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Listed’abréviation et nomenclature

Listed’abréviation

BM : Bleu Méthyle

MO :Méhyle orange

C A P Charbon actif en poudre

C A G : Charbon actif en grain

I[UPAC : International Union of Pure and Applied Chemistry

nomenclature

a :Surface spécifique de la particule. [M?/KG]
c: Concentration en phase fluide dans les pores. [mg/L]
Cs :Concentration ala surface du grain. [mg/L]
Cin :Concentration du soluté al’ entrée de la colonne. [mg/L]
Co: Concentration initiale dans la colonne. [mg/L]
Cout . CoOncentration du soluté ala sortie de la colonne. [mg/L]
Ce : Concentration de I’ adsorbat a1’ équilibre. [mg/L]
C : Concentration en phase liquide adimensionnelle. [-]
Cs: Concentration sur la surface externe de la particule adimensionnelle. [-]
dc : Diamétre de la colonne. [cm]
d, : Diamétre moyen des pores. [m]
Dn : Coefficient de diffusion moléculaire. [m%s™]
Dy : Coefficient de diffusion de Knudsen. [m?.s?]
D, : Coefficient de diffusion du constituant dans les pores. [m?.sY]
D : Coefficient de diffusion effectif du constituant dans les pores. [m?.sY]
De : Coefficient de diffusion effectif total. [m%s™]
Ds :Coefficient de diffusion en phase adsorbée(de surface). [m?.s?]
Hc: Hauteur de la colonne.
[cm]

H : Hauteur du lit. [cm]
K\ : Constante de Langmuir corrélée al’ énergie d’ adsorption. [L/mg]

Kr: Constante de Freundlich. [-]



k; : Constante de vitesse de premier ordre.

k, : Constante de vitesse de deuxieme ordre.

ks ou Keyt : Coefficient de transfert ala surface des grains.
kint : Coefficient de transfert interne.

k : Constante de Boltzmann.

Kg : Coefficient global de transfert de matiere.

Ms: Masse moléculaire relative au solvant.

m : Masse de charbon actif.

N ou NUT : Nombre d’ unités de transfert de matiére.

g: Quantité adsorbée par masse d’ adsorbant.

Oe : Quantité de soluté adsorbé par unité de masse d’' adsorbant al’ équilibre.

Om : Quantité maximale de soluté par gramme d’ adsorbant.
Qv : Débit dela solution.

r : Distance radiale dans e grain supposé sphérique.

R : Rayon des particules.

Re : Nombre de Reynolds.

Sh : Nombre de Sherwood.

Sc : Nombre de Schmidi.

S; : Section droite de la colonne.

S, : Surface spécifique.

t: Temps.

T : Température.

U : Vitesse superficielle d’ écoulement.

Vp: Volume poreux
[L]

v: Volume de la solution.

V. : Volume delacolonne.

Vyp: Volume molaire du soluté a son point d’ éoullition normal.
u : Viscosité de la phase fluide.

p ou ps: Masse volumique de la phase fluide.

pp : Masse volumique apparente des particul es d’ adsorbant.
Papp - Masse volumique apparente.

Pred - Masse volumique réelle.

[min?]
[g.mg*.min™]
[cm.min]
[cm/min]
[-]
[cm/min]
[g. mol™]
[d]

[-]
[mg/g]
[mg/g]
[mg/g]
[ml/s]

[-]

[cm]

[L]

[L]
[cm®. g.mol™]

[Pas]

[kg.m?]
[kg.m]
[kg.m]
[kg.m]



TR . Temps de passage dans le réservoir.

TC : Temps de passage de la colonne.
gp . Porositée des particules.
g; . Porosité delit.

y . Facteur de tortuosité.



Introduction générale

La protection de I’environnement est devenue une préoccupation majeure de notre
société, encourageant donc le développement de procédés pour |I’améioration des méthodes

de dépollution, tout en axant sur la réduction des facteurs sources de pollution.

Les termes «pollution» et «contamination » sont utilises aternativement d une
maniére abusive d' ou, peut étre la nécessité d apporter une clarification afin d’ éviter toute
confusion, ou le terme «contamination » doit qualifier un apport d ééments, issus de
I’extérieur du site, engendrant un organisme vivant présent sur ou a proximité du site. Le
terme «pollution » par contre, doit étre réservé a une contamination qui engendre une

perturbation du milieu.

L’ adsorption est |I’une des techniques les plus adoptées pour cette éimination de
polluants, a cause de sa grande capacité d’ épurer les eaux contaminées. Le matériau adsorbant
le plus répandu est le charbon actif. Celui-ci peut s’ employer sous diverses formes, seul ou
combiné avec d'autres procédés (oxydation, membranes, support biologique). Longtemps

employé pour lutter contre les goQts et |es odeurs.

Ce mémoire comporte deux parties essentielles, la premiere rassemble les résultats
d’ une synthese bibliographique sur les polluants (adsorbat), le charbon actif (adsorbant) et le

procédé d’ adsorption ainsi que des notions relatives ala distribution des temps de séour.

La seconde partie est consacrée a la description de I'installation expérimentae, le
matériel utilisé et les protocoles opératoires suivis pour I’ éude du procéde d adsorption sur
du charbon actif. A la fin de cette partie on a rassemblé les résultats des essais et leurs

interprétations

Enfin, une conclusion générale rassembl e les résultats les plus importants auxquels
nous avons abouti ainsi qu’ un certain nombre de perspectives possibles a apporter

ultérieurement dans la continuité de ce présent travail.

]
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|. Bleu de méthyléne
|.1 Définition
le bleu de méthylene (BM) est un colorant cationique [1] d'indice C.1 .52015, sa

formule est Ci6H15 Cl N3S, dérivé de phénothiazine [2], il existe comme une poudre verte
foncée sous plusieurs formes hydratées : monohydraté, dihydraté, trihydraté et pentahydraté
[3], le plus courant C’est le trihydraté [4] qui est couramment utilisé comme modéle de
contaminant organique en raison de sa structure moléculaire stable [5].

Dans laréaction de réduction, le BM se transforme en leuco méthyléne incolore, due a
la perte du doublet libre de I’ azote et introduction d’ un atome d’ hydrogene [6]. Ce colorant

est choisi comme modeéle représentatif des polluants organiques de taille moyenne.

1.1.1 Utilisation
Le BM est utilisé intensivement dans différents domaines tels que: lachimie, la

médecine, I art dentaire et I’ industrie des colorants.
Citant quel ques usages de ce compose:

e un colorant vital, il colore certaines structures histologiques;

e un antiseptique [7], un antirhumatismal [2];

e coloration du coton, bois, soie et papier [8,9];

e un limiteur optique combiné aun polymere, pour la protection des yeux contre les

lasersintenses [10];
e un photosensibiliseur actif pour le traitement des tumeurs malignes[1];
e traitement spécifigue d’ une méthémoglobinémie toxique [11].

|.1.2 Caractéristiques de bleu de méthyléne

Tableau |.1: Caractéristiques de bleu de méthyléne

_ Bleu de méthyléne ou chlorure de
Nom commercial i ) o
Tétraméthylthionine.

Chlorure de 3,7- bis (diméthylamino)
Nom selon I'lUPAC o
Phénazathionium.

Formule brute C16H18CIN3S
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Structure chimique

Masse molaire(g/mole) 319,85
664
Amax (nm)
Famille Colorant cationique.
_ _ 180
Point de fusion (°C)

[.2. Méthyle orange (MO)

|.2.1 Dé&finition

Le colorant méthyle orange est un composeé organique anionigque de formule globale

C14H14N3Na0sS. C' est une molécule organique appartenant ala famille des azoiques. Choisie

comme modél e représentatif des polluants organiques de taille moyenne. [ 36]

|.2.2 Caractéristiques de méthyle orange

Tableau |.2 : Caractéristiques de méthyle orange

Nom commer cial

M éthyle orange

Nom selon I'l UPAC

4 -[(4-diméthylamino) phényle diazényl]

benzénesulfonates de sodium

For mule brute

C14H14N3NaO3S

Structure chimique

o

\ P
N N O~Na

/

474

Amax (nm)

Famille Colorant cationique.
Masse molaire (g/mole) 327,33

Point defusion (°C) >300
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| .3 Charbon actif

|.3.1 Dé&finition

Le charbon actif est |’ adsorbant le plus couramment utilisé industriellement. 11 est
caractérisé par une surface quasi non polaire, qui lui permet d’ adsorber préférentiellement les
COMPOSES organiques ou non polaires par rapport aux composeés polairestels que I’ eau. Il est
obtenu par la décomposition a haute température de matériaux naturels suivie par |’ activation
alavapeur ou au CO, a haute température [12].

Le charbon, sous forme activée, présente une tres grande surface interne et une structure
microporeuse ; il fait preuve d’ une grande capacité d’ adsorption. Résistant aux hautes
températures, il peut étre obtenu soit sous forme de poudre, soit sous forme de grains. Les
charbons actifs ont une place importante dans la purification de I’ eau, la récupération des
solvants volatils, la fixation des colorants, la décol oration des sucres, la dépollution de
I'air...etc[34].

|.3.2 Fabrication des char bons actifs

En fonction de lanature du matériau constitutif, de la forme physique du produit
désiré et des caractéristiques souhaitées, deux procédés sont appliqués pour lafabrication de

charbon actif.
1.3.2.1 Procédé physique:

Ce procedeé est scindé en deux étapes distinctes. Le matériau premier est d’ abord
carbonisé a une température d’ environ 600 ° C pendant 6 a8 h. 1l est ensuite active par

oxydation ménagée a haute température (700 a 1000 ° C). [13]

Au cours de cette seconde étape, il est mis en présence d' un mélange faiblement oxydant
de vapeur d eau et de dioxyde de carbone pendant 24 a 72 h. Le carbone est consommé

par laréaction :

C+H,0->CO +H,

Le procédé est décrit sur le schéma ci-dessous :

]
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Matériau Carbonisation Activation 700 — Charbon
premier | 600° C (6-8h) 1000° C (24-72h) ' actif
Le procédé physique se caractérise par un faible rendement global.
Tableau |.3: Réactions mises en jeu lors de |’ activation physique
CO2 Cx+ CO-----> 2CO + Cx-1 800 a900°C
H20 Cx+ H20 ------ ->CO + H2+ Cx- 800 a900°C
O2 Cx+ O2------ 2>2CO0 + Cx2 800 a900°C
Cx+ O2----->CO2+ Cx1 Moins de 600°C

1.3.2.2 Procédé chimique:

La carbonisation et |’ activation sont réalisees simultanément entre 400 et 600 ° C en
présence d’ acide phosphorigue ou de chlorure de zinc. Précisons que ce dernier est interdit
pour les applications agro-alimentaires. Ces agents interviennent comme catalyseurs
d’ oxydation et permettent alafois le développement de la microporosité et de la méso-

porosité par élargissement du diameétre des pores. [13]

Le procédé est décrit sur le schéma ci-dessous :

Matériau Carbonisation + Activation 400 Charbon

premier —600° C pendant 5 — 24 heures actif

La fabrication selon ces deux procédés s acheve par des opérations de

granulations, detamisage et de conditionnement. En général, les charbons actifs a base de

bois sont activés par le procédé chimique, et ceux a base de noix de coco et de houille par le

procédé physique.

)
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|.3.3 Formes du charbon actif

Le charbon actif est principa ement disponible sous trois formes différentes : en poudre,
en grain et extrudé.

a. Charbon actif en poudre (CAP):

Le charbon actif en poudre prend la forme de grainsde taille comprise entre 10 et
50 um. Sous cette forme, il s utilise souvent pour letraitement de |’eau et du gaz. Dans le
premier cas, il est généralement utilise en combinaison avec un traitement clarificateur

pour augmenter le tempsde contact entre le charbon et I’ eau[14].

Figurel.l: Charbon actif en poudre

b. Charbon actif en grain (CAG):

La forme du CAG est irréguliére et sa taille est comprise entre 0.2 —5 mm. |l est
majoritairement utilisé pour I’élimination des micros polluants organiques et de lamatiere
organique des eaux, mais il est également appliqué au traitement des gaz. Les
caractéristiques physiques du CAG varient considérablement selon les matériaux
constitutifs et le mode de fabrication[14].
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Figure 1.2 : Charbon actif en grain
c. Charbon actif extrudé

Le charbon actif extrudé prend la forme de cylindre et sa taille est comprise entre 0.8
et 5mm. |l est plutét utilisé pour traiter les gaz cause de safaible perte de charge, de sa
grande résistance mécanique et de safaible teneur en poussieres [13]. Sa structure permette de
limiter les pertes de charge lors du passage du gaz atraverslelit. Il contient peu de

poussiéres et possede une forte résistance mécanique.

Figurel.3: Charbon actif extrudé

[.3.4 Structuredescharbonsactivés[15]
[.3.4.1 Structure poreuse

La structure poreuse est en général caractérisée par deux principaux paramétres: la
porosité et la surface spécifique qui dépend directement du volume poreux. Que ce soit pour

le charbon actif en grains ou en poudre, la structure poreuse est hétérogene (figure 1.4). Selon
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ladéfinition de L' ITUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) , la porosité

est classée de la maniére suivante :

e Micropores: largeur inférieurea2 nm;
e Meésopores: largeur comprise entre 2nm et 50 nm ;

e Macropores: largeur supérieure a50 nm.

2-50nm

mesopore >50nm
macropore
<2nm \
micropw

=

N 4
v
r

Figurel.4: Structure des pores de Charbon Actif

1.3.4.2 Structure chimique a la surface du charbon actif

a. Microstructuresdu charbon actif

Suite ala carbonisation, la structure des charbons actifs est constituée d’ une

association aléatoire de plans d’ atomes de carbone. Ces atomes sont organi sés sous forme de
cycles aromatiques qui forment des feuillets de carbone appel és grapheme (Figure 1.6).
L’ arrangement des plans de cycles aromatiques se fait d’ une maniére irréguliere créant entre
les feuilles des interstices nommés pores, qui sont al’ origine de la grande surface spécifique
des charbons actifs (Figure 1.5).
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Figurel.6: Unefeuille de grapheme
Figurel.5: Représentation schématique des

microstructures du charbon actif.

b. Lesfonctionsde surfaces

L es couches de graphéne constituent la structure de base du charbon actif. L’ activité
du charbon actif est due ala présence d’ autres groupements cycligques ou fonctions de surface
générées au cours de I’ activation en présence d’ air ou d’ agent oxydant. Ces fonctions sont
principal ement des groupements oxygenes, mais |’ activation peut aussi former des
groupements azotes, soufrés ou halogénes. Elles se situent en genéral en périphérie des
mol écules de graphéne. Dans I’ eau, un charbon actif va aors développer en surface une
charge qui va dépendre de ces fonctions de surface, mais aussi des molécul es présentes dans
la solution. Comme le montre laFigure 1.7, le réle joué par |’ hétérogenéité et ladiversité de la
chimie de surface des charbons actifs devient encore plus complexe lorsgu’ est pris en compte

le pH de la solution aqueuse de polluant. [19]
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ACIDIC
MEDIUM MEDIUM

Figurel.7 : Représentation des groupements fonctionnels présents en surface du charbon
actif [16].

Notons que la quantité d’ oxygeéne dissous disponible en solution complexifie encore plusla
nature des interactions mises en jeu au cours de |’ adsorption.

» Caractereacided’un charbon actif [16]

La charge négative ala surface du carbone est due a la présence de groupes carboxyle
(Ar-COOH), phénoligue (Ar-OH) et carbonyle (Ar-C = O). Ces fonctions conferent acidité et
hydrophilie au carbone. Les groupes carboxyle et lactone ont tendance a polariser la surface,
réduisant |'adsorption de composés organiques non polaires en solution aqueuse.

» Caracterebasiqued’un charbon actif [16]

Alors que la nature des groupements fonctionnel s acides est aujourd’ hui bien connue,
I'origine de la basicité est moins claire. Une hypothéese avancée par plusieurs auteurs pourrait

étre la délocalisation des électrons 7 situés dans | es plans fondamentaux. Mais dans ce cas, la

basicité est relativement faible.

1.3.5 Régénération des charbons actifs

Le charbon actif se sature progressivement au fur et a mesure qu'il adsorbe les solutés et
finit par perdre son pouvoir d'adsorption. Depuis, ces charbons sont devenus des déchets
inutilisables. Par conséquent, afin de maintenir 'esprit du développement durable, ces

|
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carbones doivent étre régénérés plus rapidement afin qu'ils puissent étre capable d’ adsorbés

dans I'un des processus de régénération. 1l existe quatre méthodes de régénération :

e Régénération alavapeur : Cette méthode est réservée alarégenération des
charbons actifs qui ont simplement adsorbé des produits trés volatils.

e Régénération thermique : Cette méthode est une pyrolyse qui permet de brller les
matieres organiques adsorbées par |es charbons actifs.

e Régénération chimique: Elle est basée sur le pouvoir dissolvant qu’ont divers
réactifs chimiques vis-a-vis des matieres organiques saturant le charbon

e Régénération biologique: Elle utilise la capacité épuratoire de la vie microbienne
installée al’intérieur du charbon.

e Régénération électrochimique : Cette technique a été suggérée par Narbaitz .Elle
consiste a éliminer les éléments contaminants le charbon en appliquant un potentiel

électrigue en présence d’ un éectrolyte conducteur.

|.4 L’ adsorption

L'adsorption reste I'un des procédés les plus utilisés pour la dépollution de I’ eau, gréce
alalarge gamme de polluants que peuvent retenir les différents adsorbants, malgré le
dével oppement constant de nouveaux procédés de traitement des effluents liquides ou gazeux.
Les procédés les plus fréquemment utilisés sont |es procédés dynamiques, notamment les
procédés a plancher fixe et les procédés en batch.

Les procédés en lit fixe présentent certains avantages par rapport aux systemes batch
tels que lafacilité d’ opération, la grande efficacité, le plus faible cot (on peut traiter de
grands débits d’ eaux usées par une quantité adéquate de matériau poreux), la possibilité de

régénération [20 ; 21] ainsi que la possihilité de concentrer les métaux [22 ; 23].

|.4.1 Définition del’ adsor ption

L'adsorption est |e processus par lequel des molécules d'une espece appel ée adsorbat
(gaz ou liquide) sefixent ala surface d'un solide, appel € adsorbant.

L’ adsorption peut étre physique ou chimique en fonction de la nature des interactions

se produisant entre |'adsorbant et la surface de |'adsorbant. [19]

=
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|.4.2. Typesd’ adsorption.
1.4.2.1. L’ adsor ption physique (physisor ption)

L 'adsorption physique implique des interactions tres faibles entre des entités
mol éculaires telles que I'attraction de van der Waals et les forces dues aux interactions de
polarité électrostatique.la physisorption est réalisée a basse température et se produit sans
modification de la structure moléculaire de I’ adsorbét. Elle est réversible et peu spécifique, les
mol écules adsorbées peuvent étre facilement désorbées.

L’ampleur desinteractions mises en jeu peut étre estimée par des énergies
d'adsorption comprises entre 5 et 40 kJ.mol ™ et sont considérées commefaibles : la

désorption peut étre totale.

1.4.2.2. L’ adsor ption chimique (chimisor ption)

La chimisorption est essentiellement irréversible et lente. Tres précisément, elle
saccompagne d'une variation drastique de |'énergie d'activation. Elle résulte d’ une profonde
modification de larépartition des charges électroniques de la molécule adsorbée : les forces
de liaison sont du méme type que celles qui sont impliquées lors de la formation des liaisons
chimiques. L’ énergie d’ adsorption est supérieure &80 kJ.mol ™ et ladésorption est difficile.
[15]

L'adsorption physique peut étre réalisee en monocouches ou en multicouches, tandis que
['adsorption chimique est monomoléculaire car |a présence de liaisons covalentes entre
adsorbat et adsorbant exclut la possibilité de couches polymol éculaires.

|.4.3 lesfacteursinfluant sur I’adsor ption
Un grand nombre de facteurs sont susceptibles d’ avoir une influence sur le processus
d’ adsorption en phase liquide [15]. On distingue les facteursliés a:

» L’adsorbant
. la nature des groupements fonctionnels de surface.
. la texture (surface et distribution des pores) qui dépend de la nature du précurseur

utilisé pour la préparation du charbon actif et du mode d’ activation.

> L’adsorbat
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>

sa masse moléculaire.
sapolarité.

lataille de lamolécule.
sa solubilité.

L’environnement

| S'agit des conditions opératoires sous lesquelles se déroule le processus :

le pH du milieu.

les concentrations en adsorbant et adsorbat.
latempérature.

le temps de contact adsorbat-adsorbant.
lavitesse d’ agitation.

existence d’espéces compétitives pour les mémes sites actifs d’ adsorption (cas des

mélanges).

|.4.4. Lesisothermes d’adsorption

L es isothermes d’ adsorption représentent la quantité adsorbée al’ équilibre d un

Ccomposeé gazeux ou liquide sur une surface a pression et température constante. L’ équation

générale s écrit :

Oe = f(ce)

qe =

X
m  1+KLCe

_ qmK1Ce

Ou ge représente la quantité de soluté adsorbée al’ équilibre par unité de masse de charbon

(mg/g) et Celaconcentration de soluté al’ équilibre (mg/L).

|.4.4.1. Classification

Parmi les classifications proposées dans lalittérature, on distingue celle de Brunauer et

coll., et cellede Gilles et coll.

a.

Classification de Gilles et coll [25]

Cette classification présente quatre classes nommeée par convention S, L, H et C (figure

1.8)

&
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Figurel.8: Classification de Gilles et coll

La classe S est obtenus lorsgue des molécules polaires sont adsorbées sur des
adsorbants polaires et dans un solvant polaire, du fait que I’ adsorption devient
progressivement plus facile lorsque la quantité adsorbé croit. Au fur et a mesure que la
quantité d'adsorption augmente, elle devient progressivement plus Iégere. L'explication
proposée est que la mol écule adsorbée favorise |'adsorption de la molécul e suivante, résultant
en une couche d'adsorption dans laquelle la molécul e est adsorbée verticalement en raison de
I'attraction latérale. Cette disposition convient lorsgue le solvant entre en compétition avec le
soluté pour |'occupation du site d'adsorption. [25]

LaclasseL ditede LANGMUIR, est laplus fréguente, elles sont caractérisées par
une courbe concave par rapport al’ axe des concentrations et I’ @dimination du soluté devient
de plus en plus difficile lorsque le degré de recouvrement de la surface de I’ adsorbant
augmente. Cette isotherme suggére que I'adsorption des mol écul es de soluté se produit a plat
sur la surface de I'adsorbant et que la compétition entre le solvant et les mol écules de soluté
pour occuper le site d'adsorption est faible. [25]

LaclasseH Ils sont obtenus lorsqu'il existe une affinité entre I'adsorbant et I'adsorbat. A de
tres faibles concentrations, la courbe ne démarre pas a zéro, mais a une valeur positive sur

I'axe d'adsorption. Cette i sotherme est considérée comme un cas particulier deI’isotherme L.

=
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La classe C est caractéristique de I’ adsorption de molécules de soluté ayant une grande

affinité pour un solide.

b. Classification de Brunauer et coll. [15]

Typel: C est une courbe de Langmuir simple et compléte. L’ isotherme de ce type est
caractérisée par I’ existence d’ une asymptote horizontal e traduisant une saturation de
I’ adsorbant, malgré I’ augmentation de la pression : cette isotherme est obtenue avec des
adsorbants possédant unigquement des micropores qui se remplissent a des pressions d’ autant
plus basses que leur largeur est faible.

Typell: L’ isotherme d  adsorption de ce type est caractérisée par une augmentation
tres progressive de la quantité adsorbée en fonction de la pression relative d’ équilibre: cette
isotherme est obtenue avec des adsorbants non poreux ou macroporeux ala surface desquels
la couche adsorbée s épaissit progressivement. On dit que cette isotherme d’ adsorption est
caractéristique d’ une adsorption multimoléculaire. Le point B (point d'inflexion) arrive
habituellement aux alentours du remplissage complet de la premiére monocouche adsorbée,
et, avec |'augmentation de la pression relative, les couches suivantes sont remplies jusgu'a ce
gue, a saturation, le nombre de couches soit infini.

Typelll: Cesisothermes sont caractérisees principalement par des chaleurs
d'adsorption égales ou inférieures ala chaeur de liquéfaction de I'adsorbét. Ainsi, au cours du
processus, |'adsorption complémentaire est facilitée parce que I'interaction de I'adsorbét avec
une couche adsorbée est plus grande que I'interaction avec |a surface adsorbante.

TypelV: Comme pour letype I, I'inflexion du type IV arrive généralement prés de la
fin de la premiere monocouche. L’isotherme d’ adsorption du type IV alaméme alure que
I’isotherme d’ adsorption du type |1 pour les pressions relatives les plus basses (inférieures a
0,42 dans le cas de I’ adsorption de I’ azote a 77 K) ; pour les pressions relatives les plus
élevées, elle est caractérisée par un palier de saturation dont lalongueur est trés variable
(parfois réduit aun point d’inflexion) : cette isotherme d’ adsorption est obtenue avec des
adsorbants mésoporeux dans lesgquels se produit une condensation capillaire.

Type V: Lesisothermes de type V résultent d'un faible potentiel d'interaction adsorbét
adsorbant semblable aux isothermes de type 111. Cependant, les isothermes de type V sont

aussi associees aux pores dans laméme gamme que ceux du type IV.

&



Chapitrell Généralités sur le procédé d’ adsor ption

Figurel.9: Classification des différents types d’isothermes d’ adsorption selon Brunauer et

bé
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coll.

1.4.4.2. Modélesdel’ équilibre d’adsor ption

solide en fonction de la concentration de la solution al’ équilibre et a température constante.
L a description des isothermes d’ adsorption peut se faire au moyen de plusieurs modél es.
Chacun des modél es est donné sous forme d’ une équation paramétrée pouvant comporter de

deux acing parametres. [29]

a.

Lathéorie proposée par Langmuir (1918), repose sur une vision cinétique de I’ adsorption de
soluté sur une surface plane : il N’y a pas d’ accumulation des molécules, qui sont

continuellement « bombardées » sur la surface et un équilibre d’ adsorption et de désorption

L’ isotherme d’ adsorption est la représentation de la quantité de matiere adsorbée sur le

modele de Langmuir

des molécules se met en place. Les hypotheses de ce modéle sont les suivantes:

énergétique : on parle de « surface d' adsorption homogene ».

les sites d’adsorption sur la surface solide sont homogenes d'un point de vue

chacun de ces sites peut adsorber une seule molécule, et une seule couche de

mol écules peut se former.

Cette isotherme est représentée par |’ expression suivante :

qe =

chacun des sites ala méme affinité pour les molécules en solution.

il 'y apas d interactions entre les mol écul es adsorbées.

i _ qmKCe
m 1+K;Ce

e 1)
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Oe : quantité de soluté adsorbé par unité de masse d’ adsorbant a I’ équilibre (mg/g).

X : quantité de soluté adsorbée al’ équilibre (mg).

m : masse de I’ adsorbant (g).

Om : quantité maximale de soluté par gramme d’ adsorbant nécessaire pour couvrir la surface
d’ une couche mono moléculaire (mg/g).

C. : concentration de la solution al’ équilibre (mg/L).

K\ : constante de Langmuir corrélée al’ énergie d’ adsorption (L/mg).

Aux faibles concentrations, la quantité adsorbée g. augmente linéairement avec C. et

I’ équation de Langmuir se réduit a:

X
qe = —= quLC€ ................. I (2)

~ =
Aux fortes concentrations K Ce >>1, la surface du solide est complétement saturée et

I’ éguation précédente est reduitea: ge = gm

Laformelinéaire de |’ équation de Langmuir permet de déduire la quantité maximale gm et la

constante K :
1 1 1 1

—_—=—+ — i |(3)

de dm K1Lqm Ce

b. modéle de Freundlich
Dans le cas d’ un adsorbant avec une surface d’ adsorption hétérogene (sites d’ adsorption
energétiquement différents), on utilise le modele d' adsorption de Freundlich (1926),qui ne

repose sur aucune théorie particuliere :
X 1
Qe===KeC;" | (4)

Ou Kk et n sont des constantes qu’il faut évaluer pour chaque molécule et pour chague

température :

. Kr donne une indication grossiere de la capacité d’ adsorption.
. 1n représente I'intensité d’ adsorption (n >1). Il mesure |’ hétérogénéité de la surface
de I’ adsorbant. Cette derniére est d' autant plus hétérogéne que 1/n tend vers zéro.

Laformelinéaire de |’ équation de Freundlich permet de déduire les paramétres de ce modéle :

lnqezanF+%lnCe ................. | (5)

C. Autres modéles mathématiques
D’ autres model es plus sophistiqués ont été développés pour décrire les interactions

entre adsorbant et adsorbat. Les principaux sont répertoriés dans le tableau 1.4. La plupart de

=
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ces model es sont empiriques et nécessitent |’ identification d’ au moins 3 parametres, ce qui

rend leur généralisation délicate dans e cas de mélanges. [15]

Tableau |.4: Autres modéles mathématiques d’isothermes de produits purs

Nom du modele Equation Description
Brunauer-Emmet- Adsorption multicouche sur
Teller . ImaxKi Ce surface homogene (interactions

(BET)

T (—K,Ce)( + (K, — K,)Ce)

adsorbant adsorbat et entre les

mol écules adsorbées)

Langmuir-Freundlich

B (K ce)Y
e = qmaxm

M odele empirique (adsorption

monocouche sur surface

hétérogene)
Fowler-Guggenheim de zE g Prise en considération
Ce = Amax RT g £ ) ) . .
e= K (1 0 ) e max | approximative des interactions
Amax |atérales a partir du modéle de
Langmuir
Adsorption monocouche sur
Jovanovic Je = Qmax(1 —e7KC€) surface homogene avec

possibilité de contacts
mecaniques entre les mol écules

adsorbées et désorbées

Jovanovic-Freundlich

e = Qmax(]- —e Ce)y)

M odéle semi-empirique
d’ adsorption sur surface
hétérogene, dérivé du modéle de

Jovanovic

Modéle empirique d’ adsorption

Radke-Prausnitz G = G K Ce sur surface hétérogene
[1+ (K Ce)] (dével oppé notamment pour
décrire I’ adsorption sur charbon
actif)
Toth K Ce Modele empirique d’ adsorption

de = Qmax
[1+ (K Ce)r]r

sur surface hétérogene
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1.4.5. Modélesdela cinéique d’ adsor ption

La cinétique présente un intérét pratique considérable pour lamise en ceuvre d’ un
adsorbant industriel et constitue I’ une des plus importantes caractéristiques définissant
I" efficacité d’ une adsorption. Elle est exprimée en termes de taux de rétention de polluant en
fonction du temps de contact. C’ est un outil trés important au mémetitre que les isothermes
d’ adsorption qui permet de comprendre les mécanismes du processus d’ adsorption, d' évaluer
et d'interpréter les parametres thermodynamiques. L’ ordre de laréaction est un paramétre
aussi important que ces derniers afin de déterminer ces mécanismes. Les ordres concernant
I” adsorption les plus cités dans la littérature sont : [15]
1.4.5.1. Modéle de pseudo-premier ordre

L’ analyse la plus simple de la cinétique d’ adsorption est donnée par |le modéle de

pseudo-premier ordre exprimé par laformule suivante :

% =Kki(Qe = qt)  cceeeeereiiinenn | (6)

Avec at=0, g=0

Apresintégration, on obtient :

log(qe — q¢) =log(qe) — K1t | (7)

Avec, g et g les quantités adsorbées a1’ équilibre et &1’ instant t respectivemen t(mg.g™) et ki
la constante de vitesse (min™). Lareprésentation de log (ge - q) en fonction du temps permet

de déterminer lavaeur dekj.

1.4.5.2. Modéle de pseudo-second ordre
L’ équation différentielle qui régit la cinétique d’ adsorption du second ordre alaforme

suivante :

d

% =Ky (Qe — Q)% e | (8)

Avec at=0, qt=0

L’intégration de cette équation permet d’ obtenir L= b2t e, [ (9)

ar  k2G%  ge
Oe €t ; les quantités adsorbées al’ équilibre et al’instant t respectivement et k, est la constante

de vitesse.

La représentation de t/ge en fonction du temps donne acces alavaleur de la constante k.

1.4.5.3. Modéles simplifiésde Mutlu [15]

< Equationsdu modele
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e Bilan matiere sur la colonne
Pour I’ adsorption des solutions diluées, la variation de la concentration de I’ adsorbat en
fonction du temps (g) est négligeable dans le fluide en comparaison avec la variation dans la

phase solide, ce qui permet de simplifier le bilan matiére dans la colonne. L’ équation devient:

e | (10)

U 0Z € dt

Lareésistance globale au transfert de matiére danslefilm et al’ intérieur des particules

peut étre estimée par un coefficient global de transfert de matiere (Kg) :

% =(Kga)(C-Ce) vvrvrerrannnn. | (12)

Avec: (kga) = %

Kexa  Kinc @

Ou a=% ; est la surface spécifique des pores.

ket : le coefficient de transfert externe ou k; (cm.s™).

kin : le coefficient de transfert interne (cm.s?).

Ce : laconcentration de I’ adsorbat al’ équilibre (mg/L).

Si I’ adsorption est assez favorable, donc c. = 0 ; I’ équation se simplifieen :

dc (1-¢) 3) .
Uaz+(s Rpkgc—O ................. | (12)
Aprésintégration entre ci,, €t Coue pour la concentration et entre O et H pour la hauteur du lit, on
obtient :

K
Cout=Cin€Xp (—X Ug H) oo | (13)

Ou:
(1-¢3
€ R

oc= (
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H : lahauteur delit (cm).
Cout . laconcentration ala sortie de la colonne (mg/L).
Cin . laconcentration a1’ entrée de la colonne (mg/L).

En introduisant le nombre d unités de transfert de matiere N, défini par:

H.K,

N =x
Ou bien en fonction du temps de passage dans lacolonne .. :
N = .kg_Tc
L’ équation devient :

Cow=Cine ™ .. | (14)

Si les bornes d’intégration sont prises entre O et z pour la hauteur et ¢, et ¢(z) pour la
concentration, il est possible de déduire I’ évolution de la concentration suivant I’ axe
d écoulement de la colonne :
_NZ
C(z)=Cn€ "H .iiiiiiinnn | (15)
En circuit ouvert, les relations précédentes deviennent :
A
C(z) = cpe N

Cout = cme_N ................. | (16)

e Bilan matieresur leréservoir
En supposant que le réservoir est parfaitement agité ouvert, le bilan de matiére donne,
sachant que le systeme global fonctionne en circuit fermé:
dCin 1
- ir(Cout—cjy)
Ou tr est letemps de passage dans le réservoir (tr =Vr/QO).
La substitution de I'équation | (16) dans I'équation | (17) donne

OCin_1 (Cine™ —Cip) e, | (18)
at TR

=
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La solution de cette équation avec la conditioninitiale: t =0, Ci, = Cy est :

Cin = coexp[(e™ — Dt/tR] oo | (19)

Qui est I’ éguation qui décrit le premier modéle simplifié.

La quantité adsorbée dans la colonne peut étre déduite sachant les concentrations de

sortie co €t d’ entrée ¢, |a masse de charbon et le volume de la solution qui circule dans la

colonne correspondant a une hauteur H donnée :

q(t) = v/m(cin_Cour) = cinv/m(1 —e™M) ...

D'ou:

q(t) = v.vom[(e™ — Dt/tR] (1 —e7™)

Et en circuit ouvert, cette équation devient :

q(t) = v/m(co — Coury=Cov/m(1 —e™) ... 1(2])

1.4.6 Lesdifférentsprocessusdetransport danslesadsorbants

Lors de I'adsorption du germe sur le solide, il se produit un transfert de masse dela
molécule de la phase liquide vers le centre de |'adsorbant. Ce processus se déroule en
plusieurs étapes au sein des particules d'adsorbant (Figure 1.10).

A

molécule
d’adsorbat

O
RSN © HR .
o
O
O

rmrmrmimmeme T g
°A
-
o

phase adsorbant

phase adsorbat

» »

Vol

film fluide -+ la surface externe du particule

Figurel.10: Schéma du mécanisme de transport d’ un adsorbat au sein d’ un grain poreux
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1-diffusion externe ; 2 — diffusion interne (dans les pores) ; 3 — diffusion de surface

1.4.6.1. Transfert de masse externe (diffusion externe)

Il correspond au transfert de solutés (molécules de la phase liquide) de I'intérieur de la
solution vers la surface externe des particules. Le transfert de masse externe dépend des
conditions hydrodynamiques de |'écoulement liquide atravers la couche adsorbante. Le
facteur de transmission kf correspondant peut étre estimé par des corrél ations obtenues

empiriquement pour le milieu granulaire. [15]

e A partir de la relation de Ranz et Levenspiel, valable pour les systémes gazeux et
liquides:
Sh=2+18-Re"®.c®*  (10<Re<10%)

Ou Sh est le nombre de Sherwood :
Kedp
Dy

Sh =

Re, est e nombre de Reynolds défini en fonction du diamétre des particules :

pUdp
u

Sc est le nombre de Schmidt :

Sc =
pPDm

Re =

Avec : ki , coefficient de transfert & la surface des grains (m.s™).
dp, diameétre moyen des grains d’ adsorbant (m).
Dm , coefficient de diffusion moléculaire (m?.s?).
U , vitesse superficielle d’ écoulement (m.s™).
u , viscosité de la phase fluide (Pa.s).

p , masse volumique de la phase fluide (kg.m's).

e A partir delacorrélation de Wilson Geankoplis:

Sh = 1;;& = Z25c1/3Rel/? (0,0015 < Re<55)
m P
Ou bien:

1,09U1/3 (D, 2/3
kf== -
ép dp
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1.4.6.2.

desgrai
coeffici

Transfert de masse interne dansles pores (diffusion interne)

Il alieu dans le fluide remplissant les pores ; les molécules se propagent de la surface
nsversleur centre atravers les pores. Ces transferts sont généralement décrits par des
ents de diffusion effectifs qui regroupent plusieurs phénomenes de migration [15] :

diffusion moléculaire : Ce mode de transport est dd a la collision entre molécules de
composes différents. Ces collisions résultent en un échange de quantité de
mouvement entre les composés.

diffusion de Knudsen: Dans ce mode de diffusion le libre parcours moyen des
molécules est largement supérieur au diamétre du capillaire. Les collisions molécules-
parois sont alors prépondérantes par rapport aux collisions molécules-molécules. Le
déplacement des molécules est alors dii aux collisions successives avec les parois.
écoulement de Poiseuille dans le cas de pores larges : L’ écoulement de Poiseuille est
le régime d écoulement dominant pour des nombres de Knudsen faibles. Cet
écoulement dépend du gradient de pression entre la sortie et |’entrée du capillaire.
Dans les capillaires, le régime d’ écoulement est alors laminaire. Cette contribution est
généralement faible et est négligée par rapport aux contributions des autres modes de

diffusion.

Pour un systéme gazeux compose de A et B, les coefficients de diffusion dans le volume des

pores, sont corrélés aux diffusivités moléculaire Dy, et de Knudsen Dy par larelation simple

suivante:

p

Ou

D, = (1‘ﬂ+])ik)_1 ................. 1 (22)

Dm

NB
0L—1+ﬁ

Pour les cas de la contre diffusion moléculaire, NA=-NB, a=0, ou quand la fraction de A dans

le mélange est trés faible : yA=0, I’ équation se réduit &

Ladiffusivité effective dans | es solides poreux se calcule alors sachant |a porosité de

I” adsorbant et |e facteur de tortuosité pour tenir compte des orientations al éatoires des pores :

D, =D

2 | (24)

p"tp

g
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Ou: Dy : lecoefficient de diffusion de Knudsen (m?-s™).
D est le coefficient de diffusion moléculaire du constituant A (m?-s™).
D, est le coefficient de diffusion du constituant A dans les pores (m?-s™).
D. est le coefficient de diffusion effectif du constituant A dans les particules (m?-s™).
1, le facteur de tortuosité dans les particules d adsorbant.
gp laporosité des particules.
Le facteur de tortuosité doit étre considéré comme un paramétre empirique, a déterminer
expérimentalement. Il peut se déduire a partir de relations empiriques telles que (suzuki
1990):

y=&= | (25)
&p
Yy=¢& +15(1—¢) coevrinninnnn | (26)

Savaleur se situe genéralement entre 2 et 6 pour les adsorbants courants et diminue avec
Iaugmentation de la porosité. Une trop grande valeur signifie la présence d’ autres
mécanismes de transfert tandis qu’ une valeur trop faible indique I'implication de la diffusion
de surface.

Les diffusivités moléculaires D, sont calcul ées par lathéorie cinétique des gaz et les

diffusivités de Knudsen peuvent étre estimées si lataille moyenne des pores est connue :

Dy = 1,534dporev/T/M  oiviviiie, | (27)
Ou:  dpoe est le diametre moyen des pores (m).
M lamasse molaire du constituant considéré (kg.mol™).

T latempérature (K).

Dans la pratique, la diffusion de Knudsen s applique uniquement pour |’ état gazeux, car le
libre parcours moyen des mol écules dans les liquides est trés petit comparé ala dimension des
molécules. La probabilité de chocs molécules/mol écules est alors plus élevée que la
probabilité de chocs mol écules/paroi des pores.

Pour un systéme liquide, quand lataille des molécules est trés faible par rapport a celle des
pores, lalimitation cinétique provient essentiellement de la diffusion moléculaire. On peut

déduire alors ladiffusivité dans les pores telle que:
€

Dp = >,

Ladiffusivité moléculaire d un liquide peut étre estimée a partir de laviscosité du liquide en

utilisant laformule de Stokes-Einstein :
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kT
D =
3nuc

Ou k est la constante de Boltzmann.
u laviscosité du solvant (Pa.s).

o lediamétre des molécules du constituant considéré.

Elle peut aussi étre calculée par des relations semi-empiriques comme celle de Wilke et
Chang telleque:

_ 7,41078T,/@M;
Dm - V0,6
™

T : température (K).
¢ : Facteur d'association du solvant (pour I'eau ¢ =2.6).

Ms: masse moléculaire relative au solvant (pour I’ eau Mg =18g. mol™).
u - viscosité dynamique du solvant. (pour I’eau 2 30°C, p = 0,805 mPa.s).

Vp: volume molaire du soluté a son point d’ébullition normal calculé a partir de la

corrélation de Lebas.
1.4.6.3. Diffusion de surface

Pour certains adsorbants (charbons actifs, aumines activées, gels de silice etc.), il peut
exister également une contribution de la diffusion des mol écul es adsorbées le long des
surfaces des pores al’ échelle d’ un grain d’ adsorbant [ 15]. Cette diffusion, appelée diffusion
de surface, est aussi additive par rapport aux flux de matiere globaux, soit une diffusivité

totale effective résultante D obéissant alareation :

7]
D. =D, + (1- gp)ppnsa—j ................. | (29)

Ou: ppest lamasse volumique apparente des particules d’ adsorbant (kg.m™).

Ds :le coefficient de diffusion en phase adsorbée(de surface) (m*.s™).

q: la quantité adsorbée par masse d’ adsorbant (mol .kg™).

c: laconcentration en phase fluide dans les pores (mol.m™®).

Selon I’importance de I’ un ou de I’ autre de ces mécanismes de diffusion, plusieurs
model es simplifiés représentent la cinétique de transfert de matiere global entre la phase

fluide et |a phase adsorbée. Citons par exemple les modeles suivants :
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* Casou letransfert externe est dominant

En effectuant un bilan de matiére autour du grain, nous avons :

ikf(cs —C) = ppz—2+ sp%
Ou ks :le coefficient de transfert fluide-solide (m.s™).

Cs : laconcentration &la surface du grain (mol.m™).
* Casou la diffusion de surface est dominante :

Dans ce cas, le bilan matiére dans |a particule donne :

D (S2+23) =2 | (31)

F r or ot

Ou r est la distance radiale dans le grain supposé sphérique (0 <r < R) (m).

» Casou ladiffusion dansles pores est dominante

Si ladiffusion de surface ne contribue que faiblement au transport de matiére, nous avons

aors:
d%c | 2 dc\ _ dq dc
De(55+2%) =p, St eps  cooinnninn 1 (32)

|.4.7 Lesréacteursd’ adsorption
1.4.7.1 Réacteur parfaitement agité discontinu (Réacteur batch)

L’ exemple de ce type de réacteur est une cuve agitée dans laguelle on charge au départ
une quantité donnée de matiére et qu’ on laisse ensuite évoluer en fonction du temps. Il n'y a
donc ni deflux d’ entrée ni de flux de sortie. Par définition, la concentration est égale en tout
point du réacteur. Ce réacteur est bien souvent connu sous le nom de réacteur «batch» ou
réacteur fermé uniforme [26 ; 19].
|.4.7.2 Réacteur alit fixe

Les lits tassés sont une partie essentielle de I'égui pement de génie chimique. Un lit
tassé est une colonne ou un tube creux rempli d'un matériau et dans lequel circule un ou
plusieurs fluides[27; 19].
L'adsorption en phase liquide dans des lits fixes est I'un des procédés les plus importants
utilisés dans I'industrie pour la séparation des hydrocarbures, |a purification des eaux usées,
les procédés d'échange d'ions, 1a biosorption, |es applications chromatographiques, etc. [28 ;
19]. Lamodédlisation de la dynamique de ces procédés nécessite la prise en compte des
phénomenes d’ écoulement dans la phase interstitielle. Cet écoulement est généralement

considéré dans un lit fixe comme étant piston avec prise en compte d’ un phénomeéne de

=
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dispersion. L’ évaluation des pertes de charge et phénomenes de dispersion de cet écoulement
est nécessai re a une modélisation dynamique d un lit fixe. Généralement, on cherche a
minimiser le phénomeéne de dispersion, car il apour effet d étaer le profil de concentration le
long de la colonne d' adsorption ce qui ne facilite pas d’ éventuelles séparations [29 ; 19].
1.4.7.3 Réacteur alit fluidisé

Le développement de I’ efficacité de procédés de séparation par adsorption conduit a
un intérét accru pour les systemes alit fluidiseé solide-liquide. Plusieurs applications réussies
sont rapportées pour I'@imination par adsorption de différents polluants des eaux usées. Un lit
fluidisé est un lit tassé atravers lequel le fluide sécoule a une vitesse si élevée quelelit est
desserré et le mélange de particules et de fluides se comporte comme Sil sagissait d'un fluide.
Ainsi, lorsgu'un lit de particules est fluidisg, lelit entier peut étre transporté comme un fluide,
s on ledésire. Lesflux de gaz et de liquide peuvent étre utilisés pour fluidiser un lit de
particules. Dans leslits fluidisés, le contact des particules solides avec le milieu de
fluidisation (un gaz ou un liquide) est grandement amélioré par rapport aux lits garnis. La
raison la plus commune pour fluidiser un lit est d'obtenir une agitation vigoureuse des solides
en contact avec le fluide, conduisant a un excellent contact du solide et du fluide et du solide
et delaparoi.
Le systeme alit fluidisé présente de meilleures caractéristiques concernant |'uniformité des
champs de température et de concentration et évite laformation de zones mortes et le
colmatage, typique de |'adsorption classique en lit fixe [30 ; 27]. L’ intérét essentiel d’'un
réacteur alit fluidisé réside en une perte de charge inférieure par apport aun lit fixe, a solide
granulaire et vitesse de passage donnée, la différence étant d’ autant plus grande que la vitesse
est plus élevee [31].

1.4.8. L’ adsor ption dansles colonnes a lit fixe
1.4.8.1. Courbe de percage ou defuite

Le charbon actif extrudé est utilisé sous forme de lit fixe, traverse soit par un gaz, soit
par un liquide. Le charbon va se saturer progressivement : lalimite entre la zone saturée et
celle non saturée est appel é ‘front d’ adsorption’. La courbe de pergage correspond a
I’ évolution temporelle de la concentration en sortie d’ un lit fixe, Csrie,, alimenté en continu
par une solution de concentration ¢, (Figure 1.12).
L’ examen d’ une courbe de percage (ou de percée) met en évidence deux caractéristiques

particulierement importantes (Figure 1.11) :

&
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. le temps de percage ‘tp’, qui correspond au temps a partir duquel le lit commence a
étre saturé, et que la concentration de sortie atteigne lalimite fixée.

. la pente de la courbe de percée qui permet de déduire le front de percage. Le
rendement le plus éevé du procédé correspond au temps de percage le plus long obtenu
lorsgue la surface de percage est quasiment verticale.

Laforme des courbes de percage dépend de la diffusion interne et éventuellement du
transfert externe, de la dispersion axiale et de |’isotherme d’ adsorption. Une augmentation de
larésistance au transfert par diffusion et une augmentation de la dispersion axia e auront pour
effet une diminution de la pente. Il est possible d’ accélérer le transfert par diffusion en
diminuant lataille des particules et de diminuer la dispersion axiale en améiorant le
compactage du lit. Laforme deI’isotherme a aussi une grande influence : pluslapenteinitiale
del’isotherme est élevée, plusle front de pergage est vertical.

Lorsque plusieurs espéces sont en compétition, les effets de compétition s’ expriment par une
désorption des espéces défavorisées en faveur de I’ espece adsorbée préférentiellement: la
concentration relative Csriie/ Co de certaines especes peut alors dépasser 1. Ce comportement a
été observé par Lillo-Rddenas et coll. pour I adsorption sur charbon d’un méange de benzéne
et de toluéne dans de I’ hélium (Figure 1.12). Au début de I’ @ution, les deux composés

S adsorbent, puis au fur et a mesure que le charbon se sature, le benzene est déplace par le
toluene. Pour un gaz contenant plusieurs molécules, Shin et coll. ont observé le méme type de
comportement. D’ apres ces auteurs, les courbes de percage permettent de mettre en évidence
une adsorption préférentielle du xyléne suivi dans |’ ordre de : I’ éthylbenzene, le toluéne, letri

ou tétrachloroéthyléne, le benzéne, | e tétrachlorure de carbone et le chloroforme.

&
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Csortie= 0 Csortie < Cp Csortie= Cp Coe =G
t=0 t, t t,

Zone
d’adsorption

Zone saturée
en adsorbat

N
Ld

o

Concentration en sortie dulit: C_ ;.

Figurel.11 : Courbe de percage pour un lit fixe (breakthrough curve).
Csortie - CONcentration en sortie du lit fixe;

C, - concentration d’ alimentation ;
C, concentration de sortie maximal e tolérée.
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Figurel.12: Courbes de percage sur charbon d’ un mélange benzene — toluéne
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1.4.8.2. Modélisation des adsorbeursalit fixes
1.4.8.2.1. Modéle de Bohart et Adams [18]

Bohart et Adams (1920) ont établi une équation fondamentale qui décrit larelation
entre la concentration résiduelle de soluté et le temps d’ adsorption sur un charbon actif dans
une colonne alit fixe fonctionnant en circuit ouvert. Ce modél e suppose gque le taux
d'adsorption est proportionnel ala capacité d' adsorption résiduelle du solide et ala
concentration de la substance adsorbée. Ainsi la diminution de la capacité d'adsorption
résiduelle du charbon en fonction du temps est proportionnelle ala vitesse de |'adsorption. Le
modéle d' Adams Bohart a été un des premiers a décrire les courbes de percée d un lit de
charbon actif. L’ équation suivante donne |e temps de percée en fonction de parametres
opératoires de I’ adsorbeur :

In (C—CO) =k No% — ket
Ou: No est la capacité maximale d’adsorption No=qe 1-g/¢, (mg.L™) ;

H est la hauteur de lit (mm) ;

Co : concentration initiale (mg. L—1) ;

U : vitesse dans | e réacteur suppose vide (cm.min-1) ;

k : Constante d’ Adams — Bohart
Les constantes du modele k et ge peuvent étre déterminés par régression linéaire pour un debit

et une hauteur donnés.

1.4.8.2.2. Le modele du temps de service en profondeur delit (Bed depth servicetime
(BDST))

L'équation de Bohart et Adams combinée a celle de Thomas (1944), conduit a
I'équation dével oppée par Dole et Klotz (1946) et utilisée par Hutchins (1973) Elle est
appelée le modéle de « Bed Depth Service Time »

k No.
In(2-1) =22 —keot ovoorinnnn | (33)
D’ou
_No . _uco e
t=-S[z— 22 (2-1)] L | (34)
En posant :
__uco Co
z0 = =21n (? - 1) ................. | (35)

L’ équation se ré écrit comme:
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No
t, = CO—u(z —Z0)  eereneeriienaen | (36)

Ou, t, est le temps de percée (h).

Zy est lalongueur de la zone dynamique de transfert de masse dans le lit (mm), qui est
équivaente au front d’ adsorption ou la matiére désorbée est saturée. Ce paramétre dépend de
la profondeur critique du lit, définie comme la profondeur théorique minimale d’ adsorbant

suffisante pour empécher un dégagement de polluant dans la solution effluente.
1.4.8. 2.3. Lemodélede Clark

Le modele développé par Clark (1987) est basé sur |'utilisation d'un concept de
transfert de masse en association avec |’ isotherme de Freundlich. 1l assume aussi que
I’ écoulement dans la colonne est de type piston [15]. Sur la base des lois de conservations de
masse et en négligeant le phénomeéne de dispersion, Clark a obtenu larelation suivante :

(@)”‘1 1 =Ae T 1 (37)

Cc

Ou n est le parameétre de Freundlich, A et r sont les constantes de Clark :
A =exp (%) er=kecy ooiiiiiiiiiinn | (38)

Lalinéarisation I’ équation du modéle donne:

In [("’?0)71_1 - 1] — A =Tt | (39)

Dansletracé In [(%0) — 1] en fonction du temps, lesvaeursder (h™) et A peuvent étre

déterminées par la pente et I’ ordonnée al’ origine, respectivement.

1.4.8.2.4 Modéle de Wolborska [15]

Wolborska (1989) aproposé ce modele en se basant sur I’ équation générale de

transfert de masse pour un adsorbeur alit fixe:

dc dc . ON 0%c
E a E = Dﬁ ................. I (40)
ON ON .
E_ —UE— B(C—Cl) ................. I (41)
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Lavitesse de migration v (mm.h") satisfait larelation, connue sous le nom de loi de Wicke :

Uco

- N0+C0

Pour |e mécanisme de diffusion dans |a gamme des basses concentrations dans la courbe de
percée, ci<<c, co<<No, et en supposant |’ équilibre d' adsorption de type Freundlish, I’ auteur a

aboutit al’ éguation suivante :

In< =Baoy Paz | (42)
Co NO u

. _ae ([ e _
Ou: ﬁa—2D< 1+ " 1>

Ou: B, estlecoefficient de transfert de masse externe en absence de dispersion axiale (h™).
B, est le coefficient de transfert de masse externe (h™).
D est le coefficient de dispersion axiale (mm?.h'™Y).

Wolbroska observe que dans les lits trés courts ou pour les grands débits de la solution

traversant lelit, ladiffusion axiale est négligeable (8, = Bo)-
1.4.8.2.5. Modélede Thomas

Ce modele (Thomas (1944) est tres largement utilisé pour décrire les performances des
colonnes d’ adsorption alit fixe (Rozada et coll. (2007) [15]. Il est décrit par I’ équation

suivante:

co 1+exp(kTTh)(qwm—cov)

Ou : ¢, et ¢ sont respectivement les concentrations al’ entrée et ala sortie de la colonne
(mg/L), ktn est la constante de vitesse (mL/mg.min), q., est la capacité maximale d’ adsorption
(mg/g), Q le débit d' aimentation (mL/min), v le volume de la solution (mL) et m laquantité
d’ adsorbant danslelit ()

Ce modele qui suppose I’ existence d’ un équilibre adsorption/désorption de type Langmuir et
une dispersion axiale négligeable, est obtenu avec |” hypothéese supplémentaire que laforce
motrice du procédé obéit & une cinétique de réaction réversible de 2™ ordre.
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1.4.8.2.6. Modéle de Y oon —Nelson [15]

Cemodéde (Yoon et Nelson (1984) n’est pas seulement le moins compliqué des
modéles, mais aussi il requiert moins de données détaillées concernant les caractéristiques de
I’ adsorbat, |e type d’ adsorbant ou les propriétés physiques du lit d’ adsorption. Ce modéle
suppose que le taux de diminution de I'adsorption probable pour chaque molécul e d'adsorbat

est proportionnel ala percée de I’ adsorbant.

Pour un systéme a un seul constituant, cette équation S exprime comme suit :

c

= exp(kyn(t —ts0))  cereiriiriiiinnn | (44)

Co—C

Avec kyy est la constante de vitesse (min™), tso est le temps requis pour maintenir 50% de

I’ adsorbant initial (min) et t est e temps (min).
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Introduction

Dans ce chapitre, nous abordons les différents aspects pratiques de notre étude a savair,
le dispositif expérimental réalisé pour lamise en ceuvre du procédé d'adsorption du bleu de
méthyléne, du méthyle orange et du mélange des deux sur un charbon actif extrudé et la
procédure expérimentale. Les conditions opératoires, les méthodes de caractérisation du
charbon, le mode de préparation des solutions et |es techniques de mesure et d'analyse seront

€galement decrites.

1.1 Matériels:
I1.1.1 Description du dispositif expérimental :

Toutes nos expériences ont été réalisées dans une installation expérimental e congue au
laboratoire de Génie des Réacteurs dans le cadre de la préparation de la thése de doctorat
portant sur |’ adsorption alit fixe [38] (Figure1l.1). Celle-ci est composée d’ une colonne
cylindrique en verre de diamétre D intérieur de 0.9 cm et de hauteur H de 32.7 cm
fonctionnant en circuit fermé, cette colonne contient un lit fixe de particules(charbon actif
extrudé) qui sont entourées par deux distributeurs de liquide (grille a mailles fines) qui
empéchent I’ échappement de I’ adsorbant.

A I’aide d’une pompe, le liquide est mis en circulation a partir d’ un réservoir
d’ alimentation en plastique de volume de 3 litres.

Le but est d’ introduire le fluide dans le charbon en passant par |e bas de la colonne,
Unefoislacolonne traversee, leliquide est recueilli dansle réservoir d alimentation en
passant par une section de sortie de forme conique (collecteur) afin d’ éviter laformation de
bullesd’air lorsdel’ évacuation.

Lecircuit d’ alimentation de la colonne est muni d’ un by -passe muni d' une vanne qui
déverse dans le réservoir d aimentation I’ excédent en eau selon I’ écart entre le débit de la
pompe et le débit fixer grace a un débitmetre gradué, tres sensible, d’ une capacité maximale
de 1.081/h.

Le dispositif est muni d’ une tuyauterie de faible diametre afin d’ éviter les pertes de
charge ou de fausser les mesures.

Dans cette étude, I’ utilisation d’ une seule qualité d’ eau (I’ eau du robinet) est
indispensable, ¢ est pour celaqu’un baril d' eau est rempli une fois pour toutes les expériences

manipul é.

)
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Figurell.l: ledispositif expérimental

[1.1.2 Appareillage d’analyse
a) PH-métre
Pour I’ analyse du liquide dans e réservoir, on a utilisé un PH métre muni d’ un
thermostat évaluant |atempérature au fur et a mesure du temps, le matériel utilisé est : pH-
meétre de type BOECO Germany BT-675 (Figure 11.2)

E
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Figurell.2: pH metre utilisé dans I’ expérimental .

b) Spectrophotométre UV visible
Pour lalecture des valeurs de I’ absorbance, on autilisé Un spectrophotométre UV
visible de type SPECTROSCANS0 UV-VIS Spectrométrie comme le montre lafigure 11.3

Figurell.3: Spectrometre utilisé.

[1.2 Caractéristiques dela colonne

e Lahauteur delacolonne(cm): Hc=327
e Lahauteur du lit (cm) : H=16

e Lediametredelacolonne(cm): D =0.9

E
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e Lasection droite delacolonne (cm?) : Sc = 0.6359
e Levolumedelacolonne (cm®) : Vc = 20.792

e Letemps de passage danslacolonne (min) :

174 . A .
rc = Y€ = 20792/10"3 _ 4 155 min
Q 1.08/60

I1.3 caractéristiques du réservoir

e Levolumeduréservoir (L):VR=3

e Letempsde passage dansle réservoir (min) : Tr = % = 1083/60 = 166.67 min

I1.4 Caractérisation du charbon actif utilisé

Dans notre travail, on a utilisé un charbon actif industriel extrudé dont les paramétres

sont les suivants :

e Lerayondesparticules (cm) : R =0,0375

e Lamasse du charbon actif (g) (pour H=16cm) : m=5
e Lamasse volumique apparente (g/cm°) : pay = 0,3982
e Lamasse volumique réele (g/cm®) : pres = 1,3281

e Levolume poreux total (cm*/g) : V p=1,76

e Laporosité desparticules: g,= papp .V p = 0,695
m

Hscpreel

e Letaux d humidité H% : H%= 10.806

= 0.6299

e Laporosit¢edelit: g =1—

11.4.1 La masse volumique appar ente papp

La procédure utilisée consiste a introduire une quantité quelconque du charbon actif et
le verser dans une éprouvette préalablement |avée et séchée. Pour éviter I’ adhésion des
particules et par conséguent la fausse lecture du volume, il est nécessaire de bien secouer

I éprouvette contenant I’ échantillon afin de bien tasser les particules.

En connaissant |la masse m de I'échantillon et e volume apparent Va, on accéde ala

masse volumique apparente pa du charbon par la relation :

I1.4.2 Massevolumiqueréelle: predie




Chapitrell Matériels et M éthodes

Nous introduisons dans un pycnométre de volume Vp, préal ablement taré et contenant
une quantité m de charbon, un volume Vm de méthanol. Nous avons pris soin de
débarrasser le charbon de toute humidité en le laissant dans une étuve pendant 24
heures a une température de 110 °C. Le volume réel V¢ occupé par le charbon est
Ve=Vp-Vm. o (2

Lamasse volumique réelle du charbon est: p(réelle) = =

11.4.3 Volume por eux total du charbon: V.P. T
Connaissant |es masses volumiques réelle et apparente du charbon, nous déduisons le

volume poreux total:

1 1
Vp = _ R |
P = Sa@pp) ~ préel) (3)

11.4.4 La porosité des particules &p:

La porosité moyenne des particules est déterminée par larelation :

11.4.5 pH de Point Charge Zéro (pHPCZ)

Le pHPCZ ou pH du point de charge zéro ou nulle correspond alavaleur de pH pour
laquelle la charge nette de la surface du charbon est nulle. Ce paramétre est trés important
dans les phénomeénes d'adsorption, surtout quand des forces é ectrostati ques sont
impliguées dans les mécanismes, ce qui est |e cas avec le charbon actif [18].
» Protocole expérimental
Un volume de 50mL d’'une solution de NaCl (0.05M) est placé dans des erlenmayers, le pH
est gusté de 2 a 12 puis 0.15g d’ adsorbant est gouté aux solutions de NaCl. Aprés 48 heures
d agitation le pH final est mesuré. On trace le (pH initial- pH final) en fonction du pH initial.
Le pH qui correspond au point d’intersection avec laligne donc pH (final)=pH (initial) est le
pHPCZ du charbon actif.

1.5 Mode opératoire

I1.5.1 adsor ption dans la colonne




Chapitrell Matériels et M éthodes

Des solutions du bleu de méthyléne, du méthyle orange ou du mélange ont était
introduite dans le réservoir a une concentration initiale Co=t5mg/l aun PH de 8. Chaque
solution est agité durant 2 h al’aide d'un agitateur fixer dansle réservoir (I’ agitation ne

S arréte pasjusgu’ alafin del’ expérience).

La colonne est alimentée de la solution a partir du réservoir contenant 3 litres al’ aide
d’ une pompe branchée a ce dernier. Un débitmeétre est placé entre I’ entrée de la colonne et la
sortie de la pompe afin de fixer le débit alavaleur désirée. La circulation de la solution est
assurée d'une facon ascendante. Pour |’ étude de la cinétique d’ adsorption, un prélevement
initial at=0 est effectué afin de connaitre la concentration initial Cy expérimentale des
solutions, ensuite, chague 30 minutes on préléve un échantillon de V=3ml qui nous permet de
lire |’ absorbance alalongueur d’ onde qui correspond le colorant utilise (Asm=664 nm,
Aio=474 nm) pour but de suivre |'évolution de la concentration jusgu’ al’ obtention d’ une
concentration Ci=x0Omg/l , c'est-a-dire la dépollution de I’ eau, gréce aux courbes
d’ étalonnages dont I’ explication est ci-dessous, on récolte les valeurs de la concentration et on

trace la courbe de concentration C=f(t) de chaque polluant.
Les parametres opératoires suivant sont gardés fixe durant toutes les expériences :

e Lamasse du charbon actif dansla colonne : m=5g
e Lahauteur du lit : h=16cm,

e ledébit introduit est Q,=1.08 1/h

e |lePH=8

e latempérature: T=32°C

e |ataille desparticules du I’ adsorbant : d=0.075mm

e laconcentration initiale Co=+5 mg/I
11.5.2 Les courbes d’ étalonnages

Pour tracer les courbe d'étalonnages, nous avons préparé une solution mere de chacun
des deux polluants dans un litre d’ eau utilisé de robinet, avec une concentration de 20 mg/I,
ensuite on a procédé a des dilutions de concentration comme suite : C=0.5mg/I ; C=1.5mg/| ;
C=3mg/l ; C=4mg/l ; C=5mg/I ; C=6mg/I ; C=7.5mg/l ; C=9mg/l ; C=10mg/l. apres 15

minutes d’ agitation, on a procédé a une lecture d’ absorbance et on atracé C=f(A).

o



Chapitrell Matériels et M éthodes

Laloi de Beer- Lambert établit une proportionnalité entre la concentration d’ une entité
chimique en solution, I’ absorbance de celle-ci et lalongueur du trgjet parcouru par lalumiére

dansle milieu considéré :

e A :I'absorbance
e C:laconcentration de la solution (mg/l)
e ¢ Coefficient d extinction ou d’ adsorption (L.mol-1.cm-1), il dépend de lalongueur
d onde et de latempérature.
e L :traet optique (largeur delacellule =1cm).
L’ application de cette loi permet de déduire |e coefficient d’ extinction massique ¢
(L.mol ™ .cm™)et donc les droites d’ étalonnages peuvent S écrire : A=£.C ....eeevnnnes 11(6)

A. Lacourbed étalonnage du Bleu de méthylene
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Figurell.4 : lacourbe d’ étalonnage du bleu de méthyléne

B. Lacourbed’ étalonnage du méthyle orange
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Figurell.5: lacourbe d’ éaonnage du méthyle orange

C. Lacourbed’éalonnage du mélange
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Figurell.6: Lacourbe d étaonnage de BM dans le mélange BM+MO
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Figurell.7 : lacourbe d étalonnage de MO dans e mélange BM+MO

[1.6.Letaux d’ humidité

Le taux d’ humidité du charbon est déterminé en faisant s§ourner pendant 24 heures les
échantillons de charbon de masse connue dans une étuve réglée a 110°C. Au bout de 24

heures, les échantillons sont pesés et le taux d’ humidité est calculé par larelation suivante :

ml—-m2

0 =

£100 oo 1(7)

Ou
m; : masse de charbon avant étuvage

m, : masse du charbon séché a 110°C pendant 24 heures
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Dans ce chapitre, sont présentés les résultats de deux investigations théoriques et
expérimentales que I’ on a voulues complémentaires et qui sont entreprises sur les adsorbeurs
alit fixes.

Notre étude concerne le procédé d’ adsorption des colorants, couramment étudié, le
Bleu de Méthylene et e Méthyle Orange sur le charbon actif extrudé en colonne alit fixe en
solution unitaire (solution en un seul colorant) ou en solution binaire (mélange des deux
colorants). Dans cette partie, tous les mélanges sont égquimassi ques de concentration égale ou
proche de 5mg/l.

[11.1 Déter mination du tempsd’équilibre

Pour voir I’ évolution de la quantité adsorbée, on a tracé q(t)=f(t) pour chague polluant

seul et dans le mélange.

» Bleu de méthyléne

qt(mg/g qt=f(t) Bleu de méthyléne

3,5 - *

3 ,000”’
25 - 0,0’ Ll

g
2 - ¢ _gii
ogul

15 - (1]

1 - “ # [BM]0=5,40
os | & ® [BM]0=4,42

|
N | T T T ' t(min)
0 200 400 600 800

Figurelll.l: Détermination du temps d’ équilibre pour le BM

o
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» Meéthyleorange

e qt=f(t) Méthyle orange
3,5 A ...
3 - Tl
2,5 - "1 Lk
2 - -l',"
1,5 - -I o
11 mee #[M0]0=5,70
05 | me M [MO0]0=5,67.
om® : : . . t(min)
0 200 400 600 800

Figurelll.2: Déermination du temps d’ équilibre pour le MO
» MéangeBleu de méthylene et M éthyle orange

Dans ce cas on peut faire une étude comparative entre le méme adsorbat pour les deux
s puis entre les deux polluants dans chague . Les graphes représentants les courbes
de quantité de matiére adsorbée sont comme suit:

¢ Bleu deméthylene

aymalg qt=f(t) de bleu de méthyléne dans le mélange pour
i les deux essais
.- .0‘
2 1 mE %
L RS

51 mm e*

14 _® .

- ” # [BM]0=4,02

r os®® m(BM]0=4,48

om® : . .  t(min)

0 200 400 600 800

Figurelll.3: Détermination du temps d équilibre pour le BM dans e mélange BM+MO
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e Meéthyleorange

(ma qt=f(t) du méthyle orange dans le mélange pour les
q (m%g_ deux essais
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Figurelll.4: Déermination du temps d équilibre pour le MO dans |le mélange BM+MO

s Leméange

1% essai 28Me oo
gt=f(t) des polluantsdansle qt=f(t) des polluants dans le
3 - méange 37 mélange
5 lfrl 25 1
2 4
5 o 0’““ G
i - g 21 m
e =B LI, _
[ ¢ [BM]0=4,02 !0 ¢ [BM]0=4,62
05 1 e B [MO0]0=4,81 0,5 IC B [MO]0=4,48.
0 ’ T T T 1 0 . T T T 1
0 200 400 600 300 0 200 400 600 800
t(min) t(min)

Figurelll.5: Détermination du temps d’ équilibre pour les polluants dans le mélange
BM+MO

D’ apres les courbes si dessus on constate que le temps d’' équilibre est de I’ ordre de
390 min pour le BM en solution contenant le BM pur et de I’ ordre de 540 min en mélange
binaire avec le MO, tandis que le temps d’ équilibre pour le MO est de |’ ordre de 420 min en
solution contenant le MO pur et de I’ ordre de 570 min en solution binaire avec le BM. Ce

temps est indépendant de la concentration initia e des polluants.
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Pour les deux polluants on observe que le temps d’ équilibre est plus faible pour les
solutions en polluant pur par apport aux solutions des mélanges binaire, ce qui permet
d’ avancer qu’il existe une compétition de ces deux molécules pour I’ occupation des sites
d’ adsorption. On remargue aussi que le temps d’ équilibre pour le BM est plus faible par
apport acelui de MO, cela est expliqué de faite que le pH point de charge zéro du CA est 7.8
et celui delasolution est 8 donc la surface du CA se charge négativement ce qui favorise

I” attraction des molécules du BM qui sont cationiques.
[11.2 Modélisation dela cinétique d’ adsor ption

Pour caractériser le mécanisme de la cinétique d’ adsorption du bleu de méthylene nous
avons testé trois modéles d’ adsorption : e modéle pseudo-premier ordre, le modele pseudo-

second ordre et le modéle ssimplifié de Mutlu [17].
a) Lemodéedu pseudo premier ordre

Les résultats expérimentaux des cinétiques de sorption de BM et MO en SU et en SB par
le CAE pour les différents essais sont modélises par I’ équation de Lagergren :

d
= Ki(Ge = o) o 11 (1)

» Lebleu deméthylene

Lamodélisation de la cinétique de sorption de BM par CA al’aide du modele de Lagergren
pour les deux essais est représentée sur lafigure 1V.6 suivante, les paramétres du modele de

Lagergren et les coefficients de corré ation obtenus sont rassembl és dans le tableau 111.1.

1% essai 2°M€ essa

In(qe-qt)

800
600

y =-0,0085x + 1,5297 P
R?>=0,8513

y =-0,0078x + 1,476
-3 R%?=0,9439
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[BM]0=5,40 [BM]o=4,42

Figurelll.6: le modéle pseudo premier ordre du bleu de méthyléne, 1% agauche et
du 2°™ essai adroite

Tableau I11.1: les résultats de bleu de méthyléne du modéle pseudo premier ordre

Paramétres | Ci (mg/l) | K1 (10 (min?) R Olethe Geotp RMSE
e 5,41 7.8 0.95 4.62 2,84 2,1
2% ossai 4,42 85 0.95 438 | 252 13

» Méthyle orange

2éme

1% essai essai
2
modéle PPO In(ge-qt) modéle PPO In(ge-qt)
1 @ "'.,... 5
"
a0 .

0 o9 L

0 100 200 3‘00. 400 500 600 0

-1 800

o 1

? y=-00063x+14523 © ©°® 2 y = -0,0047x + 1,2397 ©
. R2 = 0,808 3 R? = 0,9543 .
-4
[MO] ¢=5,71 [MO] ¢=5,68

Figurelll.7: le mod&le pseudo premier ordre de méthyle orange, 1% essai et 2°™ essai.

Tableau |11.2: les résultats de méthyle orange du modéle pseudo premier ordre

Parametres | Ci(mg/l) | Ky(10")(min”) R? gethe | geexp | RMSE
1 5,71 6.3 0.97 4.27 2.86 0.12
25 ossai 568 47 0.99 3.46 230 11

D’ apreés ces résultats de solution unitaire, le coefficient de détermination le plus éevé
ainsi que le RM SE le plus faible correspond au MO avec une concentration initiale de
5.68mg/l
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» Leméange

In(ge-qt)=f(t) pour le mélange
+ [BM]0=4,02

B [MO0]0=4,81

-2 -

200 800

Y wo= -0,0058x + 1,5055
R?=0,8857

Yau = -0,0061x + 1,4157
R?=0,9287

1 In(ge-qt)=f(t) pour le mélange
¢ [BM]0=4,62 l

B [MO]0=4,48

Yem = -0,0061x + 1,1353

Y mo=-0,0052x + 1,0545
R?=0,966

R?=0,9699

Figurelll.8: modéle pseudo premier ordre des polluants dans le mélange

Tableau 111.3: tableau des parametres du modél e pseudo premier ordre des deux polluants

dans le mélange

param | pollua _ 1 5
. Ci (mg/l) K1(10")min R gethe geexp RMSE
etres nt
1 BM 4,02 6.1 0.59 412 2.33 0.82
MO 4,81 5.8 0.58 451 2.85 0.42
2ome BM 4,62 6.1 0.98 311 2,64 0.49
MO 4.48 52 0.99 2.87 2.61 0.27

D’ apres ce tableau on constate que les quantités adsorbées al’ équilibre pour les deux

polluants sont trés proches donc les deux polluants occupent le méme nombre de site

d’ adsorption.

Laplusfaible valeur de RMSE est observée a une concentration initiale de 4.48 mg/l du MO

et qui correspond & R? le plus élevé.

Malgré les valeurs de R? trés élevées et RM SE plus au moins faibles, les valeurs de K sont

tresfaibles.

b) Modéedu pseudo second ordre
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> Bleu de méthyléne

1
t/gqt=f(t) de bleu de méthylene
200
150
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y =0,2193x + 54,684
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t/qt=f(t) de bleu de méthylene
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Figurelll.9: lacourbe du modé e pseudo second ordre de bleu de méthylene

Tableau I11.4 : les parametres du modél e pseudo seconde ordre de BM

Paramétres | Ci(mg/l) KZ(lTS)_ | R? gethe ceexp RMSE
g.mg=.min
1° 5,41 0.878 0.994 456 o84 0,09
2°™ essai 4.42 1.48 0,995 3.32 2,38 0,067
» Meéthyleorange
1 oeme

(t/gt)=f(t) de méthyle orange

250

°
200
°

150 S ...O.Q..
.00 @@

100 |...r .-.-9"'0
y=0,1234x + 92,084

>0 R? = 0,2427
0e
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[MOJo=5,71

(t/qt)=f(t) de méthyle orange
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Figurelll.10: le modéle pseudo second ordre du méthyle orange
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Tableau I11.5 : les parametres du modél e pseudo seconde ordre de MO

Paramétres Ci(mg/l) | K210%)gmg™min™ R° geth e exp RMSE
1% 571 0.1654 0.974 8.1 3.24 0.18
2°" essai 5,68 113 0.997 4.25 2.7 0.05

En observant les valeurs dans les tableaux V.4 et V.5, on remarque que |es valeurs de R?
sont trés élevés et trés proches de 1 ainsi que les valeurs de RM SE sont tres faibles (<<1) pour

les deux colorant, et celaindique que la cinétique est de seconde ordre

» Leméange (BM+MO)

450 7 t/qt=f(t) pour le méange 300 1 /qt=f(t) pour le mélange
400 - PN
350 - ® |, =-00639x+278,55 250y, = 0,2746x + 82,627
* o R? = 0,0229 R? =0,9802
300 200 -
250 ' = 0,2869x + 70,264
150 - R2 = 0,9922
200
150 100
100 Yato = 0,1298x + 137,06 A ¢ [BM]=4,62
2
50 - R"=0,3115 ¢ [BM]0=4,02 50 - B [MO]=4,48
0 =47 . . 0 T T T 1
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800

Figurelll.11: le modele pseudo second ordre dans le mélange

Tableau I11.6 : les parametres du modél e pseudo seconde ordre de BM et MO dansle

mélange
& k,(10")g.mg’
parametres polluant ci(mg/g) 1T~(ni n_l)g md R? 0e(th) ge(exp) | RMSE
L@ ) BM 4.03 0.02 0.93 15.65 2.01 0.39
eSSa
MO 4.82 0.12 0.97 7.70 1.92 0.17
. BM 4.63 1.33 0.99 2.36 24 0.05
2°M essal
MO 4.48 1.01 0.98 1.83 1.83 0.06
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Comme en solution unitaire, le mélange binaire n’ a pas empéché d’ avoir des coefficients de

détermination tres éeve pour les deux colorants.

En comparant les résultats du mélange des deux essais on constate que le R? le plus élevé
(0.99) et lavaleur de RMSE laplusfaible (0.05) correspond ala concentration initiale de BM
égale a4.63.

c¢) Modéeesimplifiéde Mutlu
> Bleu de méthyléne

N ee s 4 c(g/ N e \
c(g) modelesimplifié de BM ler cﬁg/)modeIeSImpllfledeBM 2eme
6 2 [
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Figurell1.12: représentation du modele simplifié pour le BM.

Tableau I11.7 : parametres du modéle simplifié pour le BM

. | Kg(10%) )
parametres | Ci(mg/g) | NUT(10°) 4| Ceth) | Ce(exp) R RMSE
cm.min
1% 5,41 0.37 0.16 0.71 0,67 0.991 0,05
2°™ essal 4.42 0.39 0.17 0.46 0,46 0.999 0,2
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» Méthyle orange

cle/l modeéle simplifié de MO c(g/l) modele simplifié de MO
6 6
", O
> .‘ ¢ [MO] expérimentale |5 1 " @ [MO] expérimentale
] e B [MO] théori i
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Figurelll.13: représentation du modée simplifié du méthyle orange pour les deux essais.

Tableau 111.8 : paramétres du modele simplifié pour le MO

. 4 | Kg(10%) R? | RMSE
paramétres | Ci(mg/g) | NUT(10°) . Ce(th) | Cg(exp)
cm.min
1% essai 5,705 0. 36 0.156 1.01 0,75 0.97 0.47
2°™ essai 5,678 0.3 0.1 0.72 0,83 0.99 0.16

Commeillustré sur les figures, un gjustement presque parfaits entre les fractions résiduelles
(équilibres) théoriques et les mesures expérimentales et on remarquer que la concentration
résiduelle ou d’ équilibre tend vers une valeur trés faibles (proche de zéro) qui est I’ hypothese

de départ qui a servi aconstruire ce modél e (ce=0).

Le NUT le plus élevé correspond au BM avec un coefficient globale plus élevé ce que signifie

gue |’ adsorption est favorisé au BM.
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Figurelll.14: représentation du modé e simplifié de chacun des polluants dans le mélange

Tableau 111.9 : parameétres du modele ssimplifié pour le BM et le MO dans le mélange

Kg(10®) | Ce(th) | Ce(ex R* | RMSE
paramétres | polluant | Ci (mg/l) | NUT(10%) o« _ 3 (th) | Cefexp)
cm.min
19 s BM 4.03 0.31 0.13 0.80 068 [099| 015
MO 4.82 0.35 0.15 1.39 1,62 094 | 061
e e | BM 463 0.32 014 | 067 | gg2 |099| 016
MO 4.48 0.33 014 | 137 | 143 |099] 012

Lesvaleurs de RMSE sont inférieures a 1 pour les deux polluants et les coefficients de

déterminations sont de |’ ordre de 0.99, ce qui permet de valider ce modéle pour I’ adsorption

de BM et MO en lit fixe avec les conditions opératoires choisies.
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[11.3 Comparaison entreles modéles utilisés

» Bleu de méthyléne
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Figure!l1.15 : comparaison gt expérimentale, gt du 1% ordre, qt du 2™ ordre et gt du modéle

simplifié pour le bleu de méthyléne en fonction du temps.
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Figurelll.16: comparaison gt expérimentale, gt du 1% ordre, gt du 2" ordre et gt(s) du

modél e smplifié pour e méthyle orange en fonction du temps.
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% Bleu de méthyléne
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Figurell1.17 : comparaison gt expérimentale, gt du 1% ordre, gt du 2™ ordre et qt(s) du

modéle ssmplifié pour e bleu de méthylene dans le mélange.
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Figure!11.18: tracer combinant gt expérimentale, gt du 1¥ ordre, gt du 2™ ordre et gt du

modele simplifié pour le méthyle orange dans le mélange.

D’ apres les courbes si dessus on voit clairement que les valeurs théoriques du modé e pseudo

premier ordre sont trés loin des valeurs expérimentales, par contres les valeurs de modéle

pseudo seconde ordre ainsi que celles du modele simplifié de Mutlu sont tres proches des

valeurs expérimentales.




Conclusion

L’ objectif de ce travail éait d’ étudier le phénomene d’ adsorption du bleu de
méthylene et méthyle orange sur le charbon actif extrudé en solution pure et en mélange

binaire dans un réacteur alit fixe.

Lavalidation des différents model es utilisés est réalisée par |la comparaison avec les

donnés des expériences effectuées.

La cinétique d’ adsorption du bleu de méthylene et du méthyle orange sur le charbon
actif extrudé a été effectué dans un réacteur alit fixe en maintenant constants: le pH dela
solution, latempérature de la solution, le volume de la solution, la concentration de
I" adsorbant et le débit de |’ alimentation

L’ équilibre est obtenu a 390 min pour le bleu de méthylene en solution pur et 540 en
mélange avec le méthyle orange. Pour e méthyle orange I’ équilibre est obtenu au bout de 480

min en solution pur et au bout de 570 min en mélange binaire avec le bleu de méthylene

L’ application du model cinétique de premier ordre &donner des valeurs de R? pro
chesde 1 et des RM SE supérieur a 1.

L’ application du model pseudo seconde ordre a donner des résultats trés proches a
I’ expérience avec des coefficients de détermination tres élevés et des RMSE inferieuresa 1l

donc la cinétique d’ adsorption de BM et MO suit ce modele.

En comparant |es résultats du mélange de modéle seconde ordre on constate que le R?
le plus élevé (0.99) et lavaeur de RMSE laplusfaible (0.05) correspond alaconcentration
initiale de BM égale a4.63mg/l.

En appliquant le model simplifié de Mutlu, Les valeurs de RMSE sont inférieure a 1 et
les coefficients de détermination sont de |’ ordre de 0.99 pour les deux polluants, ce qui permet
de valider ce modéle pour I’ adsorption de BM et MO en lit fixe avec les conditions

opératoires choisies.

Le NUT le plus élevé correspond au BM avec un coefficient globale plus élevé ce que

signifie que I’ adsorption est favorisé au BM.

En comparant les résultats des trois modél es utilisés, on constate que le modele de

pseudo-ordre 2 est mieux approprié pour décrire |’ adsorption de BM et MO sur le charbon




Conclusion

actif extrudé dans un réacteurs alit fixe tel que le meilleure coefficient de détermination en
solution unitaire est enregistré pour le MO (0.99) qui correspond al’ erreur quadratique la plus

faible (0.05), tandis qu’ en solution binaire e meilleure R? est enregistré pour le BM (0.99)
avec RM SE le plusfaible (0.05).




Annexe A : La cinétique d’adsorption de Bleu de méthyléne
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Annexe B : La cinétique d’adsorption de Méthyle orange
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Annexe B : La cinétique d’adsorption de Méthyle orange
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Annexe C : La cinétique d’adsorption des polluants dans le mélange
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Figure C.1: laconcentration des deux polluants dans le mélange (1% essai)
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Annexe D : Le pH point zéro

Déter mination du pH point de charge zéro (pHPZ)
Laméthode d' obtention de lavaleur de pHPZ est dans |e chapitre 1
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Résumé

L’ objectif de ce travail est d' éudier e phénomeéne d’ adsorption du bleu de méthyléne
et méthyle orange sur le charbon actif extrudé en solution pure et en mélange binaire dans un
réacteur alit fixe. Lacinétique d’ adsorption est étudiée en portant I’ évolution de la quantité

adsorbée des polluants en fonction du temps

Trois modéles ont était appliqué pour modéliser lacinétique d adsorption de ces
colorant et les résultats théoriques sont comparés a l’ expérience ce qui a permet de valider le

model pseudo second ordre ainsi que le model simplifié de Mutlu.

en comparant les coefficients de détermination et I’ erreur quadratique moyenne, le
model e de pseudo-ordre 2 est mieux approprié pour décrire I’ adsorption de BM et MO sur le

charbon actif extrudé dans un réacteurs alit fixe avec les conditions opératoires choisies.

Mots clés : adsorption, charbon actif, réacteur alit fixe, bleu de méthyléene, méthyle orange
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