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Chapitre 1ll : Processus d’Adsorption

lll. PROCESSUS D’ADSORPTION

I11.1 Définition :

L’adsorption est définie comme étant la fixatiors daolécules de solutés (contenue
dans une phase liquide ou gazeuse) a la surfacesdlide par I'intermédiaire de liaisons de
type de Van Der Waals ou chimique. Le processussdigtion se produit jusqu’a I'obtention

d’'un état d’équilibre auquel correspond une conegioh bien déterminée du soluté [1].

L’affinité de I'adsorbant vers I'adsorbat est dudeux types de liaisons : chimiques

ou physiques et on parle alors de chimisorptigshgsisorption [2]
[11.2. Principe de I'adsorption

Fantana et Scheele [3] ont découvert le phénoméadsatption en 1711. Ce
phénomene rend compte de la “fixation” de moléxdazeuses (espece adsorbable) a la
surface d’'un solide (adsorbant) sous l'effet dedsrd’interaction entre les deux composes.

Ce phénomene exothermique met en jeu deux typeteiction :

Les interactions adsorbant/adsorbat (entre le esa@idles molécules adsorbées) et les
interactions adsorbat/adsorbat (entre les diffésentolécules adsorbées).

En 1881, Kayser [4] introduit la notion d’adsorptiggour rendre compte de la
condensation des gaz sur des surfaces “libres’effextet interne) et la différencier de
I'absorption qui se rapporte a la propriété qu’last solides et les liquides de retenir certains
liquides ou gaz dans la totalité de leur volume.18609, McBain propose d'utiliser le terme
“sorption” pour englober les deux phénomenes [5isncatte dénomination n’a jamais fait
'unanimité. Le plus souvent, le terme d’adsorptiest utilisé pour désigner a la fois la

condensation capillaire dans les pores et la cazadem sur la surface externe.

Selon la nature des forces d’interaction miseseengu cours de I'accumulation des
molécules de gaz "a la surface du solide, 'adsorppeut étre qualifiée de chimique ou

physique [6, 7].
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[11.3. Différents types d'adsorption

Les forces agissant a la surface d’'un solide git catalyseur ou pas proviennent
d’'une instauration. Quand un solide est exposé @am la concentration de ce gaz a la
surface du solide est tres supérieure a celle exseplyazeuse. Cette concentration tres
importante des molécules de gaz est appelée I'ptigioy selon la force de cette adsorption et
la nature des liants qui unissent les moléculesradss au solide. Il est possible distinguer

deux types d’adsorption :

¢+ Adsorption chimique (chimisorption).

s Adsorption physique (physisorption).
[11.3.1. Adsorption chimique

La chimisorption est une interaction chimique. Eegrgies de liaison mises en jeu sont
de l'ordre de 40 kJ/mol et plus. C'est un phénomgme par sa specificité, son énergie
d’activation et sa chaleur dégagée, s’apparenteaéaction chimique entre une molécule en
solution et la surface du support. Il y a formatab liaisons de type covalent (ou liaisons
fortes) entre 'adsorbat et certains sites spaoifigde la surface. Ces interactions nécessitent
donc la présence de fonctions de surface. C'esexample le cas pour le charbon actif ou le
dioxyde de titane. La couche adsorbée est au rmemnomoléculaire. Ce phénomeéne est plus
lent trés sensible a la température : elle néeepsitir la désorption des gaz une température
plus élevée que 'adsorption physique. Plus la tratpire est basse plus I'équilibre est atteint
rapidement. Il est a noter que la physisorption sstivent la premiere étape de la
chimisorption et que I'apport d’'une énergie d’'aation (sous forme thermique par exemple)
permet de franchir la barriere énergétique et Ibitaement de la liaison covalente
surface/adsorbat. On a affaire au phénoméne d’ptilsorchimique ou adsorption activée. On
parle aussi de complexation de surface (figuré )Jllorsqu’un ion métallique réagit avec un
groupement anionique qui fonctionne comme un ligaodganique (comme OHCI, SO#,
COs%) ; ainsi ces sites de surface forment des liaismimiques avec les ions en solution.
L’adsorption a lieu jusqu’a I'établissement d’'unuéipre entre les molécules adsorbées et
celles en phase gazeuse ou liquide. L'équilibreablé a une vitesse qui dépend de la

température, de la pression et des forces quirgrdgrejeu entre 'adsorbat et 'adsorbgBit
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Figure 1ll-1. Principales interactions entre un atome ou uneéouté¢ et un solide a
I'interface solide/liquide

[11.3.2. Adsorption physique

Adsorption physique (ou physisorption) : Ce typaddbrption et di aux liaisons de type
«van der Waals», lesquelles prennent forme dacad@u les forces d'interaction moléculaire
entre un solide et un gaz deviennent supérieunesoaces reliant les molécules de gaz entre
elles, sans modification des charges chimiquegisbigtion s'effectue en monocouches et

multicouches, elle est due a des faibles énergisssnen jeu : de I'ordre de quelgques kcal/mol
(2 a 6 kcal/mol).

Une élévation de la température ou une diminutienlad pression peut désorber les
molécules fixées : Le phénomeéne est révergdjle

Le tableau llI-1 résume les principales différeneese les deux types d'adsorption.
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Tableau IlI-1. Criteres de distinction entre l'adsorption physiquehimiqug9].

Parametres

Adsorption physique

Adsorption chimique

Chaleur d'adsorption

Quelque kcal/mol

Quelque dizdie kcal/mol

Nature de liaison van der Waals Covalente
Spécificité Processus non spécifique Processugisjéc
Relativement basse comparnée  Plus élevée que la
Température a la température d'ébullition température d'ébullition de
de l'adsorbat I'adsorbat
Réversible pour les solides
Réversibilité Irréversible
non poreux
Cinétique Tres rapide Tres lente

Nature des couches

Formation de monocouche

ou multicouches

Formation de monocouche

[11.4. Chaleur d’adsorption [10]

L’adsorption est un processus exothermique qureeyit donc avec un dégagement de
chaleur, ce qui conduit a un échauffement du s@ideune réduction des quantités adsorbée.
Les variations de la température sont souvent itaptes dans les procédés industriels
d’adsorption et peuvent constituer un des principdacteurs de la dégradation de
performances. L'exothermicité d’'un systeme d’ads8orpest caractérisée par les chaleurs

d’adsorption qui peut étre mesurées par les tedesigalorimétriques ou estimées a partir

des isothermes d’adsorption a différentes tempéasitu

[11.5. Cinétique d’adsorption

La connaissance de la cinétique de I'adsorptioaguie un intérét pratique considérable
pour la mise en ceuvre optimale d’'un adsorbant daasopération industrielle fondée sur les
phénomenes d’adsorption, ainsi que pour connadgddcteurs conduisant a la cinétique la

plus rapide possible [11].

Il est admis, en général, que le processus dynamilgul'adsorption, tant en phase

gazeuse gu’en phase liquide d’ailleurs, peut étrisé@len trois étapes :
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* Le transfert de masse externe, étape qui impliguensfert de I'adsorbat de la phase
gazeuse a la surface de la particule d’adsorbant.
* Le transfert de masse interne, impliquant la pétién de I'adsorbat dans le systeme

poreux de I'adsorbant.

* L’adsorption proprement dite, cette derniere étegt considérée comme extrémement
rapide en cas des gaz, et lente en cas des ligutdd@adsorbant n’est pas poreux, c’est
I'étape du transfert de masse externe qui contablétesse d’adsorption en faisant intervenir
les parametres classiques du transfert de maspen@ant, avec des adsorbants poreux, ce
qui est le cas le plus courant, c’est I'étape dadfert de masse interne qui limite la vitesse
d’adsorption.

[11.6. Nature du mode d’adsorption

L’adsorption d’'une substance est gouvernée par uléptes types d’interaction. Selon
la nature des constituants de I'adsorbant et deleaules adsorbées, différents types de

liaisons peuvent exister simultanément. Les lisdes plus importantes sont [10, 11] :

- Liaison de London -Van der Waals ;
- Liaison ionique ;

- Liaison hydrogéne ;

- Liaison covalente ;

- Liaison par transfert de charge ;
[11.7. Principaux facteurs influencant I'adsorption

Un grand nombre de paramétres et de propriétésepewaffecter I'adsorption d’'une
substance sur un support, desquels nous citons [12]

[11.7.1. La concentration

Pour les faibles concentrations de produit dissonspbserve en général que le taux
d’adsorption en fonction de la concentration destarice dissoute suit la loi de Freundlich.
Cette loi ne s’applique plus a des solutions decentration élevée; on observe fréquemment
gu’'avec l'accroissement de la concentration, I'agon passe par un maximum puis décroit

pour devenir négative [11].
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[11.7.2. Vitesse d’adsorption

Alors que l'adsorption physique des gaz ou des wappar les adsorbants solides est
extrémement rapide, 'adsorption en phase liqugtdoeaucoup moins rapide, un exemple sur
I'adsorption des gaz, c’est la purification de i’a@nfermant un gaz toxique par passage au

travers d’'une cartouche de masque a gaz ne duegfraction de seconde.

La viscosité de la solution doit étre un facteussant sur la vitesse d’adsorption, et il
est vraisemblable qu’en diminuant la viscosité, ggauffage, on accroit la vitesse. C’est une
des raisons pour les quelles on effectue a températevée la décoloration de solutions par

adsorbants solides.
111.7.3. Nature de I'adsorbant

Etant donné que la substance a adsorber doit seamaans un solvant plus ou moins
visqueux, l'adsorbant travaillant en phase liquide en général, des caractéristiques
différentes de celles des adsorbants utilisés asgbazeuse. Dans ce dernier cas, une grande
capacité d'adsorption est liée a une surface intdras développée, et le diamétre des
capillaires qui engendrent cette surface doit @isee suffisant pour permettre la pénétration
des molécules dans ces capillaires. Les adsorbantsllant en milieu liquide agissent, tout
d’abord, par leur surface externe. L'adsorptiorvelume qui est la plus importante, en phase
liquide, I'adsorption a lieu le plus souvent parlange, I'adsorbant étant introduit dans la
solution a I'état pulvérulent, il est ensuite séppar filtration. Certain adsorbants ont une
action spécifique caractérisée. Le gel de siliag, gxemple, est un adsorbant énergique de
I'eau et des alcools, le charbon actif, au corgraast un adsorbant médiocre de I'eau et il est
souvent classé comme hydrophobe. La polarité darface correspond a I'affinité avec I'eau
ou l'alcool. Les adsorbants polaires sont ainsiedg® « hydrophiles » et les aluminosilicates
tels que les zéolithes I'alumine poreuse, le gesditiee sont des exemples d’adsorbants de ce
type. D’autre part, les adsorbants non polairest,sen général, « hydrophobes ». Les
adsorbants polymériques, les adsorbants carbooés, des exemples d'adsorbants non
polaires qui ont moins d’affinité pour I'eau [12]13

I11.7.4. Nature de I'adsorbat

Le taux d’adsorption d’'une substance par un adsortdanné restera sensiblement le

méme, a partir de ses solutions dans différentsastd, si le rapport de la concentration de
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cette substance, dans un solvant donné a sa #@ludahs le méme solvant reste le méme
d’un solvant a l'autre. Par exemple, on peut \v@ritiette regle par I'adsorption de l'iode par
du charbon actif, a partir de solution d’iode dénsulfure de carbone, le chloroforme et le
tétrachlorure de carbone. L’adsorption est la mémeguantité si le rapport des concentrations
dans ces trois solvants est, 4,5 ; 2 ; et 1. Gedite tres voisin du rapport des solubilités dans
ces trois solvants ; 4,8 ; 1,8 ; 1.

Plus une substance est polaire, plus grande esadsmrption sur une surface polaire,
toutes choses égales par ailleurs. De méme, mosubstance est polaire plus grande est
son adsorption sur une surface non polaire. Lactémude la concentration de I'adsorbat sur
la surface de I'adsorbant entraine I'enlevementé’plus grande quantité d’adsorbat a partir
de la solution. Les isothermes d’adsorption soablés en fonction de la concentration a
I’équilibre entre le liquide et le solide englob#ed effets cumulés de I'adsorption a la surface

totale du solide (externe et interne).
[11.8. Les équilibre d'adsorption

La performance d'une adsorption dépend en grandie pie I'équilibre entre les deux
phases. Ce dernier est généralement représentdsmes graphique. Il rend compte de la

relation entre la concentration adsorbée et la@atnation en soluté dans la phase flJbég.
Il existe trois grandes familles de représentadietiéquilibre :

* Les isothermes ou I'on porte la masse de soluté (m) —ou le velua soluté (V)
ramené aux conditions standards- adsorbée patél'uiei masse de l'adsorbant en
fonction de la pression partielle du gaz dans Esptvapeur a température constante.

* Les isobares qui traduisent les variations de (m) ou (V) ewmdtion de la
température a pression partielle constante deofadsdans la phase gazeuse.

* Les isostéres qui donnent la pression partielle du soluté danghase gazeuse en

fonction de la température & masse ou volume aésmrhstant.
[11.8.1. Les différentes formes des isothermes d’abrption

Gilles et coll. (1974) ont proposé les modeles sadtion, dont lesquels quatre types
particuliers sont maintenant employés comme legrguarmes principales d’isothermes

généralement observélds], ces classes sont représentées sur la figure 1l1-2
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Le type d'isotherme obtenu permet déja de tirer desclusions qualitatives sur les
interactions, entre I'adsorbat et I'adsorbant, destplus importantes sont les suivarjiey :
» Laforme de l'isotherme ;
» L’existence de paliers sur les isothermes ;
* Le type d’adsorption (mono ou plolymoléculaire) ;
» L’orientation des molécules adsorbées.
sForme C
Les courbes sont sous formes de ligne droite a/@éro comme origine. Elle signifie
qgue le rapport entre la concentration résiduelladstorbée est le méme a n’'importe quelle
concentratiofl15].
Elles concernent les molécules flexibles pouvaméfér loin dans les pores pour y
déplacer le solvarii5].
s FormelL
Langmuir normal, indique I'adsorption a plat de éwlles bifonctionnellegl7]. Le
rapport entre la concentration résiduelle en smtutet adsorbée diminue lorsque la
concentration du soluté augmente, décrivant ainsi aourbe concave, cette courbe suggére
une saturation progressive de I'adsorljast.
s FormeH
C’est un cas particulier de I'isotherme de typel,la pente initiale est tres haute. Ce
cas est distingué des autres parce que le solutérenparfois une affinité si élevée pour le
solide que la pente initiale ne peut pas étrerdjstte de I'infini, méme si cela n’a pas de sens
du point de vue thermodynamique.
s Forme S
La courbe est sigmoidale et elle présente un plimfiexion. Ce type d’'isotherme est
toujours le résultat d'au moins de deux mécanisopgEpses. Les composés organiques non
polaires sont un cas typique ; ils ont une basBritéf avec les argiles, mais dés qu’une
surface d’argile est couverte par ces composédrdamolécules organiques sont adsorbées

plus facilement ce phénomene est appelé I'adsorptopérativgls].
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sous-groupes

max _,'/-\ /\ P

Figure IlI-2. Classe des isothermes d’apres Gilles et [26ll

111.8.2. Classification des isothermes d'adsorption

Plusieurs études ont été réalisées pour bien mme¥de phénomeéne d'adsorption et le
résultat a montré que les isothermes ont été ke suvent utilisées. Ces mémes études ont
permis, en 1940, a Brunauer, Emmet & Teller de gsep cing types d'isothermes qui sont
représentées sur la figure 111-39;, 18]

+ Isotherme de type |

Isotherme de Langmuir, faible surface externe, igum monocouche a saturation.

% Isotherme de type Il

Isotherme en S, physisorption, adsorption multibeusur des solides non (ou peu)
poreux. Le point B a été pendant longtemps considémme le point ou la monocouche est

atteinte.
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% Isotherme de type llI

Elle est caractéristique des adsorptions ou laeciad'adsorption de l'adsorbat est
inférieure a la chaleur de liquéfaction, donc d& yormation de multicouches des le début de
I'adsorption, de plus, la surface du solide n'estppmogene et il existe des sites énergiques
préférentiels sur lesquels les forces d'attractimmt plus intenses et seront donc les premiers a
attirer les molécules de gaz ou de liquide.

+ Isotherme de type IV et V

Caractérisent bien la présence de pores et ddatagsl dans I'adsorbant : les parties
inférieures de ces courbes sont analogues a cdkesypes Il et lll, et ceci pour les mémes
raisons, mais leurs parties supérieures pourraggexpliquer par le remplissage des
capillaires, qui est terminé a une pression intéde la pression saturante, par suite des force
d'attraction tres développées régnant dans celapags et qui provoquent une condensation
rapide de l'adsorbat.

% Isotherme de type VI

Présente plusieurs "marches" : processus d'adsonpér couche, surface non poreuse

uniforme, hauteur de la marche représente la d&paeila monocouche.
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[11.9. Paramétres thermodynamiques liées au process d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont généralementsé#ifi pour la caractérisation des
adsorbants, mais cette caractérisation est incaeng@ans avoir des informations sur la
quantité d’énergie mise en jeu.

L’adsorption est un processus exothermique qureeyit donc avec un dégagement de
chaleur, ce qui conduit & un échauffement du satdeune réduction des quantités adsorbée.
Les variations de la température sont souvent itaptes dans les procédés industriels
d’adsorption et peuvent constituer un des principdacteurs de la dégradation de
performances.

Coefficient de distribution : Le coefficient de distribution est un cas parieute la relation
de Langmuir et est défini pour faibles concentraid’especes adsorbées. Le coefficient de
distribution Ky est défini comme étant le rapport des quantit@es par gramme de solide
sur la quantité de soluté restant en solution pame de solutiofi20 ,21] Le coefficient de

distribution caractérise I'affinité du soluté pdadsorbant, peut se traduire par I'expression :

Kd - Cad,é — (Co _Céq)

C, C,

€q €q

(1)

Avec
Kq : coefficient de distribution (L/g)

Caqe: est la quantité du solide (mg) adsorbée susddzhnt par L de la solution a I'équilibre

(mg/l)
Csq : concentration a I'equilibre de I'adsorbat (mg/L)

Co : concentration initiale de I'adsorbat  (mg/L

La relation thermodynamique de Gibbs-HelmhotxG = AH - TAS associée ala

relation obtenue par intégration de Van't Hoff :

AG = -RT.LnK | )

Nous pouvons déterminer I'enthalpie et I'entropieaétir de I'équation :

AS AH
In Ko =% Rr
3)
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Le tracé de la droitén Kd en fonction del/T permet de calculer les valeurs des parameétres

thermodynamiqueddH et ASa partir de I'ordonnée et la pente. Pour que I'gutsan soit

effective, il faut que I'énergie libre soit négativ

[11.10. Adsorption sur lit fixe

[11.10.1. Courbe de percée
Le charbon actif en grains est utilisé sous forraditdfixe, traversé soit par un gaz,
soit par un liquide. Le charbon va se saturer @sgjvement : la limite entre la zone saturée
et celle non saturée est le front d’adsorptioncharbe de percée correspond a I'évolution de
la concentration en sortie d’'un lit fixe, notée@sirie alimenté en continu par une solution de
concentratiorCo (Figure 111-4).
L’examen d'une courbe de percée met en évidencex dearactéristiques
particulierement importantes (Figure 111-4) :
* le temps de percég, qui correspond au temps a partir duquel le lihemnce a étre
saturé.
* la pente de la courbe de percée qui doit étre meativerticale.
La meilleure efficacité du procédé correspond aus gjrand temps de percée qui
s’obtient quand le front de percée est quasimenicaé
La forme des courbes de percée dépend de la diffusierne et éventuellement du
transfert externe, de la dispersion axiale et idetherme d’adsorption. Une augmentation de
la résistance au transfert par diffusion et unevargation de la dispersion axiale auront pour
effet une diminution de la pente. Il est possiblaccélérer le transfert par diffusion en
diminuant la taille des particules et de diminuar dispersion axiale en améliorant le
compactage du lit. La forme de l'isotherme a aussi grande influence : plus la pente initiale

de l'isotherme est élevée, plus le front de peestevertical [22].
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Figure IlI-4. Courbede percée et principe de la saturation de CAGiXk) [23]

[11.10.2. Modélisation des courbes de percée [23]

Il existe dans la littérature de nombreux modeéispahibles pour décrire les courbes
de percée. Deux modélisations sont présentées.

* Temps de percée. Modéle d’Adams — Bohart

L’équation suivant donne le temps de percée entiftmde parametres opératoires de

I'adsorbeur :
No

v* C,

(h-hy)

t, =

Avec :
t, : temps de percée (h),
Co : concentration initiale (mg - 1),
v : vitesse dans le réacteur supposé vide (m); h
No : capacité d’adsorption dynamique (mg )L
h : hauteur de garnissage (m),
ho : zone d’adsorption (m).
Cette équation tres simple permet de donner quelgagles générales quant a
I'influence de parametres opératoires sur les temegsercée :

» ce temps de percée est inversement proportionaat@centration initiale ;
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» la vitesse de passage du fluideon utilise la vitess&y dans le réacteur supposé vide,
c’est-a-dire le rapport entre le débit volumigQeet la surfaceA de I'adsorbeury = Q/A).
Plus cette vitesse est faible, meilleure est I'gutsan. Par contre, pour un débit donné, il est
intéressant de travailler avec des vitesses éleafesle minimiser le diamétre du lit. Des
vitesses comprises entre 1 000 et 2 000 i sdnt généralement admises ;

* la hauteur d’adsorbant : il est bien évident que la hauteur d’adsorbamingda durée
de vie du systeme. On travaille tres souvent aeschauteurs de lit comprises entre 2 et 3 m
afin d'éviter une trop forte perte de charge ettassement ou une fluidisation des grains
d’adsorbants. Les paramétres de I'équation, c'@bteala capacité d’adsorption dynamique
(No) et la hauteur de front ou zone de transtajt ont déterminées expérimentalement. Dans
le cas d’applications industrielles d’un tel modé&lgest de I'ordre de 90 % de la valeur de la

capacité d’adsorption définie en réacteur statifing est de quelgues centimeétres.
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