Etude de I'adsorption compétitive
micropolluant - vapeur d'eau

M. Ondarts
LOCIE, UMR 5271, Polytech Annecy Chambéry, Université Savoie Mont Blanc
Journée CODEGEPRA -24/11/2022

’ 4 h
|~ = \Mll ‘ !
= 7| UNIVERSITE | 5
| SAVOIE . CODEGEPRA
MONT BLANC el o

LOCIE




\ /
\ X /

\\\ v 4 y 4 v 4 N o -
LabOratoire proCédés énergle batimEnt (LOCIE)
T e Theéme STEP i

SysTemes Energétiques et Procédés

Concevoir et optimiser des procédés pour les besoins du batiment

v’ Systémes pour une énergie propre
* Valorisation des énergies renouvelables
 Valorisation des énergies fatales \
* Optimisation de l'efficacité énergétique des
systemes

Adsorption
v Stockage d’énergie inter-saisonnier

v Procédés pour I'amélioration de la QAI / v Epuration de lair
* Traitement des pollutions de l'air intérieur

* Etude de I'innocuité des procédés
Verrous actuels

des ambiances _——

Procédé pour la qualité [_ %s \/ Sé'ECtiVité - Compétition

.. Performance
I Ténergétique
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2 v Régénération
v Régime transitoire (alimentation)
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Procédé d’adsorption
g R

Méthodologie de I'étude des performances des procédés et
des phénomenes de compétition

* Mise en ceuvre de I'adsorbant sous forme de lit fixe
 Alimentation a concentration constante

* Mesure de la concentration en sortie en continue

* Propriétés morphologiques des adsorbants (macro, microporosité, etc.)
* Equilibre adsorbant-adsorbat

* Energie de sorption

LOCIE



Procédé d’adsorption

Méthodologie de I'étude des performances des procédés et
des phénomenes de compétition

* Mise en ceuvre de I'adsorbant sous forme de lit
fixe
 Alimentation a concentration constante

* Mesure de la concentration en sortie en continue

* Propriétés morphologiques des adsorbants
(macro, microporosité, etc.)

* Equilibre adsorbant-adsorbat

* Energie de sorption Etudes de la morphologie d’'un adsorbant et de la
distribution en nanoparticules de cuivre par
tomographie X (Guy, 2021)
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Stockage inter-saisonnier 2 ‘
e —— (Inter Carnot Energie du futur - Carnot MICA) ‘CAR of

Présentation de I'étude

* Déphasage été-hiver apport solaire - besoins énergétiques

» Stockage : nécessite 'augmentation des densités énergétiques

* Principe

* Hydratation vapeur d’eau : exothermique

* Déshydratation énergie solaire : endothermique

* Impact des polluants de I'air sur le fonctionnement long terme : étude du vieillissement

Charge: été

Déshydratation
(réaction endothermique)

~__ Air chaud : |
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sorbant
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Stockage inter-saisonnier

e e e (Inter Carnot Energie du futur - Carnot MICA) I

Description de I'étude

* Cycles adsorption-désorption vapeur d’eau - zéolithes (13X)
* Etude de I'impact de |la présence de COVs sur le vieillissement du matériau

* Cycles
* Adsorption : HR = 50% a 30°C + COVs (hexanal, toluéne, styréne, concentration ~ 100 mg.m-3)

e Désorption : 165°C + eau + COVs

Legend
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Effluent generation

Banc expérimental (Polimann, 2018)



Stockage inter-saisonnier
(Inter Carnot Energie du futur - Carnot MICA) -

Adsorption eau — COVs — zéolithes 13X

Adsorption de I'eau : pas d'impact de la présence de COV sur la cinétique et les capacités

d’adsorption
Déplacement d’équilibre pour le COV : phénomeéne de roll-over (désorption du COV)
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Comparaison des courbes de percée mono et multi constituants eau styréne (Polimann, 2018)



Stockage inter-saisonnier
(Inter Carnot Energie du futur - Carnot MICA) -

Adsorption eau — COVs — zéolithes 13X

* Adsorption de I'eau 25
e Adsorption : hydratation 3 N "
& oy 2
4 . 4 . 2 - A2 N a
 Désorption : déshydratation ‘2 -
L 8 N o
. 1.5 —ﬁ 508 .t féo ;c; Lo
* Adsorption du COV o |2 &3 .t °5 of otk
Q i a3 1t 5% oo .t
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Cycles hydratation (H) —déshydratation (D)
eau-toluéene-zéolithe



Adsorption eau — COVs — zéolithes 13X
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Stockage inter-saisonnier
(Inter Carnot Energie du futur - Carnot MICA)

Diminution des quantités adsorbées en présence de COV:10a 20 %

Désactivation du matériau

Désalumination de la zéolithe

Polymérisation pour le styrene (uniguement)
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Profils de concentrations
en sortie de I'adsorbant
pour les différents cycles
étudiés
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Stockage inter-saisonnier
(Inter Carnot Energie du futur - Carnot MICA)

Modeéle

* Bilan matiere + source - puits (Linear Driving Force)

* Etude de la prise en compte des différents niveaux de porosité

Forme générale
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Stockage inter-saisonnier

Méthodologie

Nombreux parametres

* Coefficients de diffusion : Knudsen,
surface

 Equilibres (mono et multi composé)
* Propriétés thermiques

Nombreuses dépendances
 Température

* Taux d’hydratation du matériau

Caractérisations du matériau
Essais mono constituant
Essais multi constituant

Essais cyclage

(Inter Carnot Energie du futur - Carnot MICA)

Isotherme & 25°C Choix du modéle d’équilibre eau/zéolithe
eau/zéolithe 13X 13X

Comparaison des
temps
caractéristiques de
chaque transfert

Choix du type de transfert

Courbe de percée a X Identification des paramétres de transfert de
30°C cau/zéolithe matiére eau/zéolithe 13X
13X

4

ourbe de percée a
30°C COV/zéolithe

i Identification des paramétres de transfert de
matiére COV/zéolithe 13X

4

13X
Cyclage Simulation des transferts de matiére d’eau et
eau/zéolithe 13X d’énergie sur les premiers cycles
Cyclage Simulation des transferts de matiére de co-
COV/eau/zéolithe adsorption COV/eau et d’énergie sur les

13X premiers cycles

Simulation des transferts de matiére de co-
adsorption COV/eau et d’énergie avec prise
en compte de la désactivation

7 N

Démarche mise en ceuvre pour l'identification
des paramétres du modeéle de stockage.
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Stockage inter-saisonnier
(Inter Carnot Energie du futur - Carnot MICA)

Résultats des modélisations

L'ensemble des comportements peuvent étre
décrits
Eau : corrélation satisfaisante mais inférieure a

celle obtenue avec d’autres modeles d’équilibre
(BET)

COVs : pertinence de description de I'équilibre
insuffisante

Adsorption du COV : uniquement dans les zones
non atteintes par le front d’eau

Désorption du COV : consécutive a I'adsorption
d’eau (arrivée du front d’eau)
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Water - Exp
Water MiMT
Toluene - Exp
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0 1 2 3 4 5 6
time (secondes) «10%

Cycles hydratation —déshydratation
expérimentaux et modélisés eau-toluéne-zéolithe
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Stockage inter-saisonnier
(Inter Carnot Energie du futur - Carnot MICA)

Résultats des modélisations

 L'ensemble des comportements peuvent étre

décrits

e Eau: corrélation satisfaisante mais inférieure a

Curaﬁﬁr/CO.zmter

celle obtenue avec d’autres modeles d’équilibre

(BET)

 COVs : pertinence de description de I'équilibre

insuffisante

e Adsorption du COV : uniqguement dans les zones

non atteintes par le front d’eau

* Désorption du COV : consécutive a l'adsorption

d’eau (arrivée du front d’eau)

Weov (mg.g™t)

Evolutions des concentrations en eau et des
quantités de COV adsorbées pour différentes

hauteurs d’adsorbant
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Epuration des composés gazeux

\

Contexte

*  Nombreux polluants gazeux :
COVs, NOx, ozone, etc.

* Principales sources d’exposition
aux polluants gazeux

[ Aluﬂdcs.lm‘hlquopowdtsp;‘)m

OH

et -
HWO% HO > I_I

Carbone activé Hydrogel

\ Pyrolyse et activation chimique en une étape ]

Description de I'étude

Adsorption du formaldéhyde

N : groupement de surface d’intérét

Précurseur : chitosane
Préparation bille de gel

Pyrolyse et activation en une étape

Activation : KOH ou NH,

Avec ou sans cuivre (agent structurant et
possible effet catalytique)

Méthode de synthése des CA 14



Epuration des composés gazeux
\

Description de I'étude

* Eau-—carbone activé : isothermes (ATG) et courbes de percée
* Formaldéhyde — carbones activés : courbes de percée

* Courbes de percée : mono et multi constituants

\ \\\ //' /
\ /
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Epuration des composés gazeux

\

Résultats

* Eau - carbone activé : isothermes (ATG) et courbes de percée

* Formaldéhyde — carbones activés : courbes de percée

* Courbes de percée : mono et multi constituants

Sans Cuivre

450 T T T T
o KOH500—-63 — Exzp
400 1|7 KOH500 — 63 — DD |
---- KOH500 — 63 — BET
A KOHT00—63 — Exp Sl
R {1 — KOHT700 — 63 — DD A_~77 A
---- KOHT00— 63 — BET Pyt
O NH3900 — 63 — Exp
3000 NH;900 - 63 — DD A 1
T a
2250 %
g ,/A = ’_E‘..—-”"‘- H-
. 200 F Ay 1
<3 4 o
3 A Pl
3 o A
150 - Yo .
i
Y
100 | SR 5
,&%7 S o o
0o f
y'h——"'_—f——: e
l'/:f,—”
Oe—’ I | L L I
0 500 1000 1500 2000 2500

Pression de vapeur (Pa)

Isothermes de sorption eau — carbones activés

Affinités eau — CA hétérogenes
Corrélations les plus fortes
avec les propriétés de surface

lAc___ [ | Structural properties
0,

SBET Vol p Vol ultra Vol mes % % % %

(m2.g?) (cm3.g1) (cm3.g?) (cm3.g?) Cc=0 C-OR Pyridine Other N
[ KOH500  [RECYT) 0.25 0.23 0.00 34.4 4.4 1.6 3.8
KOH700 1081 0.52 0.44 0.02 21.4 11.7 0.3 2.3
[ NH,900  [IENEYT] 0.64 0.46 0.03 2.3 12.1 5.7 3.7
16
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Epuration des composés gazeux

B

Résultats
* Eau - carbone activé : isothermes (ATG) et courbes de percée
* Formaldéhyde — carbones activés : courbes de percée
* Courbes de percée : mono et multi constituants
Sans Cuivre Sans cuivre
450 T T T 1.05 T T T T
o KOH500—63 — Exp
———————— KOH500—-63 — DD
40011 KOHS0 - 63 — BET | 1+ . .o}t}{2129921"=§§—%’-‘-:§§2§§'2
A KOHT00— 63 — Exp e TeSimmial
350 F |- KOHT700— 63 — DD A_~~TTA =)o
----KOH700—-63 — BET ,:;"'
O NH3900 — 63 — Exp A":/ 095 89 4
3000 NH3900 — 63 — DD i ] O,
0
22501 v = _ 09f - ]
£ ,/A i - % A
22000 i f/p 1 0.85 1
S A
150 - A ] =@
A’,ﬁi” 0.8 1 1
100 7 a0 0 R B R s E 4
A o 1%
_:;é{ """" 0.75 + o KOHS500 - 63|
S0F - 1 A KOHT00 — 63
i S 0 NH3900 — 63
Oé—”/ | I L I I 0.7 I I 1 1 I 1 |
0 500 1000 1500 2000 2500 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Pression de vapeur (Pa) Temps (seconde)
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Isothermes de sorption eau — carbones activés

Courbes de percée eau — carbones activés



Résultats

Epuration des composés gazeux

* Eau-—carbone activé : isothermes (ATG) et courbes de percée

 Formaldéhyde — carbone activé : courbes de percée

* Courbes de percée : mono et multi constituants

A A

0.9 K

0.8 A A

0.7 \

A A Diminution capacité

0.6 i 1
_ adsorption avec HR
% 0.5 17%

04 A

03+ A

0.2 A

01F I A KOHT00— 63 — HR 20%|-

had,a A KOHT00—63 — HR 50%

15 20 25 30
Temps (Heure)

Courbes de percée eau — carbones activés

(KOH)

0.1

0

o o Diminution |
o adsorption «
o 16 % - 40 % |

o NH;900 — 63 — HR 0%
& 0 NH3900 — 63 — HR 20%| -
009829 o NH;900 — 63 — HR 50%

|

Pgo
0

5 10 15 20 25 3
Temps (Heure)

(NH;)

capacité
avec HR P

0

Courbes de percée eau — carbones activés
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Epuration des composés gazeux

Résultats

* Eau-—carbone activé : isothermes (ATG) et courbes de percée

Sans Cuivre

* Formaldéhyde — carbone activé : courbes de percée e
* Courbes de percée : mono et multi constituants

A KOHT00—63 — HR 20%|
A A A A A KOHT700—-63 — HR 50%

0 5 10 15 20 25 30
Temps (Heure)

Courbes de percée eau — carbones activés
(KOH)

T
2250

0.3
0.2 r ° o)
o NH;900 — 63 — HR 0%
0.1} o o NH;900 - 63 — HR 20%|
0go0©8° o NH3900— 63 — HR 50%
0 O 1 1 L 1 1
0 5 10 15 20 25 30

Temps (Heure)

Courbes de percée eau — carbones activés
(NH,)
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Epuration des composés gazeux

Modélisation de I’'équilibre multi constituants

] 103 ‘ ‘ FEau ‘ ‘ . %107 ‘ Forma{dehyde
A
5 5
e Equilibre thermodynamique : égalité .
. . . 4r 1 4+ e}
des potentiels chimiques phases gaz - 4 - °
et solide ENi 1R o
» Définition d’'une pression de surface ‘A 1 2
. | | 7 5 |
7 (pression 2D) | T > v
. ., . . od — NHj Mod — NH;900 HR 0%
* Obtention d’une loi équivalente a la L
. v (Fa P, (Pa
loi de Raoult .
IAST
o
Pi = XiDb;
103 Formaldehyde
° ° ( ° ) ‘o Fop— NH;900 HE 0%
n=m,(p]) = my(pl) =
1{P1 2(P2 N (PN o e A,
———————— TAST — NH3900 HR50 %
o _ o Al o
n; = f(p;) - ,
33
p; pression partielle phase gaz = e
p: pression dans la phase gaz qui serait a gl ‘
I’équilibre si corps pur L o . -~
x; fraction molaire en phase solide 6 - &7
n; : concentration phase solide a I'équilibre Y ] : : 20
0 0.05 0.1 0.15 0.2



Conclusions

Impact des micropolluants sur I'adsorption de I'eau
* Pas significative
* Peu néanmoins engendrer la désactivation du matériau
Impact de I'eau sur I'adsorption de micropolluants
* Significative : baisses drastiques des capacités d’adsorption
* Fonction de la nature du couple adsorbat — adsorbant

* Dépendante du dimensionnement : réémission ou non

Quantifier les effets des variations de concentrations (COV et/ou
eau) sur l'efficacité du procédé

Intégrer le modele a des modeles a I'échelle batiment (QAI)

Etudier la pertinence des modeles (équilibre)

04r

. %107 ‘ . HR. 50% :500 pl‘;bv

Diminution
st /concentration |
| entrée

10 15 20 25 30 35
Temps (heure)
HR 50% - 500 ppbv

40

Augmentation
de HR

10 15 20 25 30 35
Temps (heure)

40
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