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Résumé— Cette article traite Pinteraction entre I'argile, le
Greés Triasique et I’évaporite Jurassique et le CO,, ces matériaux
ont été utilisés comme adsorbants afin d'identifier et sélectionner le
meilleur matériau approprié pour le stockage de CO,. L’étude
caractérise les formes structurales et texturales de ces matériaux et
les adsorbants ont été étudiés par diffraction des rayons X, La
microscopie électronique a balayage (MEB) et D’analyse de la
surface par la chromatographie d’élution. L’élution en phase
gazeuse a été utilisée pour déterminer les isothermes d'adsorption
pour chaque adsorbant. Ensuite, nous avons comparé chaque
couple CO, / adsorbant. Les isothermes d'adsorption ont été
modélisées en utilisant les modéles Langmuir et Freundlich. Une
comparaison thermodynamique entre les différents adsorbants a
été réalisée. Les résultats expérimentaux montrent que I'argile et le
grés du Trias ont le taux d’adsorption le plus élevé. I1 a été
également constaté que le modéle de Langmuir est le plus approprié
pour décrire le phénomeéne de l'adsorption du CO, sur Dargile.
Tandis que, pour les autres adsorbants (c.-a-d le grés triasique et
I’évaporite Jurassique), les deux modéles sont adéquates.

Mots clés — Adsorption ; Carbon dioxide; adsorbants géologiques,
Chromatograph d’élution ; models de Langmuir et de Freundlich.

I. INTRODUCTION

L’émission de CO, dans l'atmosphére est devenue un
événement grave depuis la déclaration que le climat change et la
température moyenne de la planéte est de plus en plus élevée
suite a I'activité humaine moderne [1].

Divers matériaux solides, tels que l'oxyde de calcium ou
l'oxyde de lithium [2; 3], le gel de silice, adsorbe facilement le
dioxyde de carbone [4].
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La capture et la séquestration de CO, sont bien citées dans le
cadre de la problématique générale de 1'effet de serre et le
réchauffement climatique, en particulier, a travers les activités
du groupe IPCC (Groupe international d'experts sur I'évolution
du climat), créé en 1988 sous les auspices des Nations Unies. [3]
La capture et la séquestration du CO, dans des aquiféres
salins profonds est apparue comme une solution efficace pour
réduire les émissions de gaz a effet de serre. L'efficacité¢ dépend
principalement de la séquestration avec faible taux de transfert
dans les aquiferes, la séquestration est possible par la méthode
résiduelle, par adsorption ou par la minéralisation du CO, avec
la roche pour aboutir a la forme carbonaté de la structure [4].

L'adsorption du CO, sur des adsorbants secs a fasciné de
nombreux chercheurs et la capacité d'adsorption de CO, est
nécessaire pour des applications pratiques [5].

L’argile, le gres du Trias, et les évaporites Jurassique sont des
échantillons du sol tunisien choisi pour mesurer la quantité
d'adsorption de CO,. Ces matériaux proviennent de vrai site
choisi pour la séquestration du CO, dans le sud de la Tunisie.

L'adsorption du CO, par des matériaux poreux provenant des
aquifeéres salins profonds est trés importante, cette étude nous
permet de réduire les risques de fuite du réservoir de stockage et
a évaluer le meilleur adsorbant pour la capture du CO,. En effet,
une grande quantité de CO, injecté dans l'aquifére peut migrer
vers la partie supérieure de la nappe par les forces de flottabilité
due a la différence de densité [5]. En conséquence, cette quantité
de CO, peut étre adsorbée par la couche de recouvrement du
réservoir ou par les autres couches. Cette opération dépend
fortement du temps et des propriétés physiques de la maticre,
dont se composé cette couche de couverture (porosité, surface
spécifique, composition minéralogique ...) et les propriétés
chimiques, ainsi que la nature des molécules adsorbées.
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Le présent travail a pour but de sélectionner un adsorbant
efficace bien adapté a la capture du CO, et donc de son stockage
pendant une longue période de temps. Pour cela on a étudié les
principales  caractéristiques intrinséques des  différents
adsorbants. Cette étude a permis d'évaluer le meilleur matériau
capable d'absorber le maximum de CO, et donc d'optimiser le
choix de I'emplacement de stockage.

II. MATERIELS ET METHODES

Trois échantillons choisis proviennent des sites réels
précisément dans le champ d'El Borma situé¢ dans la région sud
de la Tunisie (argiles, grés Triasique et les ¢évaporites
Jurassiques):

L’argile collectée de la couche de recouvrement ayant une
couleur verte,

Les évaporites Jurassiques sont des matériaux naturels de
couleur grise provenant de la couche supérieure de recouvrement
du réservoir. Elle est de 1332 m de profondeur. Les assises
inférieures des évaporites Jurassiques sont appuyées, en
stratification légeérement discordante, sur les Grés Triasique.

Le Grés Triasique composé de grés grossiéres ou
conglomérats composés de gros cailloux siliceux. C’est un
adsorbant naturel de couleur grise provenant des gisements de
pétrole au sud tunisien a une profondeur de 3245 m et est
essentiellement utilisé pour le stockage.

La méthode initiale utilisée est basé sur le principe de la
chromatographie en phase gazeuse. Le travail préliminaire
consiste a caractériser les différents adsorbants sélectionnés
(argile, gres Triasique et évaporites liasiques).

Nous sommes intéressés a déterminer les conditions
d'équilibre dans la colonne. Par conséquent, les études
d'adsorption ont été réalisées en faisant varier de deux facteurs:
la vitesse et la pression de CO, injecté, par injection de la méme
quantit¢ de CO, pour tous les adsorbants. La variation de ces
deux facteurs permet d'estimer le débit et la pression de CO,
injecté tenus d'atteindre 1'équilibre thermodynamique a l'intérieur
de la colonne.

Aprés remplissage par une masse d’adsorbat, la colonne
d’adsorption est conditionnée sous courant d’écoulement du CO,
et chauffée pendant 24 heures a une température d’environ
120°C pour éliminer toute humidité résiduelle. Ensuite, le
systéme étant refroidi jusqu’a la température ambiante. Le CO,
est directement introduit dans le chromatographe par
l'intermédiaire d’une vanne d’injection manuelle.

A chaque injection, on vérifie ’égalité des débits du gaz
vecteur dans la colonne de référence et celle d’adsorption afin de
mettre le catharométre en équilibre. Puis, on injecte une quantité
bien déterminée de CO, qui sera ensuite adsorbée selon des
niveaux de pression, débit et température donnés.

Un signal électrique sous forme d’un pic chromatographique
est obtenu sur le papier de I’enregistreur.

A cette étape on peut détecter les coordonnées des points de
chaque chromatogramme obtenu a I’aide d’un programme
Matlab d’intégration basé sur la méthode des trapézes.

Nous sommes intéressés a déterminer les conditions
d'équilibre dans la colonne. Par conséquent, les ¢études
d'adsorption ont été réalisées en faisant varier de deux facteurs:
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la vitesse et la pression de CO, injecté, par injection de la méme
quantit¢ de CO, pour tous les adsorbants. La variation de ces
deux facteurs permet d'estimer le débit et la pression de CO,
injecté tenus d'atteindre 1'équilibre thermodynamique a l'intérieur
de la colonne.

La figure 1 présente les diagrammes de diffraction des rayons
X des trois échantillons.

Ces diagrammes sont reconnues des poudre des échantillons
en utilisant un appareil X Pert Pro de marque Panalytical a score
¢élevé, plus diffractométre dans la gamme 3-70 © 26, a un taux de
balayage de min” et employant le rayonnement de raies Cu
Ko.

Comme le montre, 1'échantillon de l'argile (figure 1(a), (b),
(c)) comprend essentiellement 1’illite (10, A) et la kaolinite au
(7,16A); les minéraux associés sont la dolomite et le quartz.
L’analyse aux rayons X des évaporites montre la présence
d’halite a (2,82 A, 1,99 A). Les échantillons en grés Triasique
sont composés d’illite et de kaolinite associée au quartz.

A. Caracterisation des adsorbents

Le tableau 1 présente la composition chimique (wt.%) de
trois échantillons. Ces données indiquent que le pourcentage de
Si0; en argile et de gres du Trias était relativement élevé. Ceci
est cohérent avec la présence de quartz comme indiqué par
diffraction des rayons X (figure 1). La concentration plus élevée
dions de Na dans I'échantillon d’évaporite a confirmé la
présence de l'halite. Le pourcentage de la K,O dans l'argile et de
grés du Trias montrent que l'illite est le principal composé dans
les deux échantillons.

La différence la plus importante entre ces échantillons est la
taille des particules et la différence de la surface externe.

Tableau 1.
Composition chimique de différents adsorbants

adsorbants Si0, | AlL,O; | CaO | Fe,0; | Na,O
Argile 52,18 | 11,96 | 8,91 | 5,09 0,20
Greés Triassique | 49,19 | 18,33 | 1,62 | 9,26 0,72
Evaporites 3,50 0,93 3,73 | 0,67 19,42
Jurassique

adsorbants K,O0 | MgO | TiO, | L Lo

Argile 2,82 6,89 0,03 9,4

Greés Triassique 3,66 2,98 0,04 15,5

Evaporites 0,15 0,62 0,03 67

Jurassique
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Fig. 1 Diagrammes de diffraction de rayon X des adsorbants (a) Argile,
(b) Evaporites Jurassiques et(c) Grés Triasique

L'analyse par le MEB a montré sur les figure 2(a), (b) et (c))
la morphologie de la surface et la profondeur des trois
adsorbants. L'image MEB (Fig. 2a et c) montre que cette
morphologie composée des particules stratifiée, cela est di a la
fraction argileuse dans 1’échantillon représenté sous forme des
couches. Dans le cas d'évaporites, les particules ont une forme
sphérique avec une taille trés petite comparée aux autres

échantillons.
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Fig. 2 Images du MEB pour (a) Argile, (b) Evaporites Jurassiques et(c) Gres
Triasique

Tableau 2.

Caractéristiques texturales des différents adsorbants.

Adsorbants Surface spécifique Volume total des
BET (m’/g) pores (cm’/g)
Argile 10,97 0,041
Greés Triassique 6,09 0,047
Evaporites 4,04 0,036
Jurassiques

Dans le tableau 2, on prévoie, les caractéristiques texturales

des différents matériaux obtenus par la technique d'adsorption de
l'azote. La surface spécifique et le volume total des pores sont
les caractéristiques les plus importants pour 1’adsorption. Pour
tous les échantillons, la Sggr est relativement bas et 'argile a la
plus grande surface spécifique. Le volume total des pores des
trois échantillons sont comparables.

B. Mode opératoire

Dans cette étude un chromatographe série IGC 10 M est
utilisé pour étudier I’adsorption du dioxyde de carbone sur les
adsorbants suivants : ’argile, le grés triasique et les évaporites
Jurassique, la différence la plus importante entre ces échantillons
est la taille des particules et la différence de surface externe.

Aprés remplissage par une masse d’adsorbat, la colonne
d’adsorption est soumise a u débit d’écoulement du gaz vecteur
et chauffée pendant une nuit a une température d’environ 120°C
pour éliminer toute I’humidité résiduelle.

Le lendemain, le systéme étant refroidi jusqu’a la température
ambiante, le CO, est directement introduit dans le
chromatographe par l'intermédiaire d’une vanne d’injection
manuelle.

Le dioxyde de carbone est ensuite adsorbé selon des
différentes pressions, des différents débits et des différentes

températures.
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Un signal électrique sous forme d’un pic chromatographique
est obtenu sur le papier de 1’enregistreur.

A cette étape on peut détecter les coordonnées des points de
chaque chromatogramme obtenu et a 1’aide d’un programme
Matlab d’intégration basé sur la méthode des trapézes. Pour le
calcul des surfaces on trace les isothermes d’adsorption.
Généralement, la capacité d’adsorption de gaz dans un solide est
obtenue a partir d’expériences isothermes qui consistent a
mesurer la quantité de gaz adsorbée sur la phase solide en
fonction de la pression partielle en gaz libre dans le systeme a
I’équilibre et a la température constant.

III. Résultats et discussion

A. Choix des conditions d’équilibre

Des études d’adsorption ont été menées pour estimer le débit
de gaz vecteur et la pression du dioxyde de carbone injecté a
I’entrée afin d’aboutir a 1’équilibre thermodynamique a
I’intérieur de la colonne. Pour cela, dans one colonne remplie
par une masse, mb, d’adsorbant, on injecte une quantité fixée de
dioxyde de carbone, a la vitesse Viyj, a une température donnée
Tinj-

Puis, on fait varier le débit de gaz vecteur, D, en fixant la
pression de dioxyde de carbone injecté a I’entrée et vis-versa.
(Tableau 3) résume les conditions d'équilibre a l'intérieur de la
colonne pour chaque adsorbant.

Tableau 3.

Conditions d’équilibre a ’intérieur de la colonne.

Adsorbants 13) Pcoz
(m’/h) (bar)
Argile 0.00296 10
Grés Triassique 0.00311 10
i 10
Evapo.rltes 0.00302
Jurassiques

En autre et dans tous les cas, la plus grande capacité
d’adsorption se produit a la température la moins élevée
(température ambiante), puis la capacité diminue lorsque la
température augmente. Ce qui suggére qu’on est en présence
d’un phénomeéne d’adsorption exothermique.

Tableau 5.
Parametres de Langmuir et de Freundlich pour I’argile.

Langmuir Freundlich
Temperatur
o, 3
¢CO 10w 100 | RO K10° | R?
(g’8)
29 9,3458 | 4,5379 | 0,9994 | 52275 | 1,1533 | 0,9995
46 12’348 2,7741 | 0,9996 | 39166 | 1,1102 | 0,9997
57 6,3694 | 5,6810 | 0,9994 | 4,0198 | 1,1207 | 0,9998
69 4,6083 | 10,1539 | 0,9971 | 5,8155 | 1,2142 | 0,9997
83,5 6,0976 | 54758 | 0,9995 | 3,7484 | 1,1206 | 0,9998
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B.  Modélisation des isothermes d’adsorption

Les formalismes de Langmuir [6-7] et de Freundlich, ont été
largement employés pour la modélisation des isothermes
d’adsorption [1], et pour décrire I’adsorption du CO, sur les
différents adsorbants utilisés.

Le modéle de Langmuir permet de calculer la quantité
maximale adsorbée ¢, pour former la monocouche et Ia
constante d’adsorption Ki[10,11]. Ces paramétres ont &té
déterminés a 1’aide de la linéarisation du modele [équation (1)],
en tragant 1/q en fonction de 1/P.

La forme linéaire de I’équation du modéle de Langmuir nous
permet de déterminer les paramétres de ce modéle. Elle est
donnée par la relation suivante [10,11]:

11

a

- @)
quLP qm

En portant 1/q en fonction de 1/P, on obtient une droite de
pente 1/q,K; et d’ordonnée a I’origine 1/q,, cela permet la
détermination des deux parameétres d’équilibre de 1’équation, en
I’occurrence, qpet K.

Le modéle de Langmuir représente bien les isothermes
d’adsorption de type I, (Figures 2-7).

Les paramétres du modéle de Freundlich n et K ont été
déterminés aussi grace a la linéarisation du modele empirique
(équation (2), en tragant Log(q) en fonction de Log(P)).

Le modele de Freundlich est représenté par la relation
suivante:

logq:logK+llogP 2)
n

Ou K est la constante de Freundlich, liée essenticllement a la
capacité maximale d’adsorption, n est une constante
caractéristique des interactions entre adsorbat et adsorbant.

En tracant log (q) en fonction de log(P), on obtient une droite
de pente 1/n et d’ordonnée a I’origine log( K).

Ce mode¢le est valable pour une adsorption monomoléculaire
sur des surfaces généralement hétérogénes ou les sites
d’adsorption sont de natures différentes [11-12].

L’analyse du tableau 5 montre que le modéle de Freundlich
décrit bien les isothermes d’adsorption du CO, sur 1’argile pour
toutes les températures étudiées avec coefficient de corrélation
entre 0,9995-0,9998, 1’analyse montre aussi que le modele de
Freundlich décrit a son tour convenablement les isothermes
d’adsorption de CO, sur [Iargile pour les différentes
températures étudiées.

I1 est important de remarquer qu'au-dela de 46°C, la capacité
maximale q,, prévue par le modéle de Langmuir est
systématiquement plus faible que les quantités adsorbées
[12,0482 107 (g / g)]. Cependant, la capacité q, doit étre
supérieure ou égale a la quantité adsorbée calculées a partir des
courbes isothermes. Les valeurs de q,, sont sensibles a la
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température. Bien que les coefficients de corrélation sont
satisfaisants et varie entre 0,9971 et 0,9996.

On présente aussi les parametres du modele de Freundlich n
et K, il est bien connu que, plus faible valeur de n implique une
plus grande hétérogénéité des sites [13]. Dans notre cas, n est
supérieur a 1, ce qui implique que 1'hétérogénéité des sites est
plus faible. D’outre part, les valeurs de K varie 1égérement avec
la température.

D'aprés le tableau 6, le modéle de Langmuir décrit de fagon

adéquate les données expérimentales d'adsorption de CO, sur le
Greés Triasique pour toutes les températures testées avec un
coefficient de corrélation R? entre 0,9992 et 0,9998. Par
conséquent, les isothermes d'adsorption obtenues
expérimentalement peuvent étre acceptables selon le modele de
Langmuir.
Les isothermes d'adsorption de CO, des greés du Trias peuvent
étre correctement décrites par le modele de Freundlich. Les
coefficients obtenus de corrélation implique une hétérogénéité
de surface €levée. La valeur de n est supérieur a 1 ce qui signifie
que I'hétérogénéité des sites est faible. En outre, la valeur de K
est largement subordonnée avec la température, et tous les sites
d'adsorption ne sont pas énergiquement homogenes.

Tableau 6.
Parametres de Langmuir et de Freundlich pour le gres Triasique.

Langmuir Freundlich
Temperature

(] 2
O @el0 o 10| RO K10° | R

(g/?)
27 2,17 1,4157 | 0,9998 | 4,1884 | 1,1292 | 0,9989
345 0,99 3,4877 | 0,9992 | 4,6308 | 1,1656 | 0,9994
44 1,08 3,1912 | 0,9998 | 4,6642 | 1,1675 | 0,9978
55.5 1,61 1,5538 | 0,9998 | 3,2845 | 1,1213 | 0,9994
65.5 2,78 0,7611 | 0,9998 | 2,7674 | 1,0971 | 0,9951

Tableau 7.

Paramétres de Langmuir et de Freundlich pour les évaporites Jurassiques.

Langmuir Freundlich
Temperature 5
O 4ol0° e 100 | R | K05 | n R
(g/2) v )
23 4.7847 5,8064 | 0,9994 | 3,3368 | 1,1566 | 0,9992
41 5,1282 4,4562 | 0,9997 | 2,7794 | 1,1464 | 0,9990
52 49751 4,3223 | 0,9996 | 2,6512 | 1,1525 | 0,9988
73 3,4130 6,2768 | 0,9992 | 2,5773 | 1,1663 | 0,9995
84 3,3003 7,1403 | 0,9993 | 3,1605 | 1,2214 | 0,9985

Selon le tableau 7 si la température est supérieure a 27 ° C, la
capacité maximale q, prévue par le modéle de Langmuir est
presque inférieure a la capacité maximale g, pour la méme
température obtenue a partir des isothermes d'adsorption. Ainsi,
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les valeurs de q, semblent étre cohérentes et acceptable. Le
modele de Langmuir décrit bien les données expérimentales. Il
refléte une adsorption localisée sur les sites distribués de facon
homogeéne. Le modéle de Freundlich décrit les isothermes
d'adsorption pour le couple CO, / (évaporite Jurassique) pour
différentes valeurs de températures.

Il est important de noter que, pour toutes les températures, les
quantités d'adsorption maximale q,, prédites par le modele de
Langmuir sont systématiquement plus faibles que les quantités
adsorbées correspondant a une quantité injectée de dioxyde de
carbone égalent a 0,42 cm’. Cependant, les valeurs de q
devraient logiquement étre supérieure ou égale a la quantité
absorbée lors du tracé des isothermes [7,10 a 3 (g / g)]. Ainsi, les
valeurs obtenues sont de qm sens, méme si les courbes de
Langmuir sont satisfaisantes. Le modele de Langmuir ne nous
permet pas de décrire correctement les isothermes d'adsorption
de dioxyde de carbone sur I’évaporite Jurassique.

C. Etude Comparative des adsorbants

Dans ce paragraphe, on va réaliser une étude comparative
entre les adsorbants étudiés afin de choisir 1’adsorbant le plus
performant pour I’adsorption de dioxyde de carbone.

D’apres ce qui précéde, 1’adsorption du CO, sur les différents
matériaux est exothermique. En effet, la température joue un rdle
important car elle influe sur la capacité d’adsorption en affectant
la quantité des molécules adsorbées. Le nombre de molécules
dans la colonne a 1’équilibre diminue avec la température. Par
conséquent, la meilleure capacité d’adsorption de dioxyde de
carbone est obtenue a une faible température, c'est-a-dire au
voisinage de la température ambiante.

Les quantités adsorbées de CO, sur les différents adsorbants
aux faibles températures sont regroupées sur le tableau 9.

La capacité d’adsorption croissante des différents adsorbants
suit ’ordre suivant : qargile> q gres triasique>q évaporites Jurassique-

On remarque que la plus grande capacité d’adsorption a été
trouvée avec l’argile qui revient a sa plus grande surface
spécifique (10,97 m*/g) suivi de celui du trias (6,09 m*/g). Les
pourcentages en groupement S;0, plus élevés pour ces deux
adsorbants favorisent bien ’adsorption de CO,.

Donc le choix d’un adsorbant dépend de plusieurs critéres tels
que :

La composition chimique de la surface de 1’adsorbant,

Les caractéristiques texturales de 1’adsorbant (surface spécifique,
distribution des pores...).

Les conditions opératoires d’adsorption.

Tableau 9.

Quantité de CO, adsorbé par les différents adsorbants.

Adsorbants Temperature (°C) | q.10° (g/g)
Argile 29 15
Grés Triassique 27 14
Evaporites Jurassiques 23 7




ARNIREGE International Journal of Scientific Research& Engineering Technology (IJSET)

Donc le choix d’un adsorbant dépend de plusieurs criteres tels

que :
-La composition chimique de la surface de I’adsorbant,
-Les caractéristiques texturales de 1’adsorbant (surface

spécifique, distribution des pores...),
-Les conditions opératoires d’adsorption.

IV. CONCLUSION

Cette étude a été consacrée a la sélection d’un adsorbant
performant adapté au stockage du dioxyde de carbone. Pour cela,
une étude thermodynamique d’adsorption du CO, sur différents
adsorbants (argile, gres triasique, évaporites Jurassiques) a été
réalisée. La chromatographie d’¢lution en phase gazeuse a été
utilisée pour la détermination des isothermes d’adsorption. Une
modélisation des données expérimentales et une comparaison
entre les couples CO,/adsorbant ont été étudiées.

Nous avons commencé par définir les conditions d’équilibre
thermodynamique pour chaque adsorbant utilisé.

Les isothermes d’adsorption sont obtenues par la suite en
utilisant un programme Matlab basé sur le calcul de surface par
la méthode de trapéze.

L’analyse des isothermes d’adsorption a montré que les
isothermes sont de type I selon la classification de
BDDT donnant lieu a une adsorption en monocouche. De plus,
les isothermes ne sont pas présentées sous forme de plateaux, ce
qui indique que les sites d’adsorption ne sont pas saturés par la
quantité de dioxyde de carbone introduite.

Cette modélisation a permis de démontrer que le modele de
Langmuir et Freundlich sont le plus adéquat pour la description
du phénomeéne d’adsorption pour ces matériaux.

D’autre part, 1’adsorption de dioxyde de carbone sur les
différents matériaux est exothermique. En effet, la température
influe sur la capacité d’adsorption. Le nombre de molécules dans
la colonne a 1’équilibre diminue a mesure que la température
augmente. Par conséquent, la meilleure capacité d’adsorption de
dioxyde de carbone est obtenue aux basses températures, c'est-a-
dire au voisinage de la température ambiante.
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