)

perte de charge par unité de hauteur (Pa.m)

débit d’air, de liquide (m3.h?)

taux d’absorption (-)

constante des gaz parfaits (= 8,31441 J.mol'1.K1)

résistance totale au transfert de matiére (m.s?)

résistance coté liquide au transfert de matiére (m.s?)
résistance coté gaz au transfert de matiére (m.s?)
résistance dans la membrane au transfert de matiére (m.s?)
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S TN
r‘C: =

N MM <SS

section de la colonne (m2)

surface membranaire (m2.)

temps d’expérience (h)

vitesse interstitielle (m.s1)

vitesse en flt vide (m.s?)

volume molaire du liquide a la température T (cm3.mol?)
volume de colonne (m?3)

fraction molaire d’'une espéce en solution (-)
fraction molaire d'une espéce en phase gaz (-)
fraction massique d’'une espéce en solution )
fraction massique d'une espéce en phase gaz (-)
hauteur de lit (m)

Symboles grecs :

8toluéne

¢
e

oL
i

Bi

Y
Y

p
Yo
oL
B
Q

Indices :

E,S
G,L

1

gaz
liq
amont
aval
m

sélectivité de séparation (-)

sélectivités de séparation (-)

flux molaire de transfert de soluté (mol.m=2.s1)
épaisseurs de couche limite(m)

paramétre de solubilité du solvant (cal.cm™)
paramétre de solubilité de la membrane (cal.cm™)
parameétre de solubilité du toluéne (cal.cm™)"?
flux molaire de matiére (mol.m2.s1)

porosité, fraction de vide (-)

tension de surface du liquide (N.m™1)

coefficient de sélectivité (-)

coefficient d’enrichissement (-)

coefficient d’activité (chap II) (-)

module de polarisation (chap IV) (-)

masse volumique (kg.m™)

coefficient de trainée du gaz sur le garnissage (-)
épaisseur de couche limite (m)

viscosité dynamique (Pa.s)

section de passage du liquide dans le module (m?)

12
1/2

entrée, sortie

gaz, liquide

relatif au constituant 1

relatif a la phase gaz

relatif a la phase liquide

relatif & l'interface amont (coté alimentation)
relatif a I'interface aval (coté perméat)
relatif 4 la membrane
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Nombres adimensionnels :

ReG:M nombre de Reynolds gaz
Ug
Ca=to nombre de capillarité
GL
u2
Fr=—¢ nombre de Froude
g.d,
R p.u;t.dh nombre de Reynolds
Sh=% nombre de Sherwood

Re, =30ULPL nombre de Reynolds liquide
208
4
M=g'—u§ nombre de Morton
pPLOL
Pe=% nombre de Péclet
i. )i liq
Sc= 5 l'[l') nombre de Schmidt
LJL

Grandeurs adimensionelles définies dans ce travail :

_H.CL+
Xi= CeE

grandeur adimensionnelle représentative de la concentration en pied de

colonne et en entrée de module de pervaporation

_HC-
X CG,s

grandeur adimensionnelle représentative de la concentration en téte de

colonne et en sortie de module de pervaporation

_ Ces
CoE

taux d’absorption

grandeur adimensionnelle représentative de I'objectif d’épuration

grandeur adimensionnelle représentative de 1'étape d’absorption

grandeur adimensionnelle représentative de ’étape de pervaporation
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Annexe 1 : Equilibres liquide-vapeur du toluéne dans les
différents solvants a 25°C
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Pression partielle toluéene gaz
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Annexe 2 : Graphes de parité des corrélations modélisant le lit sec
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Annexe 3 : Résultats expérimentaux obtenus en pervaporation

Figure IV-6, p 154.

Membrane
Toluene pur tubulaire 25°C Paval =1 mbar
Temps de manip Masse récoltée Temps cumulé Flux calculé
(min) (9) (min) (g-h*.m?
61 12.042 61 2153
12 3.338 73 3034
10 2.826 83 3083
10 2.871 93 3132
11 2.270 104 2251
10 3.589 114 3915
10 1.884 124 2056
Toluéne pur Membrane plane 25°C Paval = 1 mbar
Temps de manip Masse récoltée Temps cumulé Flux calculé
(min) (9) (min) (g.h*.m?
49 6.473 49 1441
19 2.314 68 1329
21 2.448 89 1272
16 1.878 105 1280
18 2.156 123 1307
12 2.104 135 1913

Figure IV-7, p 156

DEHA pur Membrane plane 25°C Paval = 1 mbar
Temps de manip Masse récoltée Temps cumulé Flux calculé
(min) ©) (min) (g:h".m?)
30 0.007 30 2.5
41 0.007 71 19
40 0.008 11 2.2
40 0.010 151 2.7

Tableau IV-9, p 157

DEHA
100g/L toluene Membrane plane 25°C Paval = 1 mbar
Temps de manip Masse récoltée Temps cumulé Flux calculé
(min) ) (min) (g.h*.m?)
32 0.458 32 156
30 0.446 62 162
28 0.408 90 159
33 0.484 123 160
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PEG 400
100g/L toluene Membrane plane 25°C Paval = 1 mbar
Temps de manip Masse récoltée Temps cumulé Flux calculé
(min) (9) (min) (g-h*.m?
31 0.196 31 69
36 0.277 67 84
32 0.173 99 59
61 0.447 160 80
60 0.605 220 110
DIBP
100g/L toluene Membrane plane 25°C Paval = 1 mbar
Temps de manip Masse récoltée Temps cumulé Flux calculé
(min) (@) (min) (g.h.m?)
36 0.234 36 71
35 0.263 71 82
25 0.186 96 81
39 0.286 135 80
30 0.237 165 86
36 0.234 36 71
Tableau IV-10, p 158
DEHA
10g/L toluene Membrane plane 25°C Paval =1 mbar
Temps de manip Masse récoltée Temps cumulé Flux calculé
(min) (9) (min) (g.h".m?)
30 0.041 30 15
190 0.348 220 20
28 0.039 248 15
96 0.123 344 14
30 0.058 374 21
PEG 400
10g/L toluene Membrane plane 25°C Paval = 1 mbar
Temps de manip Masse récoltée Temps cumulé Flux calculé
(min) ) (min) (g.h*.m?)
158 0.048 158 3.3
90 0.031 248 3.8
60 0.018 308 3.3
120 0.039 428 3.5
DIBP
10g/L toluene Membrane plane 25°C Paval =1 mbar
Temps de manip Masse récoltée Temps cumulé Flux calculé
(min) (9) (min) (g.h".m?
201 0.072 201 3.9
145 0.070 346 5.3
193 0.097 539 55
120 0.059 659 5.4
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Figure IV-8, p 158

Toluene pur Membrane tubulaire 21°C Paval =1 mbar
Temps de manip Masse récoltée Temps cumulé Flux calculé
(min) (9 (min) (g-h™.m?)
31 1.404 31 494
18 2.378 49 1441
19 2.314 68 1329
21 2.448 89 1272
16 1.878 105 1280
18 2.156 123 1307
12 2.104 135 1913
Toluene pur Membrane tubulaire 34°C Paval =1 mbar
Temps de manip Masse récoltée Temps cumulé Flux calculé
(min) (9) (min) (g.h".m?)
7 2.698 7 4205
8 4.345 15 5925
7 3.589 22 5593
8 4.345 30 5925
7 3.589 37 5593
9 4.334 46 5253
7 3.212 53 5006
Toluene pur Membrane tubulaire 41°C Paval = 1 mbar
Temps de manip Masse récoltée Temps cumulé Flux calculé
(min) (9) (min) (g.h".m?)
22 13.522 22 6705
7 6.037 29 9408
9 9.281 38 11250
7 7.735 45 12055
10 10.353 55 11294
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RESUME

Les composés organiques volatils (COV) sont source de nuisances pour 'Homme
et le milieu naturel. Des réglementations de plus en plus strictes imposent
d’équiper les unités industrielles d'un procédé de traitement des effluents gazeux
chargés en COV lorsque cela est nécessaire. Ce travail étudie la faisabilité
technique d'un procédé hybride innovant parmi les techniques actuellement
disponibles : le couplage d’'un procédé d’absorption et un procédé membranaire, la
pervaporation. Les différents aspects de ce procédé sont examinés: choix de
I'absorbant, étude de I'’hydrodynamique et du transfert de matiére en colonne
garnie, séparation des polluants contenus dans I'absorbant par pervaporation,
couplage des deux procédés. Au final, une analyse du procédé met en lumiere les
grandeurs influentes et leur impact sur l'efficacité du couplage. Il est montré que
le procédé hybride s’avere faisable techniquement.

TITLE

VOC REMOVAL FROM GASEOUS EMISSIONS BY A HYBRID PROCESS :
ABSORPTION AND PERVAPORATION

ABSTRACT

Volatile organic compounds (VOC) entail nuisances for humans and the natural
environment. Increasing strict rules force the industrials to set up equipments of
air treatment ofr their VOC charged effluents. This work studies the technical
feasibility of an innovative hybrid process among the at present available
techniques: the coupling of an absorption process and a membrane separation,
pervaporation. The various aspects of this process are examined: choice of the
absorbent, study of hydrodynamics and mass transfer in a packed column,
separation of pollutants contained in the absorbent by pervaporation, coupling of
the two processes. At the end, an analysis of the process underlines main
parameters and their impact on the coupling efficiency. It is shown that hybrid
process turns out feasible.
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