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L'utilité des charbons actifs dans de nombreuses applications techniques n'est
plus @ démontrer. Par leurs qualités d'adsorption, ils constituent un composant
primordial dans divers procédés tels que la purification de I'eau ou le traitement de
rejets liquides et gazeux produits par certaines industries et qui sont néfastes a
l'environnement.

La fabrication du charbon actif, a partir des grignons d'olive, est aujourd'hui
bien maitrisée. De nombreux travaux, dont quelques uns sont cités en annexe,
témoignent du degré de développement atteint par cette technologie de fabrication.
De par sa situation en zone méditerranéenne, 'Algérie dispose de capacités de
production oléicole relativement importantes. Par conséquent, le matériau de base, a
savoir les grignons d'olive, est largement disponible sur place et encourage a sa
valorisation et son exploitation a I'échelle industrielle.

Le sujet choisi pour I'élaboration du présent mémoire de fin d'études concerne
I'électroactivation d'un charbon actif de grignons d'clive qui servira par la suite a
traiter, par adsorption classique, des eaux phénolées. Lintérét de ce sujet réside
dans l'application d'un potentie! électrique durant la phase finale de préparation du
charbon actif et d'étudier les implications éventuelles puis I'analyse des résultats
susceptibles d'étre obtenus en agissant sur différents paramétres d'expérimentation.

La démarche suivie a cet effet pour la réalisation de cette modeste contribution
est articulée de la maniére suivante : Aprés le rappel de quelques données et
informations générales, il s'agira, dans une premiére étape de produire des carbonats
a partir d'une quanﬁbé donnée de grignons d'olives. Ces carbonats seront activés
thermiquement a la vapeur d'eau pour obtenir un charbon actif, dont nous,
déterminerons les propriétés physico-chimiques. '

Dans une seconde étape, le charbon actif sera soumis & une activation
électrique, puis servirm a I'élimination de phénol présent dans des solutions de
concentrations différentes. Au cours de ce processus, plusieurs parameétres seront
étudiés : influence du potentiel électrique appliqué et role du temps d'activation sur
la capacité d'adsorption, effets du pH initial d'électroactivation ainsi que ceux, de
f'alcalinité, de la salinité et du pH initial de la solution d'adsorption.

Dans une troisiéme et derniére étape, nous proposerons une modélisation du
transfert de matiére s'opérant au cours de la cinétique d'adsorption, en nous
appuyant sur trois modéles mathématiques différents. Cette modélisation devrait
permettre de mettre en évidence les coefficients de transfert externe, les coefficients
effectifs de diffusion interne, et déterminer, en fin d'analyse, la localisation des
principales résistances au transfert.
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I. Généralités sur |'oléiculture
et la valorisation de ses sous-produits

1.1. La production oléicole dans le monde et en Algérie [1]

L'olivier est l'arbre du climat méditerranéen par excellence. En effet, 98% du
verger mondial d'oliviers sont concentrés dans cette région. Actuellement dans le
monde, on peut compter pas moins de 800 millions de ces arbres recouvrant environ
10 millions d'hectares. L'Algérie, un des pays producteurs d’huile d'olive, dispose
actuellement d'un patrimoine oléicole évalué a plus de 17 millions d'oliviers occupant

environ 165 000 hectares et représentant prés de 37% de la surface arboricole
nationale.

Les varietés principalement rencontrées dans notre pays sont : le Chemlal
(50%), 'Azeradg (5%), le Bouchouk et le Limli (2%), cultivées en Kabylie. Dans
I'Cranie, La Sigoise (20%) est la variété prépondérante. A coté de ces variétés
locales, on dénombre aussi des espéces introduites d’Espagne, de France et d'ltalie,
comme le Cornicobra, le Luque et le Frantoio.

Le tableau 1 donne le nombre d'oliviers et la superficie recouverte par ces
derniers dans les principaux pays producteurs :

Tableau 1 : Situation du patrimoine oléicole dans les principaux pays producteurs [1]

Pays Nombre d'arbres| Superficie (en ha)
Espagne 188 745 000 2 113 444
Italie 181 800 000 2139 214
Gréce 117 552 000 B26 260
Turquie 82 000 000 820 000
Tunisie 55 963 000 1418 800
Syrie 26 500 000 250 000
Portugal 49 496 000 1114 000
Maroc 73 000 000 .330 000
Algérie 17 540 740 164 290

I.2. La composition de |'olive

L'olive est une drupe, ou en d’autres termes, un fruit charnu a noyau; elle est
de forme ellipsoidale [2]. Sa composition physique est indiquée dans Ia figure 1. Sa
composition chimique moyenne est indiquée dans le tableau 2.



Pourcentage du poids
sec de |'olive

Epicarpe 20425

Mésocarpe 7165805

Endocarpe 17,3323

Amandon 2455

Figure 1 : Composition physique de l'olive | [1]

Tableau 2 : Composition chimique de l'olive miire [3]

Epicarpe | Mésocarpe Endocarpe + amandon
Cendres totales 1,6 2,3 12
Matiéres azotées 9,8 9.6 13
Matiéres grasses 34 b1 8 0.8
Cellulose brute 24 12 74,1
Extractifs non azotés 82,8 24,3 22,6

1.3. Les sous-produits de l'oléiculture et leur valorisation [4,5]

Les sous-produits de ['oléiculture, qui différent selon les procédés d'extraction
de l'huile mis en ceuvre, sont généralement nuisibles a I'environnement quand ils
sont rejetés en I'état, ce sont principaiement les grignons (qui feront l'objet du
chapitre suivant), les noyaux et les eaux de végétation. Des recherches ont été
entreprises dans le but de les valoriser a I'échelle industrielle.

Les noyaux d'olives figurent parmi les rejets que le procédé “"Acapulco"
occasionne. Ce procédé opére une séparation préalable entre la pulpe de l'olive (qui
sera par la suite pressée afin d'extraire I'huile qu'elle contient) et son noyau. Ces
rejets possedent une forte valeur énergétique, leur permettant de servir comme
combustible pouvant assurer par la méme occasion, la couverture énergétique des
huileries, voire des savonneries qui leurs sont souvent adjacentes. Les cendres
produites par la combustion des noyaux peuvent egalement servir d'engrais en
raison de leur teneur importante en oxyde de potassium.

Les eaux de végetation sont le résidu agueux accompagnant I'huile presseée.
Une centrifugation permet de les séparer. Ces eaux sont employées comme engrais
liquides, fertilisants et composts. Des chercheurs espagnols [4] ont par ailleurs




développé une méthode consistant a extraire de ces eaux des levures de type
"candida” servant & les épurer.

1.4. Généralités sur les grignons d’clive [6]

Le procédeé classique d'extraction de I'huile d'clive consiste a écraser des olives
enticres dans des pressoirs. Le résidu de ce pressurage constitue le "grignon
d'olive”. Il est dit "brut", lorsque c’'est le résidu de la premiére extraction: il contient
alors des teneurs élevées en eau et en huile. Le déshuilage ou I'épuisement du
grignon brut par un solvant engendre le grignon "épuisé".

La composition chimique du grignon d'olive varie selon plusieurs paramétres,
parmi lesquels nous pouvons citer :

- 'espéce de l'olive ;
- I'état de maturité de I'olive ;
- le procédé d’extraction de l'huile.

Cette composition chimique est déterminée en évaluant la teneur du grignon
en :

- matiére séche,

- matiere grasse,

- cendres,

- cellulose brute,

- matiéres azotées,

- composeés pariétaux (cellulose, hémicellulose et lignine),
- éléments K*, Ca* et Na".

Nous ne detaillerons pas dans ce document les protocoles d’évaluation de ces
teneurs.

Les grignons d'olive font l'objet d'exploitations diverses : mélangés a des
fourrages, ils sont utilisés dans la production du furfural, et dans la production
d'alcool par saccharification. Toutefois, il faut noter que ces procédés ne semblent
pas étre trés intéressants du point de vue économique. Les recherches se
poursuivent dans le but de pallier a cette carence.

Aux Etats-Unis, les grignons d'olive sont utilisés pour effectuer le nettoyage de
certaines surfaces métalliques par sablage.



II. Les charbons actifs

I1.1. Généralités

L.e mot « charbon » est un terme générique qui désigne un mélange riche en
carbone. C'est une substance compacte ou poreuse dont la couleur peut aller du
brun au noir, constituée en général de carbone (83-98%), d'oxygene (0,2-10%) et en
quantités moins signifiantes d’hydrogene, d'azote et de soufre. Il peut se former soit
par la décomposition de résidus végétaux (charbon naturel), soit par I'action de la
chaleur sur des substances organiques (charbon artificiel) [6].

En revanche, l'expression « charbon actif » designe tout matériau carboné
d'origine animale ou végétale ayant subi des traitements spéciaux (carbonisation,
activation) dans le but de Iui faire acquérir la propriété d’adsorber des gaz, des
vapeurs, des liquides ou des solutés [7]. C'est l'extréme finesse de ses pores et le
grand développement de sa surface interne, pouvant atteindre 3000 m?/g [8] qui lui
conférent cette propriété. En ajoutant a cela le fait que la plupart des molécules
organiques (composés aromatiques et hydrocarbures) peuvent se fixer a sa surface,
on comprend aisément pourquoi ce produit reste parmi les adsorbants les plus
utilises dans le domaine industriel [6].

La plupart des matériaux carbonés produits en industrie a l'instar du charbon
actif, proviennent de « précurseurs » organiques [9]. Le mot « précurseur » renvoie
au matériau originel utilisé. Parmi ces précurseurs, nous pouvons citer : le coke, la
houille, la tourbe, la lignite, le bois, ou encore les noix de coco, les grighons d'olives,
les coquilles d’'amandes et les noyaux de divers fruits tels que les cerises, péches,
prunes, abricots et dattes [10, 11].

Si hous prenons ie cas des grignons d'olives ou des noyaux de fruits, il faut
remarquer qu'ils constituent une importante source de déchets dans les processus
de transformation de [lindustrie agro-alimentaire et I'élimination de ces derniers
représente une charge financiére pour les industriels. De plus, cette élimination doit
prendre en compte les contraintes relatives a la protection de I'environnement, ce qui
rend cette opération encore plus colteuse. La valorisation de ces résidus en

" charbons actifs, produits a trés haute valeur ajoutée, se présente ainsi comme une
solution a la fois pratique, économique et écologique [10].

Le grignon d'oclive, en particulier pour les pays méditerranéens, apparait comme
une matiére premiére trés indiquée pour produire des charbons actifs. En effet, une
fois préparés, il s'est avéré que ces charbons se caractérisaient par une capacité
d'adsorption trés élevée, a laguelle s'ajoute une résistance mécanique appréciable.
Ces propriétés expliquent I'intérét qu’il suscite dans certains milieux industriels [12].



I1.2. Comparaison entre les différents types de charbons actifs

Le charbon actif est disponible sous deux formes différentes : en grains et en
poudre. Le tableau 3 résume ies avantages et inconvénients de ces deux variétés

Tableau 3 : Avantages et inconvénients des deux types de charbon actif [7]

En grains En poudre
Avantages Inconvénients Avantages Inconvénients
- Peut Etre utilisé |- Cinétique - Cinétique - Sa régeénération est
en lit fixe. d'adsorption lente | d'adsorption trés impossible lorsqu'il est
- Sarégénération |de certains rapide. récupéré mélangé avec
est possible, ce qui | produits. - Prix plus des hydroxydes.

est intéressant du

intéressant que le

point de vue
économique.

charbon en grains.

I1.3. Utilisations des charbons actifs

Les charbons actifs sont utilisés dans divers procédés
I1.3.1. Traitement des eaux résiduaires [7]

Les eaux résiduaires rejetées par les usines doivent en principe subir un
traitement primaire de coagulation, floculation, traitement d'épuration et enfin un
traitement sur charbon actif, le plus souvent dans ces cas, sous sa forme poudreuse,
avant d'étre evacuées en milieu naturel. Intégré aux systémes d'épuration, le
charbon actif adsorbe les polluants organiques dissous : détergents, colorants de
synthése solubles, solvants chlorés, dérivés du phénol, dérivés hydroxylés
composeés aromatiques et pesticides.

11.3.2. Purification de I’eau

Aux Etats-Unis et en Europe, ol les normes appliquées a 'eau potable sont
sévéres, une filtration-adsorption sur lit de charbon actif sous sa forme granulaire est
souvent utilisée afin d'éliminer les traces de pesticides charriées par les cours d'eau.

11.3.3. Traitement des effluents industriels [7]

Les industries fabriquent des produits utiles mais elles produisent aussi
beaucoup d'effluents gazeux qui contiennent des contaminants de divers types. Ces
derniers sont souvent dangereux, toxiques et incommodes a ['environnement.
L'adsorption sur un charbon actif permet léllmlnatlon de ces contaminants, il s’agit
notamment des gaz SO;, H,S et CSs.




[1.3.4. Récupération des solvants organiques [7]

L'industrie utilise et produit des solvants organiques, mais les pertes et les
émanations qui ont lieu provoquent une contamination de I'atmosphére. Le procédé
d’adsorption permet de récupérer ces solvants, de les recycler lorsqu'il s’agit de
produits colteux et par la méme occasion, protéger 'environnement contre ce genre
de pollution .

11.3.5. Décoloration des sirops [13]

Cette opération est rencontrée dans ies procédés de fabrication du sucre. Le
charbon actif utiliseé a cet effet peut étre régéneré, une perte de 10 a 20% est
généralement subie dans ce cas.

11.3.6. Support catalytique [14]

Plusieurs procedés industriels utilisent un catalyseur métallique supporté par
du charbon actif. Ce dernier a été le sujet d'une attention particuliére durant ces
derniéres années, en raison de son inertie par rapport au conventionnel support
d'alumine.

I1.4. Valorisation des grignons d’olives en charbon actif

La production d'un charbon actif a partir des grignons d'olive obéit au processus
de préparation suivant :

IL.4.1. Préparation du charbon actif
It.4.1.1. La carbonisation [9]

La carbonisation est un procédé qui consiste en un chauffage lent d'une
substance organique (bois, grignons d'clive, houille, ...), qui altére sa structure
moléculaire. En effet, au cours de cette opération, des éléments tels que
Fhydrogéne, I'oxygéne, l'azote, le soufre et, plus généralement, tous les produits
volatils et les matiéres minérales sont éliminés sous une forme gazeuse suite a leur
décomposition par pyrolyse.

Le produit obtenu, appele "carbonat" ou "semi-coke", est un charbon dans
lequel les atomes de carbone se trouvent organisés en couches graphitiques dont
'arrangement n'est par régulier, laissant entre eux pores, vides et interstices remplis
de "carbone désorganisé" provenant de la décomposition puis du dépdt de
substances goudronneuses. Cette situation diminue et limite la surface poreuse et
explique la faible capacité d'adsorption de ce charbon.

L'opération suivante consistera donc a éliminer ces dépots afin de développer
la porosité et donc la capacité d'adsorption du charbon.



11.4.1.2. L’activation du charbon

Elle peut se réaliser par deux méthodes différentes, physique ou chimique :

VL4.1.2.1. L’activation physique

Les agents activants les plus souvent utilisés sont : I'air, la vapeur d'eau, le
dioxyde de carbone ou une combinaison des trois. Au cours de lactivation du
charbon, le carbone désorganisé (dont le taux varie généralement de 10 a 20% de la
masse du charbon et dépend de la fagon dont la carbonisation a été effectuée) est le
premier a étre évacué, laissant derriére Iui ia surface nue des couches graphitiques
exposée a l'agent activant. Le développement de Ia porosité par la suite, dependra
de la maniere dont le carbone constituant cette surface sera éliminé, en d’'autres
termes, du rapport entre la vitesse de réaction qui s'effectue parallélement aux plans

des couches graphitiques a celle qui s'effectue perpendiculairement a celles-ci.
[9,15,16].

La réaction avec les différents agents activants présente les caractéristiques
suivantes :

* La réaction du charbon avec le dioxyde de carbone est endothermique,
C+CO, —> 2CO " AH = + 159 kJ.mol™ [15]
= La réaction avec la vapeur d'eau est la suivante :
C+H0 — 5 CO+H,  AH=+117 kd.mol" [15]

Elle est endothermique et favorisée par une température élevée et une basse
pression.

Les deux reactions de gazéification précédemment citées produisent du
monoxyde de carbone qui est considéré comme un fort inhibiteur a ces réactions. Le
pouvoir activant de la vapeur d'eau est néanmoins plus efficace que celui du CO, du
fait de plusieurs raisons {15, 16] :

D'une part, le CO reagit avec la vapeur d’eau et est partiellement éliminé selon
fa réaction equilibrée suivante :
CO+H0 ——> CO;+H; AH=-423kJmol" [15]
D'autre part, la grande dimension de la molécule de CO, comparée a celle de

'eau engendre a ia fois, une diffusion plus lente du dioxyde de carbone dans les
pores et une accessibilité restreinte de celui-ci aux micropores.



* Pour le cas de l'air, les réactions exothermiques suivantes ont lieu entre le
carbone et 'oxygéne :

CO+0, — CO; AH = - 393,5 kJ.mol"" [15]
CO+0, —— 2CO AH = -221,0 kJ.mol™ [15]

V1.4.1.2.2. L’activation chimique

Cette méthode consiste en premier lieu a imprégner le précurseur organique
d'une substance chimique, telle que ZnCl,, HsPO,, KOH, K,S ou KCNS. Cette
opération est suivie par la carbonisation (contrairement au cas précédent ol la
carbonisation a précédé l'activation physique) qui permettra d’obtenir un produit
possédant les propriétés d’un bon charbon actif. Par la suite, il s'agira d’effectuer un
lavage qui aura pour but I'élimination des traces de I'agent activant resté dans les
pores. Le produit sera alors prét a étre utilisé [9].

I1.5. Description de la structure physique du charbon actif obtenu [e]

Les charbons actifs ont une structure qui differe de celle des charbons
graphitiques. En effet, et comme lillustre bien la figure 2, le graphite est composé de
couches planes formées par des atomes de carbone ordonnés dans des hexagones
réguliers, chaque atome de carbone est entouré de frois autres atomes identiques
avec lesquels il est lié par deux liaisons ¢ et une liaison 7. Les couches planes sont
paralléles, séparées par une distance de 0,335 nm et maintenues ensemble par des
forces de Van Der Waals de faible ampleur, ce qui explique I'effritement facile du
graphite.

atome de carbone

|Figure 2t Structure du gr‘aphi?e][30]

Les charbons actifs sont en revanche des charbons non graphitables, ce qui
signifie qu’ils ne peuvent étre transformés en charbon graphite que si iis sont
exposes a une basse pression, a des températures supérieures a 3000 K.



Pour comprendre cet état de fait, il faut examiner la structure du précurseur
organique qui a engendré ce charbon, a savoir le grignon d'olive. Celui-ci, comme le
bois, est constitué principalement de deux polymeéres : la cellulose et la lignine. Ces
polymeres s'entrecroisent et s'entremélent d'une maniére désordonnée. L'opération
de carbonisation permet d'évacuer les matiéres volatiles, pour ne laisser que les
squelettes des polyméres préecédemment cités. La température de la carbonisation
ne dépassant généralement pas les 1000°C, le charbon ne fusionne pas et il ne
passe donc pas a 'état liquide, condition sine qua non pour que sa graphitisation ait
lieu. La structure générale du précurseur se voit ainsi conservée.

La haute résolution que procure la microscopie electronique a transmission a
confirmé l'image générale de cette structure. Celle-ci, représentée schématiquement
par la figure 3. Sa forme en volutes rappelle celle de la sciure de bois.

L'image recueillie laisse apparaitre des couches parfois paralléles, souvent
courbées et révelant entre elles des vides de differentes dimensions : les pores. Elle
informe d'autre part, que les micropores ne sont en réalité que des fentes. Enfin, le
degre de "désorganisation” de cette structure dépend essentiellement du précurseur
et du traitement qui lui a été réserve.

La porosité d'un charbon & I'état brut n’étant souvent pas développée, du fait
que ces vides soient obstrués ou remplis de carbone désorganisé comme déja cité,
explique pourquoi l'activation doit alors étre menée de maniére a libérer cette
porosité et la rendre accessible aux molécules qui seront adsorbées par la suite.

Figure 3 : Représentation schématique de ia structure d'un charbon ac?if|[9]
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I1.6. Description et caractérisation de la porosité d’'un charbon actif [9]

L'efficacité d'un charbon actif dépend étroitement de la nature de sa structure
poreuse. Les pores qui y sont présents sont classés selon les recommandations
MUPAC (/nternational Union of Pure and Applied Chemistry) en trois catégories sur
la base de leurs rayons :

Micropores (R < 2nm),
Mésopores (2nm < R < 50nm),
Macropores (R > 50nm).

Les micropores constituent généralement la plus grande part de la surface
interne d'un charbon actif, ils représentent entre 90 et 95% de cette surface, ce qui
implique que I'adsorption se fait principalement a leur niveau.

Les meésopores ont pour réle essentiel de constituer pour les adsorbats des
passages vers les micropores, ils ont une faible surface spécifique qui peut atteindre
cependant dans quelques charbons actifs spéciaux 300 m#/g.

Quant aux macropores, ils sont généralement considérés comme des surfaces
non poreuses. '

Il est donc clair que l'efficacité d'un charbon actif se mesure P'étendue et a
l'accessibilité de ses micropores. Il est donc¢ important d’avoir une idée précise de
’évolution de la microporosité tout au long du processus de fabrication d'un charbon
actif.

Or, la caractérisation de la porosité d'un charbon actif n’est pas une tache facile
du fait de l'inexistence de techniques capables de fournir des informations sur toutes
les catégories de pores simultanément. La mésoporosité et la macroporosité peuvent
étre déterminées par différentes methodes . adsorption de gaz et de vapeurs,
porosimétrie & mercure, microscopie électronique a transmission, etc. Quant a la
caractérisation de la microporosité, sur laquelle ia recherche s'est principalement
focalisée, elle reste complexe et matiére a controverses. Les méthodes classiques
utilisent a cet effet les techniques volumeétriques et gravimetriques. D’autres
techniques récentes sont de plus en plus employées (calorimétrie a immersion,
dispersion des rayons X et des neutrons, ...).
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III. Phénomeéne d’adsorption

II1.1. Généralités [17,18]

Les molecules, ions ou atomes formant la surface d'un solide sont soumis a des
forces dissymétriques qui créent un champ de force attractif. Ce champ a une portée
limitée a des distances de l'ordre de grandeur des dimensions des atomes
(quelques A), mais il est suffisant pour attirer les molécules de gaz ou de liquide
situées au voisinage immédiat de l'interface. Ce sont ces forces qui provoquent la
fixation des moiécules a la surface et ce phénomeéne est appelé : Adsorption.

Le phénoméne de base mis en jeu est un transfert de masse & partir de la
phase gazeuse ou liquide vers la surface du matériau adsorbant & laquelle {'adsorbat
a tendance a se lier, I'énergie de liaison se matérialisant par une chaleur
d’adsorption propre au systéme considéré.

L'adsorption offre & l'industrie toute une gamme de possibilités et de solutions
eprouvées pour résoudre des problémes spécifiques a chaque type d'industrie. En
pratique, elle est utilisée dans les cas suivants : traitement des gaz et des eaux,
récupération des produits organiques, séparation des mélanges, récupération des
constituants coliteux, industrie textile et séchage des gaz.

I11.2. Les différents types d’adsorption

Selon la nature des forces attractives, on distingue deux types d’adsorption par
les solides : 'adsorption physique {ou physisorption) et I'adsorption chimique (ou
chimisorption).

l11.2.1. Adsorption physique (adsorption non-spécifique) [18]

Ce type d’adsorption est dd aux liaisons de type « Van Der Waals », lesquelies
prennent forme dans le cas ou les forces d’interaction moléculaire entre un solide et
un gaz deviennent supérieures aux forces reliant les molécules de gaz entre eiles,
sans modification des charges chimiques. L’adsorption s’effectue en monocouches
et multicouches; elle est due a de faibles énergies mises en jeu, inférieures a 20
Ki/mol. Ce type d’adsorption est réversible.

l1.2.2. Adsorption chimique (adsorption spécifique) [18]

C'est le résultat des liaisons chimiques entre le solide et la substance
adsorbée. Les forces d’adhésion dans ce cas sont assez grandes par rapport aux
forces de « Van Der Waals », et le processus est généralement irréversible, il n'y a
donc pas de désorption.

Les molécules adsorbées subissent généralement des changements dans
leurs structures chimiques, avec la formation d'une liaison chimique covalente et la
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mise en commun d'un électron, ou d’une liaison ionique entre I'adsorbat et les
fonctions de surface de 'adsorbant, les interactions chimiques sont monocouches et
de forte énergie supérieure 40 Kj/mol.

Le tableau suivant résume les différences principales entre les deux types
d’adsorption :

Tableau 4 : Comparaison entre l'adsorption physique et chimique [18]

Adsorption physique Adsorption chimique

Liaisons de Van Der Waals Liaisons chimiques

La température du processus est relativement basse |La température du processus est plus élevée
comparée a la température d'ébullition de Fadsorbat |que la température d'ébullition de Fadsorbat

La désorption est facile La désorption est difficile

Les énergies mises en jeu sont faibles Les énergies mises en jeu sont élevées
L'individualité des molécules est conservée Destruction de lindividualité des molécules
Adsorption exothermique (5 Keal/mol) Adsorption exothermique (3 40 k cal/mol)
Cinétique trés rapide Cinétique trés lente

Formation de monocouche ou multicouches Formation de monocouche

Processus non spécifique Processus spécifique

III1.3. Les adsorbants

l11.3.1. Généralités [18]

Tous les solides dans lesquels se produit une adsorption sont des corps
poreux, c'est a dire présentant une trés grande surface par rapport a leur masse.
Cette surface détermine la capacité d’adsorption, qui & son tour, permet d'évailuer |la
gualité d'un adsorbant.

Un adsorbant présente une surface spécifique pouvant atteindre jusqu a 3000

m?/g. Cette surface provient de la fragmentation intérieure de la structure capillaire

du solide. Les adsorbants se présentent sous forme de granulés, de poudre ou de
solides filés.

11l.3.2. Principaux types d’adsorbants industriels [19]

Outre le charbon actif, il existe d'autres types d’adsorbants utilises en industrie.
Les principaux d'entre eux sont les suivants :

Alumine activée : Elle est obtenue par la déshydratation partielle de certaines
alumines par voie thermique. Cet adsorbant est stable jusqu'a 500°C; sa
régénération se fait par voie thermique entre 200 et 250°C. Il est surtout utilisé pour
le séchage dynamique des gaz. La chaleur d’adsorption de l'eau est d’environ 1240
cal/mole.
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Silica-gel : |l est obtenu en neutralisant une solution de silicate de soude par un
acide mineral dilué. Il se forme un gel qui est ensuite lavé pour le déharrasser des
sels minéraux formés au cours de la neutralisation, puis desséché et grilié. Le produit
contient 92% de silice, 6% d'eau et 2% de sels minéraux résiduels et se présente
généralement sous forme de grains translucides. Le silica-gel est stable jusqu’a
400°C. Sa régénération se fait entre 100 et 120°C.

Tamis moléculaires : Ce sont des cristaux poreux de silico-aluminates alcalins
ou alcalino-terreux. Leur systéme cristallin est tel qu'aprés élimination de leur eau de
cristallisation, a température élevée, ils conservent une structure constituée par un
réseau de cavités de méme diamétre reliées entre elles par des pores de tailles
uniformes : Le diamétre effectif des pores varie suivant le type de tamis.

11.3.3. Caractéristiques d'un adsorbant [20]

Un solide adsorbant est caractérisé par ses propriétés physico-chimiques,
mécaniques et géométriques. L'adsorption étant un phénoméne de surface, il est
important d'étudier les propriétés du solide. Les caractéristiques principales d’un
adsorbant se résument a :

La surface spécifique : C'est I'une des caractéristiques principales d'un
adsorbant et est aussi appelée aire massique; elle mesure la surface offerte par les
pores d’'un gramme de solide; elle est liée a sa granulométrie et a sa porosité et
indique sa capacité d’adsorption.

Le facteur de forme : Pour un volume donné de particules, leur surface externe
sera d'autant plus grande que ces grains auront une forme plus irréguliére, d'ol
l'intervention de ce facteur de forme.

La distribution de la taille des grains : Elle permet de déterminer certains
facteurs tels que la perte de charge lors de I'écoutement d'un fluide a travers
Fadsorbant. Un bon contact et une perte de charge minimale nécessitent une
granulométrie fine.

La distribution de la taille des pores : Elle détermine la cinétique globale du

processus d’adsorption, car elle renseigne sur la facilité d'accés aux sites internes,
cet accés se faisant par un mécanisme de diffusion.

II1.4. Les facteurs qui influent sur "adsorption {13]

L’adsorption des liquides par des solides est parfois difficile a interpréter du
fait de I'existence de nombreux facteurs et paramétres influant sur cette opération.
Les connaissances acquises ont permis de mettre en évidence un certain nombre de
ces facteurs, parmi lesquels nous citons :

Itl.4.1. Nature et caractéristiques de I’adsorbant

(Généralement, les adsorbants se divisent en deux groupes:
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» | es adsorbants polaires tels que le gel de silice, 'alumine...etc. Ce sont des
adsorbants énergiques avec I'eau et les alcools.

* Les adsorbants non polaires, tel que le charbon actif adsorbent de préférence
des substances non polaires.

Les principales caractéristiques d'un adsorbant sont : les fonctions de surface
acido-basigues, les charges électriques, le volume total des pores, la distribution de
la grandeur des pores et la surface spécifique. Cette derniére, varie généralement de
600 a 1500 m%g.

lll.4.2. Nature et caractéristiques de 'adsorbat

L'adsorption est aussi influencée par la polarité, la masse molaire et la structure
moléculaire de I'adsorbat. La concentration de ce dernier joue également un rdle
important. En effet, pour une concentration de soluté initiale donnée, il s'établit au
bout d'un certain temps, un équilibre entre la concentration du soluté en solution et la
masse de soluté (ou adsorbat) adsorbée par unité de surface d’adsorbant.

1{1.4.3. Nature du solvant

Un grand nombre d’'expériences a montré que 'adsorption par des solides, de
solutés présents en phase liquide était plus importante en solution aqueuse qu’en
solution organigue.

1.4.4. Les facteurs physiques

La température ainsi que le pH de la solution jouent un réle important dans le
phénomene d'adsorption.

I1.4.5. Les caractéristiques hydrodynamiques de Féchange
La vitesse relative entre les deux phases solide et liquide, ainsi que le temps de

contact et le débit du fluide influent d’'une maniére considérable sur le phénoméne
d’adsorption.

I11.5. L'adsorption en phase liquide

1l1.5.1. Adsorption en solutions diluées et concentrées

L'adsorption de substances, se trouvant en solution, sur la surface de certains
solides n'est pas fondamentalement différente de celle des gaz, la concentration du
soluté jouant un réle analogue a la pression. Cependant, son traitement théorique est
compliqué par adsorption compeétitive du solvant.

En effet, I'adsorption de ce dernier est de nature & s'opposer sérieusement a
l'adsorption du corps dissous dans certaines conditions [21].
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Pour certaines solutions concentrées, [I'adsorption concerne autant le soluté
que le solvant, les isothermes décrivant cette adsorption sont tracés en portant la
différence entre les quantités adsorbés de soluté et de solvant par unité de masse
d'adsorbant en fonction de la fraction molaire du soluté présent en solution a
I'equilibre.

L'adsorption, sur un charbon actif, d'éthanol dissous dans du benzéne figure
parmi les exemples les plus classiques illustrant ce cas. Lisotherme de cefte
adsorption est représentée par la figure 4. An = Nghanol - Nbenzane €5t porté en fonction
de la fraction molaire d’éthanol en solution & I'équilibre, n; représente la quantité de
substance " i " adsorbée par unité de masse d’adsorbant. L'isotherme montre que
pour de faibles fractions molaires d'éthanol, An est positif, ce qui traduit une
adsorption préférentielle de ce dernier, mais lorsque cette fraction augmente,
l'adsorption du solvant (benzéne) croit progressivement. Au point Z, les deux
constituants s'adsorbent en proportions égales et An devient nulle. Au-dela du point
Z, l'adsorption du solvant I'emporte sur celle du soluté et "l'adsorption apparente” de
I'éthanol devient "négative" [22].

An A

VA 1
o =
\/ X éthano!

'Figur'e 4 : Isotherme d'adsorption de |'éthanol en solution benzénique sur du charben actif

Pour des solutions diluées, I'adsorption apparente se confond avec {'adsorption
vraie du soluté, méme si I'adsorption du soivant est marquée. D'autre part, il a été
constaté pour ce cas, une forte similitude avec l'adsorption des gaz. Les expériences
ont montré que dans le cas d'une adsorption en phase liquide, la couche physisorbée
ne pouvait étre, le plus souvent, que monomoleculaire, car, au-dela de la premiere
couche, les interactions soluté-solvant I'emportent sur les interactions solute-surface.
Ceci a permis d'étendre certains résultats de l'adsorption des gaz au cas des
solutions peu concentrées. Les isothermes d'adsorption, comme nous le verrons plus
loin, peuvent ainsi étre représentés par les relations de FREUNDLICH et de
LANGMUIR [23].

Cependant, l'adsorption en phase liquide se déroule généralement plus
jentement que l'adsorption des gaz. Cela vient du fait que la vitesse de diffusion du
soluté est plus faible en solution qu'en milieu gazeux; elle peut &tre néanmoins
accrue en agissant sur la vitesse d'agitation ou la viscositeé de la solution [23].



H1.5.2. Adsorption polaire et apolaire [23]

L'adsorption en phase liquide est dite apolaire lorsqu'elle concerne des corps
non ionisables ou des électrolytes quand ces derniers sont adsorbés sans distinction
de leur charge (cations et anions) et en quantités équivalentes.

Elle est dite polaire quand il y a une fixation sélective d’ions d’'un signe
déterminé. C'est ainsi que dans une solution aqueuse d'acide chlorhydrique, I'ion
hydrogene s’adsorbe mieux que l'ion chlore, mais ce phénoméne reste limité par le
fait que la solution ne peut acquérir une charge électrique élevée. L’adsorption peut
néanmoins devenir trés significative quand elle concerne un ion de charge donnée si
elle peut s’accompagner en méme temps de I'apparition dans la solution d’un autre
ion de charge équivalente par le biais d’'un processus quelconque, de maniére a
respecter la neutralité électrique de la solution. C'est le cas notamment des solutions
de sels organiques et inorganiques. Ce processus peut se faire de deux maniéres
différentes :

* L'ion est fourni par le solvant: quand ce dernier est ionisable (¢'est le cas de
I'eau). Pour une solution aqueuse d’'un sel donné, le pH de la solution peut alors
subir des variations selon que Fadsorbant fixe les anions ou les cations du sel en
question. Si c’est les cations qui sont adsorbés, la solution, en libérant des ions
hydrogéne chargés positivement deviendra acide, tandis que les ions hydroxyles
charges négativement iront se fixer sur la couche des cations adsorbés.

* L'ion est fourni par I'adsorbant : Il faut alors que ceiui-ci renferme lui-méme des
ions. En adsorbant un ion de la solution, il lui restitue en échange un autre. On
parle alors d’ "adsorption d'échange”. C'est ainsi que le silicate de calcium
adsorbe le cation coloré du bleu de méthyléne en envoyant dans la solution une
quantité equivalente d'ions calcium.

IT1.6. L'électrosorption sur les charbons actifs [24,25]

Le charbon actif en grains est le principal adsorbant employé dans le traitement
des eaux. Toutefois, c'est un produit coliteux qui demande une régénération,
classiquement réalisée par voie chimigue ou thermique.

L'électrosorption est un procéde qui consiste a appliquer, pendant I'adsorption,
un potentiel électrique sur le charbon actif, connu pour étre un bon conducteur de
courant, afin de meodifier, d'une part, sa capacité d'adsorption et permettre d'autre
part, sa régénération par cette voie électrochimique, c'est ce qu'a réussi a réaliser
des chercheurs frangais.

Appliqué a l'éechelle industrielle, ce procédé présenterait un avantage
economique certain puisqu'il augmenterait la durée d'utilisation de cet adsorbant,
lapplication d'un champ électrique d'intensité faible mais de signe approprié
permettant de réaliser des cycles successifs d'adsorption et de désorption.

17



L'électrosorption ne doit cependant pas étré confondue avec I'électroactivation
qui consiste & appliquer un potentiel électrique sur le charbon actif avant gue ne soit
entamee l'opération d'adsorption, c'est un procédé qui reste inconnu. Trés peu de

publications, pour ne pas dire aucune, n'y font reférence. Ce procédé est l'objet de
notre travail, )

ITI1.7. Description du mécanisme d’adsorption

Le mécanisme d’adsorption comporte les étapes suivantes

Diffusion des molécules & travers fe film liquide entourant les particules de
charbon actif,

» Diffusion le long des parois des macropores et des mésopores,

Diffusion des dans les micropores (cette derniére étape étant la plus lente et
determinante).

* Au niveau de la surface du charbon actif, les centres actifs de charbon rivalisent
avec le solvant pour s'associer & la substance dissoute, dans le but de briser

l'association substance dissoute - solvant et d’établir une association substance
dissoute - substrat solide {14].

La figure 5 illustre le trajet des molécules adsorbées.

Solution

Zonhe adsorbante

\
|
|
|
|
\
Film externe |

'Figure 5 : Représentation schématique de I'adsorption sur un charbon actif[14]

18



I11.8. Classification des isothermes d'adsorption [17,18]

Les isothermes sont le plus souvent utilisées pour représenter le phénoméne
d'adsorption. L'examen d'un grand nombre de résultats publiés par différents
chercheurs a permis en 1940 & Brunauer, Emmet & Teller de proposer cing types
d'isothermes :

111.8.1. isotherme de type |

Elle représente la formation d'une couche monomoléculaire adsorbée
chimiquement ou physiquement sur un solide non poreux ou a micropores de
diamétre inférieur & 25 A

111.8.2. isotherme de type I

Eile s'obtient par la formation de couches polymoléculaires. Celles-ci
n'apparaissent que si la surface est presque entiérement recouverte d'une couche
monomoleculaire. Ce type d'isotherme est valable pour les solides peu poreux ou a
diamétres de pores supérieurs a 500 A.

111.8.3. isotherme de type lil

Elle indique la formation de couches polymoléculaires. Celles-ci
n‘apparaissent que lorsque la surface est presque entiérement recouverte d'une
couche monomoléculaire. En fait, la surface n'est pas homogeéne et il existe des sites
énergiques préférentiels sur lesquels les forces d'attraction sont plus intenses et
seront donc les premiers a attirer les molécules de gaz ou de liquide. Généralement,
les isothermes |, Il, il sont réversibles, et la désorption suit la méme courbe que
l'adsorption.

11.8.4. Isothermes de type IV et V

Elles sont similaires respectivement aux isothermes de type Il et lll. Elles
s'obtiennent pour des solides poreux (diamétre entre 15 et 500 A). Une fois que les
pores sont complétement remplis, I'adsorption se localise a la surface des grains et
ne varie plus que faiblement d'olu apparition d'un palier. La courbe de désorption ne
coincide pas avec celle obtenue pendant I'adsorption, c'est le phénoméne
d’hystérisis observé aux concentrations élevées.

La figure S regroupe les allures des courbes des différents types d'isothermes
d'adsorption dans lesquelles, la quantité de gaz adsorbé par unité de masse
d'adsorbant est portée en fonction de P/Py, (P étant la pression du gaz a I'équilibre,
Po sa pression de vapeur saturante) pour une adsorption en phase gazeuse.
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Figure 6 : Les cing types disothermes d'adsor tion[16]
p

II1.9. Equations décrivant les isothermes d'adsorption
111.9.1. Adsorption en monocouche localisée

Les équations qui seront utilisées dans ce chapitre concerneront I'adsorption en
phase liquide.

Cette adsorption, caractérisée par la formation d'une couche monomoléculaire
d'adsorbat est régie par les lois suivantes :

1i1.9.1.1. Equation empirique de FREUNDLICH [7,17]

L'isotherme de type | peut étre représentée par une équation du type :

Avec :

n : quantité de soluté adsorbée par unité de masse d'adsorbant (mg/l ou mol/l)

¢ : concentration du soluté dans fa phase liquide a I'équilibre {mg/l ou mol/l)

k, n : constantes expérimentales positives, fonctions de la température et de la
nature du couple adsorbat-adsorbant, dont la détermination se fait en passant a Ia
forme logarithmique.

11.9.1.2. Equation de LANGMUIR [7,17]
LANGMUIR a émit ies hypothéses suivantes:

1/ - les molécules s’adsorbent sur des sites determinés, chaque site ne pouvant
adsorber gu'une seule molécule.

2/ - la surface est énergiguement uniforme, ainsi tous les sites sont identiques, et la
chaleur d'adsorption est indépendante du taux de recouvrement.

3/ - Les molécules n'interagissent pas entre elles.

4/ - Le nombre de centres d'adsorption est une constante donnée caractéristique
d’'une surface donnée. Le nombre total de sites ne change pas avec la température
et ne dépend pas du taux de recouvrement de la surface.

Ainsi I'équation est donnée par la formule suivante :
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n—Q’“bC
" 1+bec

Qm : capacité ultime d'adsorption (mg/g ou mol/g).

b : constante d’'équilibre caractéristique de I'adsorbant, elle indique également
{'affinité de 'adsorbant pour I'adsorbat (I/g).

1/b = K4 constante de dissociation de 'adsorbat.

li1.9.1.3. Equation de PRAUSNITZ [26]

Ne datant que de 1972, elle est donnée par I'expression suivante :

ai, azet e sont des constantes positives.
111.9.2. Adsorption en multicouches
11.9.2.1. Théorie de BRUNAUER, EMMET & TELLER [17,18]

Elle est relative a une adsorption par couches multiples de différentes
épaisseurs (monocouche, bi-couche, etc.). La théorie de BET (en référence a
Brunauer, Emmet et Teller) a étendu le raisonnement de Langmuir a 'adsorption en
multicouches, en adoptant les hypothéses suivantes :

1/- Les sites d’adsorption sont identiques et la chaleur d’adsorption est indépendante
du taux de recouvrement,

2/- Il n'y a pas d'interaction entre les molécules adsorbées,

3/- La coexistence de diverses couches de différentes épaisseurs est possible.

P : Pression du gaz a I'équilibre.

Po: Tension de vapeur de I'adsorbat liquide.

B : constante dépendant du couple adsorbant-adsorbat.

Vg : voiume a (T,P,N) de gaz adsorbé a la pression P sur le solide poreux.
Vm: volume & (T,P,N) nécessaire pour la formation d'une monocouche.

Sa forme transformée est :
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IV. Etude du transfert de matiére

L'adsorption d'un soluté sur un adsorbant passe par une série d'étapes,
comprenant un transfert de matiére de la phase liquide vers la surface a travers la
couche limite entourant les particules d’adsorbant; une diffusion dans les pores des
particules suivant différents mécanismes, enfin, I'adsorption proprement dite sur ia
surface.

IV.1. La diffusion dans les milieux poreux

Plusieurs mécanismes peuvent étre distingués dans le cas de la diffusion
d'une substance dans un milieu poreux.

IV.1.1. Diffusion moléculaire [27]

elle intervient quand la dimension des pores est importante et que le diamétre
du pore équivaut & plusieurs fois le libre parcours moyen de la molécule qui est
adsorbée, impliquant un plus grand nombre de collisions (molécule-molécule) que
de chocs (paroi-molécule). Le coefficient de diffusion peut étre alors calculé par des
expressions empiriques utilisées pour le calcul en phase liquide dont la plus utilisée
est celle proposée par Wilke et Chang :

_ 7410 T JoM,

....................................... a
AB H-B V:G ( )

Das : le coefficient de diffusion du soluté A dans le solvant B [L? T
Mz : ta masse molaire du solvant [M.mo!™]
T . la température absolue [K]
Mg : la viscosité du solvant [M.mol™]
Va: le volume molaire du soluté A a son point d'ébullition normal [L]
¢ . le facteur d'association du solvant qui vaut 1 lorsqu'il n'y a pas

d'association entre soluté et solvant.
IV.1.2. Diffusion de KNUDSEN [27]

La diffusion de KNUDSEN a lieu lorsque la probabilité de chocs entre les
molécules et les parois est supérieure a ia probabilité de chocs entre les molécules.
Le coefficient de diffusion peut alors étre calculé par |a relation suivante :

£ T
e e b
Ssp VM, ®)

D, = 194.10°
£ : la porosité
Ss : la surface spécifique du solide [LY]
p : la masse volumique du solide [ML™]

Ma : la masse molaire du soluté [M.mol™]
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IV.1.3. Diffusion superficielle [27]

Dans quelques catalyseurs et adsorbants, les molécules peuvent se déplacer
une fois adsorbées. Ce déplacement a lieu probablement dans les pores tres
etroits, dans lequel le mouvement des molécules est trés lent.

IV.1.4. Diffusion interne totale [7]

Le transfert total des molécules dans un grain d'adsorbant est le résulftat de la
diffusion dans les pores (Dp), qui est soit moléculaire (Dag) soit de KNUDSEN (D)
et de la diffusion superficielle (D;) a la surface des pores, le coefficient de diffusion
interne totale (D;) ou encore le coefficient effectif de diffusion peut se calculer par
I'expression donnée au chapitre V111.3.2.3 par I'équation (31).

IV.2. Modélisation du transfert de matiére

L'équation la plus simple qui décrit le transfert de matiére est 'équation de
continuité, qui s’écrit [28, 29] :

En coordonnées cartésiennes :

%=%(D§)+%(Dg—)+%[0—g—3 ...................................................... (6)
En coordonnées cylindriques :
% = ;{—g}-(Dr%Cr—] +-(%(-?—%J +a—aZ[Dr%ﬂ et e e e e e (7)
En coordonnées sphériques :
% = %{g(mz %J + $%(Dsin9%} + sin12 5 %(Dr%ﬂ ....................... (8)

Les particules de charbon sont supposées étre sphériques et la diffusion
unidimensionnelle, il s’agira donc d'utiliser I'équation (8) [29] :

g 1|2 ( ) ac)

— == = e, 9

ot r? [ar O 5 } \ ®
Pour un coefficient de diffusion D constant, cette équation s ‘écrira [29] :

oc (o 2 ac)

— =D | 1

ot D[ o Tt ar (10)

Tous les modéles cinétiqgues que nous etudierons, se basent sur les
hypotheses suivantes [26] :
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a/- La concentration de I'adsorbat dans la solution externe est uniforme,

b/- Les particules adsorbantes sont des particules de forme sphérique, la diffusion
se faisant radialement,

¢/- Le transfert de matiére da au transport est négligeable comparé a celui da a la
diffusion,

d/- La concentrations de 'adsorbat sur la surface adsorbante restent en équilibre
avec la concentration en solution durant toute la durée de I'adsorption (adsorption
instantanée),

e/- Température constante.

D’aprés ces hypothéses, et considérant que deux mécanismes de diffusion a
I'intérieur des particules peuvent étre discernés :

- Une diffusion a travers le liquide remplissant les pores.
- Une diffusion en surface.

L'équation (9) s’écrira [26] :

& on 1 a[ 2@) [ zanj

5 TP 2|:8r eDpr ) TP s o) | e (11)
Donc .

oc  on 12( ) 2anJ

5 TPy = eD.r p +pDgr Gr) e (12)
Avec :

¢, n: concentrations du soluté respectivement dans le liquide remplissant les
pores et la surface du charbon actif (en g/l pour ¢ et en g/g de charbon pour n).
€ . porosité des particules.

r : densité des particules de charbon [L].

Dp : Coefficient de diffusion dans les pores [ML™'T).

Ds : Coefficient de diffusion sur la surface du charbon [ML"'T™).

L'equation du bilan de matiére global traduisant le transfert de matiére,
proposée par G. CALEJA [26], qui a lieu entre la solution et les particules de
charbon actif peut étre écrite ainsi :

oC 3w[ ac 6n]
v ot pR D or

: Concentration de la solution dans le réservoir [ML™ ou mol.L™?)].
: Volume de Ia phase liquide [L?].

: masse de PFadsorbant [M).

: rayon des particules adsorbantes [L].

D <O

Les conditions initiales et aux limites sont [26] :
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20, CZC0 v e, (14)

n =0, 0<r<R, ¢=0, Nn=0 .. (15)
oc  on

t>0, r=0,. oo O i e et e aaee e (16)
« >0, r=R,

Dans le cas ol la résistance externe est négligée : c=C, n=f(c) ............ (17)

. oc o

Dans le cas contraire : k, (C-c) = (SDP Y +pDy a—?) ....................... (18)

Avec :

F(c) : fonction décrivant 'isotherme d’adsorption
k. : coefficient de transfert de masse externe.

VIil.1. Détermination du coefficient effectif de diffusion

Méthode de CRANK pour la détermination du coefficient de diffusion [29]:

J. CRANK a proposé une multitude de méthodes permettant de calculer les
coefficients de diffusion pour différents systémes. La resolution des équations
traduisant le transfert de matiére qui sont souvent complexes, requiérent l'adoption
d'hypothéses ayant pour but de simplifier cette résolution. Nous avons choisi deux
méthodes parmi celles qu'il a développé, correspondant au cas suivants :

al- Cas des systemes parfaitement agités en mode batch

Les hypothéses proposées précedemment avec les conditions aux limites,
conduisent a la solution analytique suivante :

C, —~C(t) noo20(Q+ v \
= =1- Ut} o 19
0=~ = §v2(9+1)+§22Un (-U) (19)
ol :
Dt
‘C=¥ ................................................ (20)

C’est la solution de Crank pour les systémes parfaitement agités.
U, étant la solution de I'équation :

3u,

U = 21

gt 3+ QU3 @1
A : =—— et a=pK
vec : M o=p

v : facteur de forme qui vaut 3 pour une sphere
L : masse de la phase liquide [L?].
M : masse de 'adsorbant [M].
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o . Coefficient d'équilibre
p : masse volumigque apparente de la particule [ML™].
K : Pente a I'équilibre de l'isotherme linéaire

b/- Cas oul la concentration du soluté a la surface du charbon actif est constante

Une autre solution de I'équation différentielle (11) est également proposée par
Crank, dans le cas ou la concentration du phénol a la surface de la particuie de
charbon actif reste constante durant 'opération d'adsorption donnée sous la forme
suivante :

_ n 2 2
2(ty < S =% =1—%Zizexp[— m Dn tJ ................................ (22)

Co —Ce m° <in

Z(t) peut étre considérée comme la fraction adsorbée en phénol au temps t.
L'équation (22) est généralement utilisée sous sa forme simplifiée qui est : ¢, ‘

Z(t) = \f1 - exp(— ’;2.? t] .............. N (23)

ou encore.
1D
Lnf1-Z(t)*] = -3

Le tracé de Ln{1-Z(t)*] en fonction de t permet alors de déduire la valeur de D,

b e (24)

VIl.2. Modeles de transfert de matiere
VIiL.2.1. Modéle de la résistance externe [26]

C'est le plus simple des modéles existants. Les hypothéses supplémentaires
sur lesquellies il se base sont les suivantes :

* le processus d'adsorption n'est contréle que par le transfert de masse
externe.

dn n
= |'isotherme d'adsorption est linéaire = P K= c—e = cste.

(ne, Ce, SONt les valeurs de, respectivement n et ¢ a 'équilibre).

Ainsi, k. devient le seul paramétre pouvant influer sur lui. L’égquation qui décrit
ce modele est obtenue en combinant I'équation (13) et la condition aux limites (18) :

dC 3w

Vgt =T gRHLC0) i (25)

Sachant que le bilan de matiére global peut étre décrit par I'équation
suivante :
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. ~dn V dndc dc V
Ainsi, nous avons : dC__wzdch_KdC__w ................................. (27)

En intégrant, nous trouvons : ¢ = Kw

En remplagant la valeur de ¢ trouvee dans I'équation (25) et en intégrant cette

derniére, nous obtenons la formule suivante :

Co[B+exp(-(1+B)A)]

C(t) = To B e

Avec :
3w \Y

- RV et B=gp

A
wK

Ce modéle permet de donner une idée sur !'importance de la résistance
externe au transfert de masse dans le processus d'adsorption.

Viil.2.2. Modéle linéaire [26]

Ce modéle présente l'avantage de pouvoir étre résolu analytiquement et
permet de calculer le coefficient de diffusion. Les hypothéses supplémentaires
admises dans ce cas sont .

* |sotherme d’adsorption linéaire
* Résistance externe négligeable
» Constance des coefficients de diffusion dans les pore et sur la surface.

r de léquat dn_ _fdn_ do] fdn | de
A partir de I'equation (11) et sachant quc—:-.dc_.K:>{dr _Kdr}et{dt _Kdt}

- Nous pouvons écrire gue :

Sachant que Dp et Ds sont constants :

& __D (@g@}
ot 1+K\or? ror

Avec :
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....................................................... 32
Kad = EK ( )
€
Di : Coefficient effectif de diffusion.
La pente de l'isotherme linéaire se calcule par 'expression suivante :
Ny, — N
Ko (33)
Co —Ce

ol : :
no: la concentration théorique a Iéquilibre dans la phase adsorbée
correspondant a la concentration initiale dans la phase liquide.

Co : concentration initiale dans la phase liquide.

Ce, Ne : les concentrations finales a I'équilibre dans les deux phases.

VIIl.2.3. Modéle de diffusion dans le pore [26]

Ce modéle présente I'avantage de tenir compte de la résistance au transfert
de masse. D'autre part, 'équation de Langmuir sera utilisée pour modéliser
l'isotherme d'adsorption.

L'équation qui décrit ce modele dérive de I'équation (12), elie est analogue a
'équation (31) sauf que maintenant K n'est plus constant et est remplacé par F’(c)

éc D d’%c 2d8c
i > £ [arz +?5FJ ...................................... (34)
1+aF'(C)

Avec :

D, =D, +£F'(c).DS
dn
F (C) = E
Les hypothéses supplémentaires admises par ce modéle sont :

=  Dp est constant
= |e produit « F'(c).Ds » est constant
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EXPERIMENTALE



1. Fabrication du charbon actif

La fabrication du charbon actif a partir des grignons d'olive s’est déroulée en
trois étapes principales :

= Un pre-traitement des grignons d’olive,

* Une carbonisation du matériau a une température de 800°C pendant 2 heures,

* Une activation des carbonats obtenus a ia vapeur d’eau & une température de
850°C

(Les conditions operatoires ont éte choisies sur la base de résuitats de travaux
antérieurs [14]).

I.1. Préparation des grignons d'olive

Les grignons d’olive utilisés lors de notre étude proviennent de la région de
Tadmait (Tizi-Ouzou). lls ont été récupérés durant la campagne oléicole 1997-1998.
Une quantité a été prélevée directement du moulin d’une huilerie utilisant un procédé
d’extraction trés classique (procédé a "double pression").

L'échantillon prélevé est constitué de fragments de noyaux et de pulpe. Afin de
préparer ce substrat pour la suite des opérations, Il a fallu lui faire subir un pré-
traitement chimique a lacide chlorhydrique puis un pré-traitement physique par
lavage et séchage.

1.1.1. Pré-traitement chimique du substrat

L’échantillon prélevé a été lavé dans une solution d'acide chlorhydrique (HCI,
3N), laquelle subit une agitation pendant une heure, & une température de 60°C. Ce
pré-traitement vise a éliminer les matiéres minérales se trouvant a la surface des
grignons.

1.1.2. Pré-traitement physique du substrat

Ce pré-traitement a consisté a effectuer plusieurs lavages du substrat avec de
l'eau distiliée jusqu’a l'obtention d’'un milieu neutre; Péchantillon a ensuite subi un
séchage dans une étuve a 110°C pendant 24 heures dans le but d'éliminer les eaux
résiduelles restées en surface. :

1.2. Carbonisation

Le substrat ainsi pré-traité a été carbonisé dans un four 8 moufle (figure 7) de la
maniére suivante : une masse variant de 50 a 60g de celui-ci, versée dans une
capsule en porcelaine est introduite dans le four, elle est restée exposée a une
température de 800°C pendant 2 heures.
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Au terme de ce temps, une partie du matériau carbonisé a été envoyée a
lactivation physique, tandis que 'autre a été conservée pour servir a la détermination
des caractéristiques physico-chimiques du carbonat obtenu.

La masse totale et initiale des grignons d'olive pré-traités qui a été carbonisée
était de 2187,54 g. A l'issue de l'opération de carbonisation, elle n’était plus que de
422,63 g. Le rendement obtenu est donc égal a 19,32%. Les rendements partiels
enregistrés sont compris entre 16,5 et 21,3%.

1] Grignons d'olive
’_-_‘_‘_'_,_.-—4""-’"

\ |:1 ™. Capsule en porcelaine

o
. Régulateur de température

Figure 7 : Schéma du four & moufle utilisé pour la carbonisation des grignons d'olive]

1.3. Activation physique

Les carbonats obtenus lors de I'étape précédente ont été ensuite soumis a
activation, opérée dans un four tubulaire, dont le cylindre creux interne ol doivent
toger les échantilions & traiter mesure 30 cm de longueur et 3,5 cm de diamétre.
Nous avons procédé suivant le protocole opératoire suivant :

Une masse de 10 g de carbonat est introduite dans un cylindre en porcelaine
mesurant 2 cm de diameétre intérieur et 23 cm de longueur. Ce dernier est placé dans
le cylindre creux du four. La température est alors portée a 850°C. Dés qu'elle atteint
cette valeur, de la vapeur d’eau dégagée par une chaudiére chauffée par un braleur
- est injectée a travers un tuyau dans le four, directement sur le charbon, comme
illustré dans la figure 8. Au bout d'une heure de réaction, le cylindre en porcelaine est
retiré du four, et, une fois refroidi, 'échantillon est alors récupéré puis analysé.

La masse totale et initiale des carbonats activés a la vapeur d'eau était de
405,65 g. Au terme de l'opération d’activation, elle était de 126,79 g. Le rendement
est donc égal & 29,91%. D'autre part, le rendement global de l'opération de
préparation du charbon actif (rapport entre la masse du matériau final obtenu et celle
de la matiére premiére utilisée) est de 5,8%.
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Suppott cylindrique
: Vanne €n porcelaine
Bouchon en liege

N g / Charbon

Thermométre

, . . \ =
Indicateur du niveau d'ealt Eau Vepeur d'eau - Four tubulaire

e Réservoir
M;

IFigur‘e B : Schéma de l'installation ayant servi & l'activation du charbon & la vapeur d'eau|
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II. Détermination des caractéristiques
physico-chimiques du charbon actif obtenu

Le charbon actif obtenu a été d'abord broyé et tamisé, avant d'étre soumis a la
détermination de ses caractéristiques physico-chimiques.

Pour chaque caractéristique, une bréve définition est donnée ainsi que le mode
operatoire qui a &teé suivi. Les résultats obtenus seront récapitulés a la fin du chapitre

IL.1. Etude granulométrique

L'opération de tamisage des particules de charbon actif a permis de
sélectionner celles dont le diamétre est compris entre 1,4 et 2,0 mm.

Un échantillon de 100 particules a été prélevé pour tenter de déterminer leur
diameétre moyen.

Dans les chapitres suivants, les particules de charbon actif ont été considérées
comme des sphéres dans le but de faciliter les calculs et pouvoir procéder a une
modelisation du transfert de masse qui a lieu. Cependant, le fait que leur forme a
tendance a étre davantage ellipsoidale que sphérique nous a incité a estimer ce
diamétre de la fagon suivante :

Nous avons mesuré deux diameétres pour chaque particule : un diamétre
longitudinal "a" et un autre, transversal "b". Les deux valeurs permettent de calculer
la surface de Feilipse Ag suivant la formule : A =n.a.b

Cette surface est alors assimilée a la surface équivalente d’une sphére, dont le
diameétre D, peut alors étre détermine.

Ac=nab=A = nD?

sphére

Donc: D.=+vab

Enfin le diamétre moyen est obtenu en calculant la moyenne des diamétres des
sphéres équivalentes des 100 particules sélectionnées.

Le tableau suivant regroupe les valeurs de a et de b mesurés pour ces
particules ainsi que De.
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Tableau 5 : Evaluation du diamétre des grains de charbon actif

1]a]| b |be ajb|be] ]a]l| b |De a| b |De a| b.|De
198 | 141|167 21| 1,90 | 1,48 | 168 | 41 [1.83} 1,47 | 164 61| 186|142 {163 ] 81 | 1.72| 1,52 [ 1.62
1741152163 ]22] 1,74 [ 1,59 | 166 f 42 [1.85| 1.45 | 164 62| 1,87 | 146 | 165|82 | 1.99 1,40 | 1,72
1.66 | 1,55 | 1.60 |23] 1.62 [ 1,43 [ 1,52 f 43 [1.85| 1,56 | 1,70 |63 1,80 1,46 | 166 | 83 [ 1.51 [ 1,54 | 1.52
1,05] 1,56 | 1,74 | 24| 1,58 [ 1,42 | 1.50 | 44 [1.75| 1,39 | 1.56 |64 1,76 [ 168 [ 1,72 84 [ 1.87 | 1,47 | 1.66
164 | 1.47 [ 1,55 25| 1.91 | 1.47 | 168 | 45 )1.88| 1.72 [ 1.79 |65 1621 1.57 | 158 |85 ] 1.75 | 1.62 | 1,68
162[162{1.62|26] 168 1,45 15846 1,73 162 167 |eaf1.92| 159 |1.75{ 86 ] 174 | 1,43 1,58
201|144 [1.70]27] 1,52 [ 1,50 | 1,51 |47 [1.68] 143 {155 67| 1,64 1,25 1.43]87 [ 1,95 [ 1.41 | 166
172|158 [ 1,65 28] 1.72 [ 161 [ 1,66 |48 [1.72[ 1,56 | 164 [68]1.55] 142 [ 148 |88 [ 166 [ 1.41 1,53
1,94 1,39 ] 1,64 |29] 2,00 [ 1,43 | 1,69 | 49 |1.80[ 1,42 [ 1.60 }69]{1.97 | 1.46 | 1,70 |89 | 1.64 | 1.54 [ 1.50
101184 | 1,49 [ 1,66 |30{ 1,87 | 1,38 [ 1,61 | 50 |1,81] 1,40 | 1,59 [ 70] 1,97 | 1,57 [ 1,76 | 90 [ 1.83 [ 1.50 | 1,71
1{191]1,56|1,73]311168 | 1,21 [ 1.43] 51 [1.83( 1,51 [ 1,71 | 71{178 | 141 158 | 91 | 1.64 [ 162 | 1,63
12]1,90 | 1,74 [ 1,82|321 1,881 1,44 [ 1,65 52 |1,82{ 1,41 [ 160 |72] 1,85 [ 1,50 | 1,72 | 92 | 1.77 [ 1.41 | 1,58
13| 162|142 15233195 | 1,47 | 16983 |1.70| 1,684 [ 167 |73]| 1,72 164 [ 1.68 |93 | 1,91 | 1.48 | 1,68
14| 183158} 1,71 |34 195 | 148 [ 1.70{ 54 Y1,95[ 1,25 [ 1.56 | 74| 1,97 165 | 1,80 | 94 | 1.92 | 1,52 | 1.71
15| 168|168 1.68]35|1.85]1.65}14.75]|55[1.64|1.43|1.53]|75]1.64] 155|150 95| 1,87]1.46 | 1,65
16| 1,70 1,61 | 165 |36]| 1.77 [ 1.57 | 1.67 | 56 |1.82[ 1.62 [ 1.72 |76 | 164} 135 | 145 f 96 | 1.83 | 1,57 | 1.70
171,81 152|166 37| 185 [ 162|173 |57 |1.75[ 1,38 {155 | 77} 169 [ 149 | 1,50 [ o7 | 1,68 | 1,64 | 1,64
181181167174 38| 182} 4,33 | 1,56 |58 [1.78} 1.47 [ 162 {78} 201|158 | 1.78 |98 ] 162 | 1,43 | 1,52
19F1,78 {168 | 1,73 |39} 1.78 [1.40 | 1,58 | 59 [1,76| 1.51 [ 1.63 791,76 | 152 | 184 | 99 | 1.94 | 1.37 | 1,63
2001971153 | 1,74 |40} 1651 1,45 | 1,55 f 60 |1.87] 1,43 | 1,64 {80 1,88 | 1.44 | 1.65 |100] 1.90 | 1.48 | 1.72

wi|vjor|lo|bsjw| ||

Ainsi, le diamétre moyen des grains est Dg= 1,64 mm.
11.2. Surface spécifique

La qualité de lI'adsorption d’'un charbon actif est proportionnelle a son apport
poreux et donc a I'étendue de sa surface spécifique. Pour mesurer cette derniére,
'opération consiste a adsorber une quantité de gaz (adsorbat) suffisante pour couvrir
le solide (adsorbant) d’'une monocouche compléte. La connaissance de laire
occupée par la molécule adsorbée permet alors par un calcul simple de retrouver la
valeur cette surface [18]. .

Mode opératoire

L'aire spécifique est déduite d’aprés la Méthode de B.ET a laide d'un
analyseur de surface. Une quantité connue de gaz (Azote) est mise en contact de
l'adsorbant, & une température définie, dans une enceinte dont on connait
exactement le volume. Une partie du gaz s'adsorbe sur la surface solide. Aprés avoir

laissé I'équilibre d'adsorption s'établir, nous mesurerons la variation de pression.

L’application de la loi des gaz parfaits permet de calculer la quantité de gaz qui
n'a pas été adsorbée. La différence entre les quantités de gaz en phase gazeuse
avant et aprés adsorption représente donc la quantité adsorbée par le solide.

A noter que les échantillons dont on veut mesurer la surface spécifique sont
préalablement dégazés a 180°C pendant 15 heures sous vide de 10° Pa. Ce
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traitement permet de dégazer le solide de toute trace d'air, d’humidité ou d'autres
gaz fixés sur sa surface.

I1.3. Taux de cendres

Le taux de cendres permet de connaitre la part de matiére organique qui entre
dans la composition du charbon actif.

Mode opératoire

Une masse mg = 1g de charbon sec est introduite dans un four, porté a une
température de 625°C pendant 2 heures. Aprés refroidissement, la masse m de
cendres est pesée; le taux de cendres est déterminé en calculant le rapport
percentile : m/my.

11.4. Humidité

C'est le rapport exprimé en pourcentage du poids de I'eau contenue dans le
charbon au poids du méme matériau sec.

Mode opératoire

Nous avons pesé 1g de charbon, soit Py, que nous avons placé dans une
étuve a 110 C pendant 4 heures. Aprés refroidissement, nous avons pesé a nouveau
le matériau, soit P, le poids obtenu. Le pourcentage d’humidité s’exprime alors par:

P,-P,

H=
P,

100 (en %)

I1.5. Densité réelle

L'échantilion est mis dans une étuve & 110°C pour le déshydrater. Une quantité
connue Mp du produit sec & analyser est introduite dans un pycnometre taré, lequel
est ensuite rempli de méthanol et pese. La connaissance de la tare nous permet de
déterminer la masse de meéthanol ajouté M,. D'autre part, en mesurant la masse de
méthanol My nécessaire pour remplir le pycnométre et connaissant la valeur de la
masse volumique du méthanol, nous en deduisons la densité réelle du charbon actif,
Soit :

My : masse du charbon utiliseé (en g).

M; : masse du méthanol remplissant le pycnomeétre (en g).

Mz : masse du méthanol a ajouter a My pour remplir le pycnométre.
p : masse volumique du methanol (0,791 g/ml).
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Il.6. Densité apparente

Nous pesons 1g de charbon que nous versons dans un Becher et que nous
mouillons avec de l'eau distillée. Nous chassons Fair présent dans les grains en
faisant bouillir et en agitant pendant 5 minutes. Aprés refroidissement; nous enlevons
l'eau, puis nous recupérons le matériau mouillé. Nous l'introduisons ensuite dans
une éprouvette d'une capacité de 5 ml contenant 2 ml d'eau. Soit V le volume lu sur
Péprouvette (en mi). La densité apparente est donnée alors par la relation :

1

G =V 3

II.7. Porosité

La porosité est liée &4 la présence de pores dans les particules ou grains du
matériau solide. Elle est exprimée par le rapport du vide (Vp) au volume total (V1) du
grain. elle peut étre déduite directement a partir des densités apparente et réelle
suivant la formule suivante :

I1.8. Indice d'iode

L'iode, de par son faible diamétre, diffuse facilement dans les micropores du
charbon actif et se fixe sur les doubles liaisons. La mesure de l'indice d'iode (donné
en mg d'iode par g de charbon) est une méthode rapide qui permet d'avoir une idée
sur la microporosité de cet adsorbant. On admet généralement qu'un bon charbon
microporeux a un indice d'iode supérieur a 1000 mg/g [11].

Mode opératoire

Une quantité 0,2 g de charbon actif, préalablement séchée dans |'étuve a
110°C, est mise en contact avec 20 ml d'iode de normalité 0,2 pendant 4 minutes, et
agitée fréquemment 3 l'aide d'un agitateur magnétique. La solution est filtrée sur
papier filtre, puis 10 mi du filtrat sont prélevés et titrés avec une solution de
thiosulfate de sodium 0,1 N, jusqu'a décoloration. L'indice d'iode est donné par la
relation suivante :

|=(20-A)-255-5
A : Volume de la solution de thiosulfate (0,1N) versée pendant le titrage.
I1.9. pH
Le pH est une notation, permettant de fagon commode et précise de désigner

le caractére acide, neutre ou basique d'une solution. Le pH est le cologarithme
décimal de la concentration en ions H”.
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Mode opératoire

Nous mettons 4g de charbon actif dans 100 ml d’eau distillée contenue dans un
Becher de 250 mi que nous recouvrons, le mélange charbon + eau distillée est
bouilli, nous le laissons déecanter, puis nous chauffons a 60°C. Nous le laissons alors
refroidir a température ambiante, le pH de la suspension est enfin mesuré & l'aide
d'un pH métre.

Résuitats obtenus

lLes résultats des caractéristigues physico-chimiques du charbon et du
charbon actif sont rassemblés dans le tableau 6 et 7 :

a/- Carbonat obtenu suite a la carbonisation des grignons d'olive a 800°C
pendant 2 heures

Tableau 6 : caractéristiques physico-chimiques du charbon carbonisé
a 800°C pendant 2 heures

.~ Proprigtés . ‘| Valeurs -
Tauxdecendres(%) | 4,62
Humidité- (%) =~ - . | 5,37
Densit&:rsellé (giem®)..- .| 1,308
Densité:apparente (g/emic) .| 0.812
Porosité ' 0,38
Indice d'iode¥{mg/g) - | 9652
pHa20°C 7 1 613

b/- Charbon actif obtenu suite a l'activation du carbonat a la vapeur d'eau a
850°C pendant 1 heure

Tableau 7 : caractéristiques physico-chimiques du charbon activé
& 850°C pendant 1 heure

~ Propriétés | Valeurs
Surface spécifique{m%g) | 2125
Taux de cendres (%) 1 622
Humidité (%) 7,23
Densité réelle (gfem®) | 1.274
Densité 'apparente_(glcma) ] 0714
Porosité 0,44
Indice dliode{mg/g) =~ - ] 13526
I_pH.é 20°C N 7,22

36



Interprétation des résultats

Humidite

La valeur de 'lhumidite du carbonat est égale a 5,37%, celle du charbon activé
est de 7,23%. L'ecart existant entre les deux valeurs peut étre imputé a l'effet
d'exposition du carbonat a la vapeur d'eau pendant 1h.

Densité réelle et apparente

Nous constatons que [a valeur de la densité apparente diminue suite &
I'activation du carbonat. Le charbon est alors plus léger du fait de I'augmentation du
volume poreux au sein de ses grains. La diminution de la densité réelle peut étre
expliquee par I'élimination des dépdts goudronneux lourds blogués dans les pores du
carbonat, cette élimination se faisant grace & leur réaction avec la vapeur d'eau.

Porosité

Nous pouvons remarquer que la porosité du carbonat obtenu (0,38) est
inférieure a celfle du charbon actif (0,44). La différence confirme que le traitement
thermique a la vapeur d'eau a libéré une partie de la matiére organique, ce qui a
provoqué un élargissement du volume des pores.

Indice d’iode

La mesure de lindice d'iode du carbonat donne une valeur inférieure a 1000
mg/g; la microporosité de ce matériau n'est donc pas assez développée. En
revanche, cette valeur passe a plus de 1300 mg/g pour le charbon actif obtenu, soit
une augmentation de prés de 40%. Le traitement thermigue que subit le carbonat est
donc de nature a améliorer d'une fagon significative la microporosité du matériau.

pH

Le pH d'un charbon se mesure dans une suspension de celui-ci dans l'eau
distillée. Les valeurs obtenues pour le pH du carbonat et du charbon actif sont
estimées respectivement a4 6,13 et 7,22.

Tandis que le carbonat présente un caractére acide dans l'eau, la suspension
dans laquelle baigne le charbon actif possede pour sa part, un pH neutre. Cette
augmentation du pH peut étre expliquée par le véritable "lavage" que subit |la surface
du carbonat durant son activation.
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I1I. Activation électrique du charbon actif

Nous avons fait subir au charbon actif que nous avons produit, une
électroactivation ou activation électrique. Celle-ci a été menée a l'aide du montage
expérimental décrit dans la figure 9.

Electrode au calome!

Solution saturée de KCI

Port salin /
I Potentiostat |
Electrode
Cellule d'activation auxiliaire
électrigue
= Electrode de
référence J
Muitimétre
h Electrode de T
Support .~ W travail
& Charbon actif
s SSS— Bovchon en lidgge

[Figure 9 : Schéma de principe du montage ayant servi & I'activation électrique du C.A.6|

Le montage expérimental est constitué des élements suivants :

Une cellule d'activation électrique qui est une colonne en acier inoxydable,
dans laquelie est introduit I'échantillon de charbon actif. Cette colonne joue
eégalement le réle d'électrode de travail.

Une tige en acier inoxydable, placée au centre de la colonne, jouant le réle
d'électrode auxiliaire ou de contre-électrode.

Une électrode au calomel saturé servant de référence, est reliée a la celiule
électrochimique par un pont a 'Agar-agar saturé en nitrate de potassium.

Un potentiostat de marque Tacussel, type PRT20-2x permet de contréler le
potentiel imposé au charbon actif.

Un muitimétre de marque Phywe, type 07133.00, placé entre I'électrode de
travail et I'électrode de référence, permet une lecture plus précise du
potentiel appliqué au charbon electroactive que celle relevée sur le
voltmeétre intégré au potentiostat.
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La procédure suivie pour l'activation électrique d'un échantillon de charbon actif
est la suivante :

* Une quantit¢ de 1g de charbon actif en grains (préalablement laissée
pendant 1 heure de temps dans de 'eau déminéralisée pour que les grains
sédimentent) est introduite dans la colonne.

» ta colonne est ensuite remplie d'eau déminéralisée.

*» Le pont salin est placé comme indiqué dans la figure 9.

= Le potentiel de travail est fixé a la valeur voulue, l'activation électrique peut
alors commencer.

* Une fois l'opération terminée, le mélange charbon-actif-eau déminéralisée
est récupéré, le charbon est séparé de l'eau a l'aide d'un Bichner, il est
alors prét a étre utilisé pour effectuer la cinétique d'adsorption du phénol.
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I11. Cinétique d'adsorption

Cette partie de notre travail a consisté a étudier la cinétique d'adsorption du
phénol en solution sur le charbon actif préparé. A cet effet, des quantités pesant 1g
ont été électroactivées (ou pas) dans différentes conditions, puis ont été introduites
dans des Bechers d'une capacité de 1000 ml, remplis 4 hauteur de 500 ml par des
solutions de phénol de concentrations : 100, 250 et 400 mg/i.

Chaque Becher a été placé sous une agitation mécanique assurée par des
barreaux magnétiques; la vitesse de cette agitation a été fixée a 600 tours/min. La
température est demeurée pratiquement constante pour toutes les expériences, ne
variant que dans les limites de 23 a 26°C.

Dans le but de suivre I'evolution de la concentration résiduelle "c" des solutions
de phénol, des prélévements de 4,5 ml, a l'aide de seringues d'une capacité de 5 ml
ont été effectués dans lintervaile de temps [1mn - 24h] (aprés le lancement des
expériences), a laide de seringues d'une capacité de &5 ml. Une analyse
spectroscopique en U.V. a effectuée a une longueur d'onde de 270 pm a permis de
déeterminer ces concentrations.

Les concentrations de phénol adsorbé "n", exprimées en mg/g de charbon actif,
ont été par ia suite déterminées suivant la méthode expliquée en annexe.

111.1. Modes opératoires et présentation des résultats

Cinétique d'adsorption sur le carbonat

Nous avons préalablement effectué des cinétiques d'adsorption du phénol sur
le carbonat obtenu (charbon non activé) pour les trois concentrations initiales citées
précédemment. Les résultats obtenus sont indiquées sur les figures suivantes :

!_
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FFigure 10-A : Courbe de cinétique d'adsorption du phénal sur le carbonat obtenu / ¢o=100 mg/ ﬂ
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[Figure 10-B : Courbe de cinétique d'adsorption du phénol sur le carbonat obtenu / ;=250 mg/|

410
400
390 -
380 -

370 &
220 e
340 e

T rs
330

¢ (mg/I)

13 T v 1 1 H U 3 U

0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20 22 24 26
Temps (h)

y
1

IFigure 10-C : Courbe de cinétique d'adsorption du phénol sur le carbonat obtenu / ¢;=400 mg/!

Les valeurs de ¢ et de n a I'équilibre sont consignées dans le tableau suivant :

Tableau 8 : Valeurs de ¢ et de n & |'équilibre (cinétiques d'adsorption sur le carbonat)

~Goncentration initiale 100,00 250,00 400,00
‘¢ {équilibre)(mgf) | 54,05 188,73 336,52
n (équilibrey(mgfg) | 22,27 29,85 30,12

Cinétigue d'adsorption sur le charbon actif non électroactivé

Ensuite, nous avons effectué les cinétiques d'adsorption du phénol sur le
charbon actif obtenu. Les résultats ont été les suivants :
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[Figure 11-A : Courbe de cinétigue d'adsorption du phénol sur le charbon actif /c,=100 mg/||
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Figure 11-C : Courbe de cinétique d'adsorption du phénol sur le charbon actif / co=400 mg/ I
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Tableau 9 : Valeurs de ¢ et de n & |'équilibre
(cinétique d'adsorption sur le charbon actif)

‘Concentration iniiale | 100,00 | 250,00 | 400,00
-¢ {éduilibre) (mg/l) 38,10 163,11 307,33
n{équilibre) (mg/g) 30,01 42,13 44,73

Les étapes suivantes ont consisté a suivre la cinétique d'adsorption du phénol
sur les échantillons de charbon actif en les activant électriquement dans différentes
conditions. Nous nous sommes intéressés au départ a l'effet de la variation du
potentiel électrique imposé, puis au temps d'activation électrique. Notre intérét s'est
ensuite orienté vers les effets que peut induire un pH non neutre des solutions
d'activation et d'adsorption sur cette cinétique. Enfin, nous avons étudié les
conséquences que peut produire la variation de l'alcalinité et de la salinité de la
solution d'adsorption.

La méthodologie suivie, afin de choisir a chaque étape les conditions

opératoires de {'‘électroactivation, est restée liée a notre souci d'optimiser et
d'améliorer la capaciteé d'adsorption du charbon actif préparé.

Influence du potentiel d'activation

Cette partie de notre travail a consisté a étudier {'effet d'une variation du
potentiel électrique d'activation sur l'adsorption du phénol sur le charbon actif
préparé. A cet effet, nous avons fixé le temps d'activation a 30mn. D'autre part, nous
avons choisi de "balayer” le champ des potentiels électriques pouvant étre imposés a
ces échantillons, en travaillant entre -600 et +800 mV. Au dela des limites de cet
intervalle, nous avons constaté l'apparition du phénoméne d'hydrolyse de l'eau,
ayant pour conséquence la formation de bulles génant considérablement le passage
du courant et altérant par la méme occasion, la structure physique des grains de
charbon présents dans la cellule d'activation.

L'évolution de la concentration résiduelle du phéncl en solution "¢" en fonction
du temps, pour ces différents potentiels et pour le cas ou la concentration initiale est
de 400 mg/l est représentée a titre d'exemple dans la figure 12. L'évolution de "c" et
de "n" en fonction de t pour tous les cas étudiés sont reportés sur les tableaux
incorporés dans 'annexe.

D'aprés la figure 14, nous constatons que le potentiel d'activation optimal est
trés probablement situé entre 200 et 400 mV. Nous avons donc choisi de continuer le
reste des manipulations en activant les échantillons de charbon actif a 300 mV.

Influence du temps d'activation

La deuxiéme partie de notre travail a consisté en I'étude des effets de la
variation du temps d'activation sur la cinétique d'adsorption. Le temps d'activation
n'est, en fait, que le temps de séjour du charbon actif dans la cellule d'activation.
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Figure 12 : Influence du potentiel d'activation sur la cinétique
d'adsorption du phénol sur le charbon actif
pour une concentration initiale Co = 400 mg/|
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Nous avons fixé le potentiel d'activation a 300mV et avons électroactivé notre
charbon durant des périodes différentes et croissantes (de 5mn a 2h).

Les résuitats obtenus pour la concentration initiale 400 mg/i sont indiqués dans
la figure 13.

La variation de la capacité d'adsorption du phénol sur le charbon électroactivé
en fonction du temps d'électroactivation est rapporté par la figure 14 dans laquelle
nous observons gu'initialement, aux temps inférieurs & une demi-heure, la capacité
d’'adsorption "n" augmente avec le temps d'activation, ensuite, des paliers sont
observés et ce pour les trois essais. Par ailleurs, des durées d'électroactivation
supérieures a 30 mn n‘apportent guére d'amélioration; de ce fait, nous avons opté
pour la suite des travaux a un temps d'activation de 30 mn, pour des raisons
évidentes de gains temporel et énergétique.

Pour étudier les parametres qui vont suivre, nous nous sommes astreint a
travailler avec une seule concentration initiale en phénol : 250 mg/l.
L'électroactivation a été, en résumé, menée en imposant un potentiel de 300mV
pendant 30mn.

Influence du pH initial

Nous nous sommes aussi intéressés a linfluence du pH initial des solutions
d'activation et d'adsorption sur la cinétique d'adsorption.

Pour le premier cas, nous avons modifié le pH initial de 'eau déminéralisée
utilisée dans la cellule d'activation en procédant comme suit : une certaine quantité
de cette eau a été versée dans un Becher, une agitation mécanique lui a été
imposée. De l'acide chiorhydrique est alors rajouté goutte a goutte jusqu'a atteindre
le pH acide désiré. Pour obtention de pH basiques, des pastilles de soude NaOH
ont été additionnées a l'eau agitée, une par une. Nous avons ainsi préparé quatre
solutions de pH allant de 3,01 a 11,49. L'eau déminéralisée n'ayant subi aucune
manipulation possédait un pH initial = 8,10.

Pour le second cas, les modifications du pH ont été effectuées de la méme
maniére, sauf que les solutions de phénol avaient un volume bien détermine
(500 cm®). Les pH initiaux choisis se situaient entre 3,52 et 11,49. La solution de
phénol n'ayant subi aucune medification avait un pH initial de 8,10.

Les résultats obtenus sont représentés dans les figures (18 et 19 (- A, B et C)).

Influence de l'alcalinité de la solution d'adsorption

Pour étudier l'influence de ce paramétre, nous avons rajouté des quantites
déterminées de carbonates de calcium (CaCO3) aux solutions de phénol préparées,
de maniére a ce que leur concentrations respectives en CaCOs3 (appelées : titre
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Figure 13 : Infiuence du temps d'activation sur la cinétique
d'adsorption du phénol sur le charbon actif
pour une concentration initiale Co =400 mg/|
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Figure 16 : Influence du potentiel d'électroactivation sur
la capacité d'adsorption du phénol sur le charbon actif

© Co=100mg/| o Co=250mg/| A Co=400mg/|

80
©
=
O
s & &
3 /A/ A ];
g 60 £ L it E
23 ;7‘//
E o
o J
5 &
3
S
© 40
P > 3 \
(%]
g
O
20

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Temps d'activation (mn)

120

Figure 15 : Influence du temps d'électroactivation sur
la capacité d'adsorption du phénol sur le charbon actif

47




Amélioration de la capacité d'edsorption (%)

B Co=100mgfi
|
60%

i Co=250mg/i  OCo=400mg/|

50%

40% :

30%

20% -

10%

PEVEITETEF EELLVE RN E R RLLEE

EFEE TR LR LR

CETVEICRY

0% - -800 00
-10% g

-20%

O SR g at Ea T

-200 -100 0 100

[ae]
o
'S
o
o
[o2]
o
(==}
[+2]
Q
[=]

B
7
o
4

Potentiel d'électroactivation (mV)

Figure 16 : Influence du potentiel d'électroactivation
sur I'amélioration de la capeité d'adsorption du phénol

Amélioration de la capacité d'adsorption (%)

- -20%

B Co=100mg/I Co=250mg/l OCo=400mg/l
60%

50%

40%

30%
20%

10%

oL g
0% 90 120

-10%

Temps d'électroactivation (mn)

Figure 17 : Infleunce du temps d'électroactivation sur
la capacité d'adsorption du phénol sur le charbon actif

48




phénol (mg/1)
g

-

o

o
4

Concentration résiduelle en

pH = §,10

110 . ‘ .
0 5 10 15 20 25 30

Temps d'adsorption en heures

L

Figure 18-A : Influence du pH initial sur la cinétique
d'adsorption du phénol sur le charbon électroactivé & 300 mV

w 80

L

[

[=]

< H =810

_ﬂ pgl-ﬁ: '

£ pH = 6,01

< g H = 3,53
g. pH = 10,02
-2 PH = 11,49
[+]
=

=]

-

—

o

o

v

=

Q

U 1 1 )

15 20 25 30

Temps d'adsorption en heures

Figure 18-B : Influence du pH initial sur la capacité
d'adsorption du phénol sur le charbon électroactivé & 300 mv

~J
=]

|
g

[N
<

Capacité d'adsorption
du phénol {mg/g)
3 3

78 9 10 11 12

2 3 4 5 6 -
pH initial

Figure 18-C : Influence du pH initial sur la capacité
d'adsorption du phénol sur le charbon électroactivé a 300 mv

49



g 270
o)
-
[=5
S
® 230
I ®
3 =
—
‘§ g 190
=
e
=
§ 150
=y
o
2
3 110 -
0 10 20 30
Temps d'adsorption en heures

Figure 19-A : Influence du pH initial d'électroactivation sur la cinétique
d'adsorption du phénol sur le charbon électroactivé & 300 mV

80

pH = 8,10

pH = 11,49
pH = 6,01

Concentration du phénol adsorbé
(mg/g)

0 5 10 15 20 25 30

Temps d'odsorption en heures

Figure 19-8 : Influence du pH initial d'électroactivation sur la capacité
d'adsorption du phénol sur le charbon électroactivé a 300 mV

| pH d'électroactivation

70
) pe |
LB |
g |
EE@GG /+_\0\_‘
-8 F
83 50
EEE / !
.t a ;
g 40 —— i
jﬁ 2 3 4 5 6 7 8 g 10 11 12 |
' E
|

Figure 19-C : Influence du pH initial d'électroactivation sur la capacité
d'adsorption du phénol sur le charbon électroactivé @ 300 mV

50




alcalimétrique complet (TAC)) atteignent les valeurs suivantes : 0, 100, 200, 300 et
400 mg/l.

Les résultats sont indiqués par les figures (20 - A, B et C).

Influence de la salinité de la solution d'adsorption

L'influence de la salinit¢ de la solution d'adsorption a été étudiee en
additionnant du chlorure de sodium (NaCl) aux solutions de phénol de maniére a
obtenir des solutions dont les concentrations respectives en NaCl soient égales a : 0,
200, 400, 800, 1200 et 2000 mg/l.

Les résuitats sont présentés dans les figures (21 - A, B et C).

111.2. Analyse et interprétation des résultats

Les courbes de cinétique obtenues montrent gue la concentration du phénol en
solution diminue fortement dans l'intervalle de temps compris entre 0 et Sh. A partir
de 5h et jusqu'a 24h, nous pouvons observer un palier qui confirme que l'équilibre a
été atteint.

Nous pouvons également constater que la concentration initiale du phénol joue
un réle important dans la cinétique; ainsi, son augmentation, induit un accroissement
de la concentration adsorbée a I'équilibre.

L'adsorption du phénol sur le charbon actif non électroactivé comparée a celle
du carbonat préparé (voir tableau 10) montre une nette augmentation de "n" (la
concentration adsorbée) qui arrive méme a froler la barre des 50% pour une
concentration initiale de 400mg/l, ce résultat n'est que la conséquence de
I'amélioration de la microporosité (et donc de la surface spécifique) provoquée par
I'activation du carbonat a ia vapeur d'eau.

Tableau 10 : Amélioration de n & I'équilibre
(entre la cinétique adsorption du carbonat et du charbon actif)

Concentration initiale 100,00 250,00 400,00

n {équilibre) (carbonat) {mg/g} | 2227 29,85 30,12

n (équilibre) (charbon actif) (mgig)| 30,01 42,13 44,73
Ameélioration 1 +34,7% +41,1% +48,5%

Les courbes des cinétiques d'adsorption indiquées dans la figure (12), obtenues
suite a l'électroactivation du charbon actif avec différents potentiels électriques,
montrent que les valeurs atteintes a I'équilibre par la concentration du phénol en
solution différent selon le potentiel imposé, la diminution est maximale pour £= +400
mV et minimale pour -800mV, l'écart entre les deux valeurs est significatif, ce qui
laisse penser que l'effet de ['électroactivation sur 'adsorption est notable et reel.
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Figure 20-A : Influence du TAC sur la cinétique d'adsorption du
phénol sur le charbon électroactivé a 300 mv
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Figure 20-B : Influence du TAC sur la capacité d’adsorption du
phénol sur le charbon électroactivé & 300 mV
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Figure 20-C : Influence du TAC sur ia capacité d'adsorption du
phénol sur le charbon électroactivé a 300 mv
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Figure 21-A : Influence de la salinité sur la cinétique |
d'adsorption du phénol sur le charbon électroactivé & 300 mV
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Figure 21-B : Influence de la salinité sur la capacité
d'adsorption du phénol sur le charbon électroactivé 4 300 mV
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Figure 21-C : Influence de la salinité sur la capacité
d'adsorption du phénol sur le charbon électroactivé & 300 mV
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La figure 14 illustre bien les écarts enregistrés entre les différentes
concentrations "n" & [l'équilbre (qui représentent également les capacités
d'adsorption) correspondant aux potentiels appliqués. Elle laisse apparaitre deux
pics bien distincts. Le premier, situé du c6té des potentiels positifs, atteint son
sommet entre 200 et 400mV, l'amélioration de la capacité d'adsorption enregistre
alors des valeurs trés intéressantes comme le montre la figure 16. Le deuxiéme,
situé du coté des potentiels négatifs, atteint son sommet a -100 mV. Pour des
valeurs de E supérieures a 400mV, nous pouvons constater une baisse significative
de la capacité d'adsorption, qui se stabilise ensuite a partir de 600mV. Dans l'autre
sens, la capacité d'adsorption diminue fortement pour des potentiels situés entre -
100 et - 400mV, pour se stabiliser ensuite, elle devient alors plus faible que celle du
charbon non électroactivé, rendant cette opération néfaste.

La premiére conclusion que nous pouvons tirer est que I'électroactivation
semble améliorer la capacité d'adsorption a certains potentiels imposés.

La compréhension et l'explication de ce phénoméne passent par I'étude de Ia
structure atomique de la molécule de phénol. Le phénol est un dérivé monohydroxylé
du benzéne, comme le montre la figure 22. Le doublet non liant de I'atome d'oxygene
du groupe hydroxyle se conjugue avec le systtme m du noyau benzénique,
provoquant un appauvrissement de l'atome d'oxygéne en électrons au benéfice du
cycle benzénigue qui va ainsi renforcer sa charge électronique [31]. La molecule de
phéno! peut étre donc considérée comme un dipdle chargé négativement du coté de
son cycle, positivement du c6té de ['atome d'oxygene.

3,

[Figure 22 : Structure atomique de la molécule de phénol

D'autre part, I'électroactivation d'un échantillon de charbon actif avec un
potentiel positif va appauvrir en électrons les atomes de carbone qui le constituent.
Ces électrons seront captés par I'électrode de travail. La surface du charbon actif se
chargera ainsi positivement. Le phénoméne inverse sera également observé lors de
l'application d'un potentiel negatif.

Ainsi, en chargeant positivement le charbon par application d'un potentiel
positif, nous pouvons supposer que les forces d'attraction existant entre la surface du
charbon et les molécules de phénol au cours de l'adsorption seront favorisées. Cette
adsorption se ferait cependant préférentiellement en position horizontale (voir figure
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23-A) qui permettrait une forte interaction entre les électrons m du cycle et ceux du
plan graphitique du charbon actif.

En chargeant négativement la surface du charbon actif, la capacité d'adsorption
peut atteindre des valeurs importantes comme nous l'avons vu pour E=-100mV.
L'adsorption est la aussi favorisée par lattraction que peut susciter la surface
chargée négativement du charbon sur l'atome d'oxygéne de la molécule de phénol.
L'adsorption de. ces molécules s'opérerait donc probablement en position
perpendiculaire a la surface, comme le montre la figure 23-B.

A

(S §°

+ + ++ + - - == -

Figure 23 : Les différentes positions dans lesquelles est adsorbée la molécule de phénol

Il faut noter cependant que cette position prend moins d'espace que la position
horizontale. Ainsi, méme si le nhombre de molécules adsorbées a -100 mV est
important et comparable a celui réalisé entre +200 et +400mV, cela ne doit pas
cacher le fait qu'en s'adsorbant perpendiculairement a la surface, les molécules de
phénol occupent globalement une surface moins étendue que dans l'autre cas. I
aurait été ainsi utile, de pouvoir comparer les surfaces de charbon actif recouvertes
par le phénol, nous aurions alors pu observer une différence plus marquée entre les
valeurs que ces surfaces auraient prises pour des potentiels positifs d'un c6té et
négatifs de l'autre.

La surface du charbon actif chargée négativement serait ainsi moins accessible
aux molécules de phénol que la surface chargée positivement. Pour donner une
explication a cela, il suffit d'observer une fois encore, la structure atomique du phénol
et constater {a différence qu'it y a entre la dimension du groupe —OH et celle du cycle
benzénique. Ce dernier, assez volumineux et qui de plus est chargé négativement
comme la surface du charbon, est de nature a géner considérablement le
déplacement de la molécule de phénol dans le réseau poreux. Nous pouvons méme
imaginer que ce cycle pourrait empécher I'accés aux pores dont 'orifice est étroit, ce
qui aurait pour conséquence, une reduction significative de la surface adsorbante
disponible. Ce raisonnement est confirmé par les résultats obtenus a -400 et -600
mV, ol l'augmentation de la charge négative sur {a surface provoque une diminution
de la capacité d'adsorption, qui devient méme plus faible que celle du charbon actif
non électroactivé. Dans ce cas, les forces de répulsion citées précédemment
prennent une importance plus prépondérante et 'adsorption devient alors beaucoup
plus difficile, situation que I'on ne rencontre pas pour les potentiels +600 et +8§00mV,
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pbur lesquels la capacité d'adsorption, méme si elle accuse une baisse reste
supérieure a celle de OmV.

Les essais dans lesquels le temps d'activation a fait I'objet de ['étude (figures
13, 15 et 17) ont montré qu'un temps de 30 mn est nécessaire pour que l'effet de
l'activation electrique soit complet. En effet, a2 partir de ce temps, un palier est
observé.

Les résultats des essais dont l'objet était d'étudier l'influence des pH initiaux de
la solution d'électroactivation et de la solution de phénol laissent apparaitre que la
capacité d'adsorption est maximale pour un pH s'approchant de la neutralité, 'effet
d'un pH acide ou basique reste dans les deux cas défavorable & I'adsorption. Ses
effets restent néanmoins plus limités quand il intervient dans I'éiectroactivation.

L'étude de l'influence de l'alcalinité et de la salinité de la solution de phénol sur
la capacité d'adsorption a été effectuée afin de réaliser I'opération d'adsorption dans
des conditions plus proches de la réalité; en effet, les eaux ayant vocation & étre
traitées possedent des taux de salinité et d'alcalinité qui sont rarement nuls. Les
résultats donnés par les figures 20-C et 21-C montrent qu'une augmentation du TAC
ou de la teneur de la solution en NaCl est de nature a décroitre la capacité
d'adsorption du phénol, cette derniére reste malgré tout appréciable mais il aurait été
utile de la comparer avec celle obtenue dans le cas d'un charbon actif non
électroactive. La cause de cette baisse réside peut étre d'une part, dans la
concurrence qui peut se manifester entre les molécules de phénol et les autres ions
introduits dans la solution afin de s'adsorber. D'autre part, une deuxiéme éventualité
consiste & penser que la charge électrostatique du charbon actif attirerait
probablement vers lui les ions introduits en solution et qui, méme s'ils ne
s'adsorbaient pas, constitueraient une barriére sur le chemin des molécules de
phénol.
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V. Isothermes d'adsorption

V.1. Trac;é des isothermes

Les résultats expérimentaux obtenus précédemment nous permettent de tracer
les isothermes d'adsorption pour chacun des cas étudiés. L'isotherme d'adsorption
est obtenue en tragant la concentration adsorbée de phénol "n" en mg/g en fonction
de la concentration résiduelle "¢" de phénol dans la solution, a l'équilibre.

Prenons l'exemple de !'adsorption sur le C.A. n'ayant pas subi d'activation
électrique, les valeurs de ¢ et de n & I'équilibre pour les trois concentrations initiales
sont portées sur un graphe, conduisant a la figure suivante :
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" [Figure 24 : Isotherme d'adsorption du phénol sur le C.A. non activé électriquement,

En faisant de méme pour toutes les autres valeurs obtenus avec les

échantillons de charbon actif activés électriquement dans différentes conditions,
nous obtenons les figures suivantes :
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ﬁgur‘e 25: Isofherrnés d'adsorption du phénol sur les C.A. activés électriquement pendant 30mn|
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58



80
70 2 T

1h
680 30mn

o S
wl S

30 4 /

20 /
o ll/
ok

n (a I'équilibre) (mg/g)

100 200 300 400 |
¢ (& I'équitibre) (mg/1) '

Figure 26 : Isothermes d'adsorption du phénol sur les C.A. activés électriquement & 300 mV}
(Influence du temps d'activation)

~ V.2. Modélisation des isothermes

Nous avons choisi de modéliser les isothermes d'adsorption des trois cas
suivants :

» 1% cas : cas de l'adsorption sur le charbon n'ayant pas subi une activation

électrique,

s 2°M cas : cas de I'adsorption sur le charbon ayant subi une activation électrique
avec un potentiel appliqué de 300 mV pendant 30 mn (cas le plus favorable),

= 3°7M cas : cas de l'adsorption sur le charbon ayant subi une activation électrique
avec un potentiel appliqué de -600 mV pendant 30 mn (cas le moins favorable),

Les isothermes obtenus étant du type |, il est possible de les modéliser par les
équations de Freundlich et de Langmuir.

L'équation de Freundlich est donnée par I'équation suivante (1) : n=kc"
Cette équation peut étre écrite de la maniére suivante :

log(n) = log(k) + n-log(c)

H suffit alors de tracer log(n) en fonction de log(c) pour déterminer les
parameétres k et 1.
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L'équation de langmuir est donnée par l'expression suivante : n=

Q,bc
1+bc

Cette équation peut étre exprimée par la formule ci-dessous :

Il suffit ainsi de tracer (1/n) en fonction de (1/c) pour déterminer les paramétres

b et Qn.

Les tableaux suivants donnent les valeurs de ¢ et n pour les trois cas étudiés :

1
n

1
E-F Q.bc

1

Tableau 11 : Cinétique d'adsorption du phénol sur le CA activé a_-600 mV

‘Concentration Concentration -Concentration
initiale = 100 mg/| initigle = 250 mg/| initiale = 400 mg/|

Temps c{mg/l) | n{mg/g) | e(ma/l) | n(ma/g) | c(mg/l) | n(mg/q)
0 100,00 0,00 250,00 0,00 400,00 0,00
1'mn _ 94,76 2,62 240,24 4,88 391,92 404
10'mn 77,73 11,10 21714 16,39 374,29 12,82
30.mn 69,12 15,35 215,57 17.16 369,07 15,39
1h 64,55 17,59 206,76 21,47 362,55 18,59
1h30 62,39 18,63 206,76 21,47 355,04 22,22
2h 59,06 20,23 200,30 2457 350,80 24,26
BED 55,21 22,06 195,80 26,71 334,16 32,17
4h 53.84 2270 193,05 28,00 329,26 34,48
5h30_ 48,88 25,02 190,51 29,19 326,00 36,00
7h 46,66 26,04 184,44 31,99 324,69 36,60
24h 42,75 27,83 174,45 36,56 319,47 38,89

Tableau 12 : Cinétique d'adsorption du phénol sur le CA non activé électriquement

-Concétitration Concentration Concentration

initiale = 100 mg/| initiale = 250'mg/| initiale = 400 ma/|
Temps <{mg/l) | n{mg/q) | c(mg/l) | n(mg/g) | c(mg/l) | n(mg/g)

0 100,00 0,00 250,00 0,00 400,00 0.00

1mn 96,82 1,59 24567 2,17 393,37 3,34
10 mn 75,80 12,06 215,74 17.07 369,27 15,32
-30'mn 71.58 14,14 209,91 19,95 356,88 21,43
1h 62,87 18,40 197,66 25,94 355,88 21,92
1h30 64,13 19,24 195,25 27,11 351,52 24,03
2h 57.25 21,11 189,82 28,71 343,15 28,05
3h 58,59 20,47 191,83 2875 341,48 28,84
~an 50,75 24,16 180.78 33,96 329.76 34,36
5h30 47,00 25,91 171,54 38,27 320,39 38,74
~7h 4185 28,29 170,34 38.83 316,04 40,75
24h 38,10 30,01 163,11 42,13 307,33 44,73
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Tableau 13 : Cinétique d'adsorption du phénol sur le CA activé a 300 mV

. 7Concentration . Concentration Concentration

_ |- initiale = 100:mg/| initiale = 250 mg/I initiale =-400 mg/|

“Temps c{ma/N) { n{mg/q) | ¢{ma/l) {-n{mg/g) | c(mg/l) | n(mg/g)
0 . ] 100,00 0,00 250,00 0,00 400,00 0,00
7 1mn 94,53 2,74 238,78 561 391,83 4,08
- 10:mn | Y 14,29 201,73 24,06 363,38 18,25
30 mn _ 65,50 17,17 186,80 31,43 357,24 21,29
1h ‘ 55,35 2213 181,75 33,90 345,60 26,98
-1h30 61,94 18,94 182,34 33,61 51,74 24,00
"~ 2h 4817 25,55 167,24 40,88 327,17 35,79
3h 47,33 25,95 160,80 43,92 309,29 44 25
4h ) 44,29 27.38 150,33 48,85 304,54 46,53
. 5h30 ‘ 38,67 30,00 148,39 49.76 282,88 56,64
7h | 3824 31,08 138,11 54,51 277,71 59,03
24h 1 2813 34,83 125,31 60,37 261,86 66,27

Les valeurs des paramétres de Freundlich et de Langmuir sont consignés dans
les tableaux suivants :

Tableau 14 : Paramétres de Freundlich

Potentiel-appliqué{mV)] - ‘K | n
600 14,68 0,1722
0 1474 0,1986
300 13,13 0,2999

Tableau 15 : Paramétres de Langmuir
Potentiel:appliqué (mV) | Qnfmg/g) | b-(/mg)

500 41,15 0,048
0 48,08 0,044
300 75,19 0,031

Ces valeurs nous permettent de tracer les isothermes théoriques que nous
comparerons avec les isothermes expérimentales en les tragant cote a cite dans les
figures suivantes .
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Figures 27 (A, B et C) : Comparaison entre les isothermes obtenues

expérimentalement et celles données par les équations de Freundlich et Langmuir
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V.3. Interprétation des résultats

Les isothermes obtenues expérimentalement sont du type |1, elles sont donc
caractérisées dans un premier temps par une augmentation rapide de la
concentration adsorbée, un palier est ensuite observé traduisant la saturation de la
surface du charbon actif disponible et la formation d'une monocouche. Notons que
comme indiqué dans la partie bibliographique, l'adsorption en phase liquide a
tendance a voir se former une monocouche plutét qu'une multicouche car les forces
d'attraction solvant-soluté a partir de la deuxiéme couche sont généralement plus
faibles que les forces d'attraction soluté-adsorbant.

Les figures 25 et 26 montrent les isothermes d'adsorption obtenus pour
différents potentiels électriques et pour différents temps d'activation. Nous
constatons que de -600 mV a +400 mV, le palier se déplace vers le haut, ce qui
permet de penser qu'en appliquant un potentiel adéquat, nous rendons accessible et
disponible a {'adsorption une pius grande surface du charbon. Ainsi, la quantité de
phénol nécessaire pour former une monocouche compléte devient de plus en plus
importante.

La modélisation de ces isothermes a été entreprise en utilisant les équations de
FREUNDLICH et de LANGMUIR. Les figures (27-A,B et C) permettent de comparer
les isothermes expérimentales et celles retrouvées mathématiquement. L'isotherme
donnée par l'équation de FREUNDLICH concorde bien avec la courbe expérimentale
mais seulement dans sa premiére partie. Cependant, celle donnée par I'équation de
LANGMUIR lisse parfaitement la courbe expérimentale, ce qui nous a encouragé a
l'adopter et a l'utiliser dans la partie "modélisation du transfert d
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VI. Modélisation du transfert de matiére

Nous avons choisi de modéliser le transfert de matiére pour les trois cas cités
dans le chapitre précédent (échantillons ayant subi une activation électrique avec
des potentiels imposés de -600, 0 et +300 mV, pendant 30 mn). Les modéles
mathématiques qui ont été employés pour réaliser cette modélisation sont le modéle
de la résistance externe et le modéle linéaire (pour iequel deux cas différents ont été
développés).

VI.1. Modéle de la résistance externe

Ce modéle néglige la résistance au transfert de matiére associée a la diffusion
interne qui a lieu dans les pores et suppose qu'elle n'est due qu'a la résistance
externe rencontrée au niveau du film entourant les particules de solide. Nous avons
procede dans cette partie a I'évaluation du coefficient de transfert de matiére k. pour
chacun des cas étudiés, puis a la comparaison des résultats que le modéle a permis
de calculer avec ceux obtenus expérimentalement.

Comme nous l'avons déjé vu dans la partie théorique de ce document,
I'équation qui décrit ce modeéle est la suivante :

C,[B +exp(-(1+B)At)]

C(t) = 4B e

(équation n°29)
Celle-ci peut étre transformée de la maniére suivante :

Ln(EC—m +B) -B] = —(1+B)At

Avec :
3w V

=RvkL et B=_

A wK

Les valeurs des constantes utilisées dans ce modéle sont les suivantes :
w = 1g (masse du charbon actif utilise).

p=0714 glcm3 (densité apparente du charbon actif).

R = (1,64/2) mm = 0,082 cm (rayon moyen des particules).

V = 500 cm?® (volume de la phase liquide).

La vaieur de K est determinée en évaluant le rapport ne/c, [26].
ne et ce sont les valeurs de n et de ¢ a l'équilibre.
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Nous obtenons alors le tableau suivant qui regroupe les valeurs de K et de B
calculés pour les trois cas étudiés

Tableau 16 : Valeurs des constantes K et B

Potentiel électrique
d'activation {mV) _ , ]
Concentration initiale {mg/1) | 100 | 250 | 400 | 100 | 250 | 400 | 100 | 250 | 400
K (I[g) ‘ 0651 | 0,210 | 0,122 | 0,788 | 0,258 | 0,146 | 1,238 | 0,482 | 0,253
B ‘ ] 0,768 | 2,386 | 4,097 | 0,635 | 1,936 | 3,436 | 0,404 | 1,038 | 1,976

800 o 300

Nous avons ensuite évalué les valeurs de la constante k., en portant
-Ln(C/Co(1+B)-B) en fonction de t, comme indiqué dans les figures (28 (A-l)). Une
fois les pentes "p" des droites tracées déterminées, les valeurs de A ont été
calculées et celles de k| déduites sachant que :

p

B _A-pRV
" (1+B) -

A
3w

et Kk,

Nous obtenons ainsi le tableau suivant :

Tableau 17 : Valeurs des pentes des droites tracées (figures 28), A et k

Potentiel - {
. -600-mV/ 1 omv 300 mv
électrique |
“d'activation { ,
Concentration| 0, 1 250 | .40 | 100 250 | 400 100 250 400
initiale (mg/1)

Pente (h') | 04480 | 03495 | 05115 | 04235 | 04356 | 03929 | 03743 | 03759 | 0,3528
Pente (s) | 1,24E-04 | 9,71E-05 | 1,42E-04 | 1,18E-04 | 1,21E-04 | 1,00E-04 | 1,04E-04 | 1,04E-04 | 9,80E-05

A (s 7,04E-05 | 2,87E-05 | 2,79E-05 | 7,20E-05 | 4,12E-05 | 2,46E-05 | 7.41E-05 | 5,12E-05 | 3,29E-05
ki{cm/s) | 6.87E-04 | 2,80E-04 | 2,72E-04 | 7,02E-04 [ 4,02E-04 | 2,40E-04 | 7,23E-04 | 5,00E-04 | 3,21E-04

La détermination de k. nous a alors permis de calculer, en utilisant I'équation
n°29, la concentration thécrique du phénol en solution & chaque instant "'
L'évolution de cette derniére en fonction du temps, accompagnée de celle de la
concentration donnée par les résultats expérimentaux, sont représentées dans les
figures (29 (A-1)).
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VIL.2. Mcdéle Linéaire

Ce modéle, et contrairement au précédent, ne prend pas en compte la
résistance rencontrée au niveau de la couche limite entourant les particules solides, il
ne considere en fait, que celle due a la diffusion interne dans les pores. Dans cette
partie, nous avons calculé le coefficient effectif de diffusion D; suivant deux méthodes
différentes, se basant chacune sur deux cas distincts, nous avons ensuite comparé
les résultats calculés sur ia base de ces deux modéies mathématiques avec ceux
obtenus expérimentalement.

Les constantes utilisées ici et qui n'ont pas été citées dans le précédent modéle
sont .

L = 500 g (masse de la phase liquide).
M = w (masse du charbon actif utilisé).
e = 0,44 (porosité du charbon actif).

VI.2.1. cas des systémes parfaitement agités en mode batch

Nous avons commence par calculer les valeurs de la constante d'équilibre K
(pente de l'isotherme d'adsorption) donnée par la relation :

Ny —N,

K= [26)

e

ne et ce sont les valeurs de ¢ et de n a I'équilibre.

La valeur de ng est la concentration de phénol adsorbé sur le charbon actif en
equilibre avec cp (la concentration initiale de la solution de phénol). Le calcul de ng a
été effectué en remplagant ¢, dans I'équation de Langmuir qui décrit l'isotherme
d'adsorption, établie au chapitre V pour chacun des trois cas étudiés.

Nous avons ensuite évalué les valeurs de la constante Q en utilisant 'équation
suivante .

L
=— ol a=pK
@ oM @=p
Le tableau suivant regroupe les valeurs de K et de Q:

Tableau 18 : Valeurs de K et de O

e Po‘ren"l'ie.l 800-mV ) omv’ : 300 mv
électrique .
'd'activation
Concentration| ., | . 559 400 100 | 250 400 100 250 400
initiale {mg/l) , e '
K (.cmalg') 110,79 19,66 2,03 148,11 22,28 8,24 306,32 49,98 23,91
- Q ) 6,32 35,61 345,78 4,73 31,42 85,01 2,28 14,02 29,29
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Nous avons ensuite retrouvé les valeurs des termes Uy, racines de I'équation
n°21 a partir du tableau ci-dessous, donné par CRANK, en procédant par
interpolation.

Tableau 19 : Valeurs de U, racines de |'équation n°21

. n Uy _ U ] Us | U4 Us - Us
o0 3,1416 6,2832 94248 12,5664 15,708 18,8496
9,0000 3.2410 6,3353 9,4599 12,5928 15,7292 18,8671
40000 3,3485 6,3979 9,5029 12,6254 15,7554 18,8891
22,3333 3,4650 65,4736 9,5567 12,6668 15,7888 18,9172
1,5000 3,5908 86,5665 9,6255 12,7205 15,8326 18,9541
1,0000 3,7264 6,6814 89,7156 12,7928 15,8924 19,0048
~ 0,6667 3,8711 6,8246 9,8369 12,8940 15,9779 18,0784
10,4286 40236 7.0018 10,0039 13,0424 16,1082 19,1932
. +0,2500 41811 7.2165 | 10,2355 13,2688 16,3211 18,3898
KRELE 43395 | 74645 | 105437 | 136133 | 166831 | 19.7564
00000 | 44934 | 77253 | 109041 | 140862 | 17.2208 | 203713

Les valeurs de Uy, correspondant au Q calculés ci-dessus, sont consignés dans
le tableau suivant :

Tableau 20 : Valeurs de U, correspondant aux Q calculés

?men."e’ : 600 mV | oMV 300-mv

électrique |

d'activation

Concentration| 250 | 400 100 250 400 100 250 | 400

initiale (mg/D)] . N :
e 6,32 3561 | 34578 | 473 31,42 | 8501 2,29 1402 | 2929
U, 3,30 3,24 324 3,33 3,24 3.24 347 3,24 3,24
U, 6,37 6,34 6.3 6.39 6,34 6.3 6,48 6,34 6.34
U, 9,48 9.46 9.46 9,50 9.46 9,46 9.56 9.46 9,46
U, 12,61 1259 | 1250 | 1262 | 1259 | 1259 | 1267 | 1259 | 1259
Us 1574 | 1573 | 1573 | 1575 | 1573 | 1573 | 1578 | 1573 | 1573
Us 1888 | 1887 | 1887 | 1889 | 1887 | 1887 | 1892 | 1887 | 1887

Les termes Un calculés nous ont alors permis d'évaluer Z(t) pour des valeurs de
" (= = DY/R2) que nous avons choisi, en utilisant '‘équation (19).

S 2Q(Q+1)v (

Zt)=1->,

~Ut) . (équation n°19
SV (Q+1)+ QU eX 1) (eq )

]
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Nous obtenons alors, le tableau suivant :

Tableau 21 : Valeurs de Z(1) calculés pour des "7 donnés

E=-600mV E=0mV E=300mV

100 mg_;/l 250 mg/l | 400 mg/l 100 mg/l 250 mg/l 400 mg/l 100 mg/l 250 mgll 400 rEg_;_/_I_

T lzm| 1 lzm]| T jzn| v |z | v [zw]| T [z t [zw]| v {zn]| © |zn
0,0230,021]0,062]0,001 | 0,086 | 0,011 | 0.049] 0,020 | 0.062 | 0,007 | 0,064 | 0.000] 0,019} 0,025 | 0,057 [ 0,004 } 0,062 [ 0,03 1
0,025]0,081[0,070{0,088 0,070 0,059 ] 0,050 0,043 [ 0.070 [ 0,104 [ 0,080 | 0,479] 0,022 | 0,121 [0.070 [0.155 | 0.070 | 0,307
0,020 (0,207 [ 0,080 [ 0,201 | 0,080} 0,167 | 0.060 | 0,239 | 0.080 [ 0.207 [ 0,100 0,349 ] 0,025 | 0.202 [ 0,080 [ 0,256 | 0.090 | 0,207
0,040[0,352]0,100 {0,367 [0,100} 0,338} 0.070 {0,387 [0.100 6,371 0,130 [ 0.532 [ 0.030 ] 0.311 [ 0.100 | 0.411 | 0,110 0 440
0,050 (0,522]0,130{0,545 0,130 10,525 0,080]0,503 | 0,130 | 0,548 | 0,160 | 0,661 0,040 {0,469 | 0,130 | 0,577 ] 0,140 10,5956
0.070]0,693] 0,160 |0.670 | 0,160 0,655 0.100 | 0.667 | 0.160] 0,673 | 0,200 [ 0,778 | 0.050 1 0.579 | 0.160 | 0.694 | 0.160 | 0.674
0,100|0,834 [0,200 | 0,784 } 0,200 0,774 0,430 0.815 ] 0.200 | 0.786 | 0.250 [ 0,869 | 0.070{ 0.722 | 0.200 | 0.795 | 0,200 | 0. 785
0,200}0,977 10,300 0,925 | 0,300 | 0,925 | 0,200 0,951 10,300 0,925 0,300 | 0,822 0,130} 0,808 | 0,300 0,935 0,25010,874
0,300}0,997 | 0,500 {0,991 | 0,500 0.950]0.400] 0,993 [0.500 | 6,991 [ 0,500 [ 0.991 [ 0.200{0.973 [ 0.350 [ 0.959 | 0,400 | 0.997
0,400{1,000] 0,800 {1,000} 0,800( 1,000]0.500 1,000 0,800 1,000] 0,700 | 0.999]0.400 | 0,292 [ 0.800 [ 1.000 | 0.800 | 1000
1,000{ 1,000 [ 1,000]1,000 1,000 1,000 1.000{1,000]1,000[1.000{1,000+,000|.000]1.000.000|1.000]1.000] 1,000

A partir de ce tableau, et en procédant par interpolation, nous avons déduit les
valeurs de Tt correspondant aux Z(t) expérimentaux dont le calcul s'est fait par la
formule suivante :

Z(ty=—

¢, — clt)
Co —Ce

ces valeurs sont consignés dans le tableau ci-dessous :

Tableau 22 : Valeurs de Z(t) expérimentaux

Potentiel 600 mV ‘ omv 300mv
électrique
d'activation
Concentration| 405 | 250 400 | 100 250 400 100 250 | 400
initiale {(mg/l) ‘ ' '
Temps
O 0,000 0,000 0,000 0.000 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,000
1 mn 0,091 0,129 0,100 0,078 0,076 0,035 0,076 0,091 -| 0,059
10 mn 0,389 0,435 0,319 0,372 0,372 0.231 0,399 0,390 | 0,265
30-mn 0539 | 0456 | 0384 | 0434 | 0434 | 0311 | 0480 | 0511 | 0,310
1h 0619 | 0572 | 0465 | 0468 | 0468 | 0374 | 0621 | 0552 | 0,394
ih30 0,657 0,572 0,558 0,549 0,549 0,402 0,530 0547 | 0,349
2h 0715 | 0658 | 0611 | 0611 | 0611 | 0528 | 0721 | 0669 | 0.527
3h 0782 | 0717 | 0818 | 0615 | 0614 | 0535 | 0733 | 0721 | 0656
4h 0,806 0,754 0,878 0,733 0,732 0.661 0.775 0806 | 0,601
5 h30 0893 | 0787 | 00919 | 0911 | 0845 | 0714 | 0853 | 0822 | 0,848
7h 0,932 0.868 0,935 0,929 0,908 0,889 0886 | 0905 | 0885
24 h 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
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Tableau 23 : Valeurs des "7 expérimentaux correspondants aux Z(t) expérimentaux

'E = -600 mV

E=0mV

E = 300.mV

100 mg/I | 250 mg/I

400 mg/I|

100 mg/|

250 mg/l

400 mg/I

100 mg/I

250 mg/|

400 mg/|

Zi) | T |ZM| T

rACo T IS

ZH| T

2| T

| T

ZM T

zZ) | v

Z(t)| T

0,091(0.02510,129|0,073

0,100

0,074

0,07810,052

0,076 | 0,068

0,035 0,067

0,07810,021

0.076 | 0,063

0,035 0,064

0,389(0.04010,435]0,111

0319

0,098

0,372]0,0689

0,372]0.100

0,231}0,086

0,37210,034

0,372 |0.082

0,.231]0,083

0,539]0,05210,456 | 0,115

0,384

0,107

0,43410,074

0434|0111

0,311]0,096

0,43410,038

0.434 10,104

0.311]0,092

0,61910,061]0,572|0.137

0,465

0,120

0.468|0,077

0,468 0,116

0,37410,104

0,468 |0,040

0,466 0,110

0,374 0,101

0,657 0,066 0,572 0,137

0,558

0,138

0,548/ 0,088

0,54910,130

0,40210,109

0,548(0,047

0,54910,125

0.402| 0,105

0,715 0,075 (0,658 | 0,157

0.611

0,150

0,611]0,093

0.611]0,145

0,528(0,128

0,611]0,055

0.611|0,139

0,528|0,127

0,782|0,089(0,717)0,177

0,818

0,229

0,615]0,004

0,614|0,146

0,535(0,131

0,615]0,055

0,614 0,140

0,535)0,128

0.806 0,094 (0,754 | 0,189

0,878

0,269

073310113

0,732|0,181

0,661|0,160

0,733}0,073

073210175

0.661|0,157

0,893 0,141 (0,787 | 0,202

0,919

0,296

0911]0,179

0.845]0,243

0,71410,178

0,511}0,133

0,845 (0,235

07140174

0,932]0,169 | 0,868 | 0,260

0,935

0,332

0.92910,189

0,808 ]0,286

0,8890,269

0,529|0,153

0,806 (0,282

0,889|0,269

L'etape suivante a consisté a porter (comme le montrent les figures 30 (A-1)),
"t" expérimental en fonction du temps. Nous avons alors déterminé les pentes "p"

des droites obtenues et déduit e coefficient D par 'expression suivante : D =p-R?
ainsi que le coefficient effectif de diffusion D; en procédant au calcul : D, = D-(1+ Kad)

ou Kag = (pK)/e.

L es valeurs de ces constantes sont notées dans le tableau suivant :

Tableau 24 : Valeurs des pentes des droites tracées (figures ), D, K.q et D;

Potentiel _

électrique 600 mV omv 300 mv

- d'activation

Concentration| ., 250 400 100 250 400 100 250 400

initiale (mg/1) . . _ e

Pente (W) | 00263 | 00443 | 00574 | 00312 | 00483 | 00401 | 00224 | 0045 | 00385

Pente (s7') | 7.31E-06 | 1,23E-05 | 1,59E-05 | 8,67E-06 | 1,29E-05 | 1.11E-05 | 6,226-06 | 1,25€-05 | 1,10E-05

D (cm?/s) | 4.91E-08 | 8,27E08 | 1,07E07 | 5,83E-08 | 8,65E-08 | 7.49E-08 | 4,18E-08 | 8,41E-08 | 7.38E-08
Kad 17978 | 3191 320 | 24034 | 3616 | 1337 | 497.07 | 81,07 | 3879

Di(cm®/s) | 8.88E-06 | 2,72E-06 | 4,60E-07 | 1,41E-05 | 3,21E-06 | 1,08E-06 | 2,08E-05 | 6,90E-06 | 2,94E-06

La derniére étape a consisté, comme pour le modeéles précédent, a tracer
I'évolution des concentrations de phénocl expérimentale et théorique en solution en
fonction du temps, dans le but de vérifier si le modéle mathématique correspond bien
a la réalité observée.
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VI.2.2. Cas ol la concentration du soluté a la surface du charbon actif est constante

Nous avons, tout d'abord, calculé Les valeurs de la fonction Z(t) donnée par Ia
relation :

Z(t) = CU_—C(t)

0 —Ce

Le tableau 23 contient les valeurs de Z(t) expérimentaux pour chaque temps t
et pour tous les cas étudiés.

Nous avons ensuite porté Ln [1-Z(t)?] en fonction de t, comme le montrent les
figures 32 (A-l). Le tableau ci-dessous regroupe les valeurs des pentes des droites
tracées "p" ainsi que les valeurs des coefficients de diffusions que nous avons
déduits :

D, =D-(1+K,,) (Di: coefficient effectif de diffusion).
p
Ko = gK
La constante K se calcule par la formule suivante :

no_'ne
C,—¢C

K=

e

Tableau 25 : Valeurs des pentes des droites tracées (figures 32). D, Kog €t D

f’o'ren.hel, 600 mV. C o omv 00 mv

électrique. | L _ :
d'activation- | — :
Concentration| o, 250 400 . 100- 250. | -400. .| 100 | 250 400
initiale {mg/l)

Pentg"(h'f) 0,2048 0,2050 0,3204 0,2745 02739 0,2341 02372 0,2396 0,2063
Pente (5'1). 8,19E-05 | 5,69E-05 | 8,90E-05 | 7,63E-05 | 7.61E-05 | 6,50E-05 | 6,59E-05 | 6,66E-05 | 5,73E-05
D{cm?/s) | 558E-08 | 3,88E-08 | 6,07E-08 | 5,20E-08 | 5,19E-08 | 4,43E-08 | 4,49E-08 | 4,54E-08 | 3,91E-08
Kad - 179,78 AN 3,29 240,34 36,16 13,37 497,07 81,07 38,79
Di (em? /s) 1,01E-05 | 1,28E-06 | 2,60E-07 | 1,25E-05 | 1,93E-06 | 6,37E-07 | 2,24E-05 | 3,73E06 | 1,56E-086

enfin, nous avons, a linstar du modéle précédent, tracé I'évolution de la
concentration du phénol en solution en fonction du temps, pour les deux cas : réel
(résultats expérimentaux) et théorique (résultats basés sur le modéle). (voir figures
33 (A-1)).
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VI.4. interprétation des résultats

Le modele de la résistance externe néglige la résistance due a la diffusion
interne et permet de mesurer le "poids" que représente la résistance externe au
transfert de matiére dans le processus global d'adsorption. Les résultats obtenus
illustrés par les figures 29 (A-l) laissent apparaitre que la courbe théorique lisse
assez bien la courbe expérimentale, quelques écarts sont en effet observables dans
les premiers points. Ceci suggére que la résistance externe au transfert de masse
reste significative tout au long de l'opération d'adsorption et que c'est I'étape qui
limite la cingtique. Le calcul de l'erreur commise par le modéle mathématique est
donnée par la formule suivante :

18 Ciexp —Cilhéo . -
E= -I;Z —=& | (kestle nombre de points expérimentaux).
i=1 iexp

Tableau 26 : Calcul de l'erreur (modéle de résistance externe)

E appliqué: -500 mV: ‘ Somv. b © 300 mv-
Co (mg/1) 100 250 400 100 250~ | 400 | 1000 | 250 400"
Erreur -848% | -403% | -117% | -7.65% | -368% | -1,80% | -12,20% | 6,57% | -1,51%

Nous remarquons que I'erreur reste globalement sous la barre des 10%, nous
pouvons ainsi considérer que ce modeéle décrit assez bien le processus d'adsorption.

D'autre part, en analysant les résultats donnés par le tableau 17, nous pouvons
remarquer que le coefficient de transfert externe k. diminue quand la concentration
initiale augmente, ce qui peut étre expliqué par le fait qu'une grande différence de
concentration (du phénol) entre la solution et le charbon est un des facteurs qui
favorisent le transfert des molécules de phénol vers l'adsorbant en question. Nous
remarquons également gue k. augmente quand le potentiel est plus favorable a
l'adsorption, ceci n'est qu'une conséquence logique de I'accroissement de la quantité
adsorbée (plus il y a de molécules qui sont transférées de la solution vers la surface
de l'adsorbant et plus ce coefficient augmente).

Le second modéle, (modéle linéaire appliqué aux systémes agités en mode
batch) néglige la résistance au transfert externe et suppose que toute la résistance
au transfert de masse n'est due qu'a la diffusion interne. Les figures 31 (A-l) montrent
que les courbes calculées a partir de ce modéle concordent trés peu avec les
courbes expérimentales, ceci nous améne a penser que la diffusion interne n'est pas
l'étape qui limite la cinétique, ce qui en deuxiéme lecture, signifierait que la diffusion
interne se fait rapidement. D'ailleurs, en observant les courbes en question, nous
constatons une trés forte baisse de la concentration du phénol pendant les premiéres
minutes. Ainsi, si nous considérons gu'il n'y a pas de résistance externe et que le
transfert n'est contrdlé que par cette diffusion rapide, ces courbes deviennent une
conséquence logique a ces hypothéses.

Le calcui de l'erreur commise permet d'obtenir le tableau ci-dessous, les
valeurs de celle-ci sont substantiellement supérieures a celles du modéle précédent.
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Tableau 27 : Caleul de I'erreur (modéle linéaire, 1°" cas)

E appliqué 600 mv omv 300 mv
Co (mg/l) 100 250 400 100 250 400 100 250 400
Erreur 2335% | 10,89% | 555% | 29.11% | 1224% | 7.40% | 38.14% | 2210% | 1431%

Quant au coefficient de diffusion, nous constatons qu'il augmente quand le
potentiel favorise l'adsorption et diminue quand la concentration initiale s'accroit,
chose qui laisse penser que la diffusion devient plus difficile dans ces cas. En effet, si
nous prenons les essais o0 E=-600mV d'une part et E=300mV d'autre part, avec
co=400mg/l, nous remarquons que le coefficient de diffusion D; est particuliérement
bas, ce qui a pour conséquence directe une augmentation de la résistance due a ia
diffusion interne et |'apparition d'une concurrence entre elle et la résistance externe,
le modéle dans ce cas décrit mieux la courbe expérimentale, et I'erreur commise est
relativement basse comparée aux reste des essais.

Le troisiéme modéle, qui a donne les résultats les plus intéressants, ne tient
pas compte de la résistance externe au transfert dans ses calculs, mais en
supposant dés le départ, que la concentration a la surface de l'adsorbant reste
constante durant l'opération d'adsorption, il prend en considération, indirectement,
I'existence d'une résistance externe, car conserver une concentration constante en
surface ne peut se faire sans une résistance externe significative. Ainsi, ce modéle
semble tenir compte des deux résistances, ce qui a pour conséquence un trés bon
lissage des courbes expérimentales par les courbes théoriques, comme nous
pouvons l'observer dans les figures 33 (A-l).

L'erreur commise par ce modeéle indiquée dans le tableau ci-dessous, atteint
alors des valeurs trés basses. Nous pouvons ainsi considérer que ce modele
mathématique décrit trés bien le cas réel.

Tableau 28 : Calcul de |'erreur (modéle linéaire, 2™ cas)

E appliqué -600 mv _ omv 300mv
Co (mg/1) 100 250 400 | 100 250 400 100 250 400
Erreur -3.86% ~-2,20% 0,05% -2,54% 0,43% 1,88% -5,92% -2,60% 0.78%

{'évolution des coefficients de diffusion dans ce modéle est semblable en touts
points & celle du modéle précédent. En outre, si nous comparons les valeurs de D;
entre les deux modéles, nous constatons qu'elles sont trés proches.

Nous pouvons ainsi conclure que la cinétique d'adsorption effectuée dans les
conditions opératoires que nous avons choisies est limitée par la résistance externe
au transfert de masse et ceci tout au long de la cinétique et que la résistance due a
la diffusion interne peut étre négligée devant |'autre resistance.

Ces résultats, nous pouvons les expliquer par le fait que nous avons choisi de

travailler avec une grande vitesse d'agitation (600 tours/mn). Sachant que la diffusion
interne est favorisée par une augmentation de ce paramétre, nous pouvons ainsi
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comprendre le pourqguoi de la faible résistance que cette diffusion génére. La
résistance externe au transfert, est certes, influencée par la vitesse d'agitation, mais
dépend également d'autres paramétres qui n'influent pas sur la diffusion interne,
parmi lesquels nous pouvons citer, la dimension de ['agitateur, le diamétre du
réservoir (Becher), la hauteur de la phase liquide, ..., autant de facteurs, qui, dans
notre cas n'ont pas été optimisés. Ceci pourrait ainsi expliquer la prépondérance de
la resistance externe sur la résistance due a la diffusion interne.
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CONCLUSION

L'objectif principal du travail que nous avons effectué a consisté a identifier et mesurer
quelques effets de I'électroactivation d'un charbon actif sur la capacité de ce dernier
d'adsorber du phénol en solution. Les résultats auxquels nous sommes parvenu tout au long
de ce travail nous autorisent a tirer certains enseignements, a considérer comme éléments
premiers de conclusion. 1! y a lieu de noter, d'abord, que I'électroactivation a confirmé que
ce procédé pouvait dans certaines conditions améliorer sensiblement la capacité d'adsorption
initialement acquise par le charbon actif.

L'électroactivation est un procédé totalement différent des procédés classiques
d'activation (physique et chimique) du fait, notamment, qu'il n'affecte aucunement la
structure poreuse du charbon actif utilisé. Son principe se limite a appliquer, sur le charbon
actif, un potentiel électrique dont l'effet attendu consiste a modifier les propriétés
électrostatiques de sa surface et ainsi de favoriser ou défavoriser (selon la valeur du
potentiel) le phénomeéne d'adsorption qui, dans le cadre de ce mémoire, a concemé du
phénol présent dans une solution aqueuse.

Le charbon actif en question, a été fabriqué a partir de grignons d'clive, un sous-produit
agricole abondant en Aigérie et dont I'exploitation a I'échelle industrielle peut se révéler
particulierement rentable. Un traitement de ces grignons, dans des conditions optimisées,
comprenant principalement, une carbonisation a 800°C pendant 2h et une activation
thermique a la vapeur d'eau a 850°C pendant ih, leur a été réservé. Les propriétés du
charbon actif obtenu et qui ont pu étre évaluées, ont confirmé le développement substantiel
de sa microporosité, principal parametre propre a 'adsorbant et influant sur I'adsorption.

Les expériences effectuées ont consisté ensuite a adsorber le phénol sur du charbon
électroactivé avec différents potentiels électriques. La courbe traduisant ('évolution de la
capacité d'adsorption dans ce cas, a montré qu'a certaines valeurs du potentiel, la capacité
d'adsorption devenait particulierement élevée. Son interprétation a permis également
d'envisager deux maniéres différentes par lesquelles la molécule de phéncl pourrait
s'adsorber sur {a surface du charbon.

La variation du temps d'activation a fait I'objet d'un certain nombre d'essais dont les
résultats ont laissé apparaitre qu'un temps d'activation de 30 mn était nécessaire et suffisant

Pour rapprocher les caractéristiques de la solution d'adsorption de celles des eaux
généralement traitées, les paramétres physico-chimiques tels le pH, I'alcalinité et la salinité
de cette solution ont été étudiées.

_ Enfin, une modélisation du transfert de matiére qui se réalise au cours de la cinétique

d'adsorption a éte élaborée. Elle a concerné trois types d’essais, au cours desquels différents
potentiels ont été appliqués. Elle a permis d'une part, de déterminer et de comparer les
coeffidents de transfert externe et de diffusion interne, et d'autre part, de comprendre
comment s‘opere le transfert de masse. Les résultats obtenus ont ainsi indiqué que, dans les
conditions opératoires étudiées, a savoir celles ol une forte vitesse d'agitation est utilisée, la
résistance externe au transfert était la plus significative et que, par conséquent, c'est le
transfert externe qui limite la cinétique d'adsorption.
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ANNEXE



Annexe 1

Résultats obtenus lors des cinétiques d'adsorption du phénol sur

le charbon actif électroactivé a différents potentiels durant 30 mn
(Valeurs de "¢", la concentration résiduelle du phénol en solution)

Eappliqué | 600 | 400 [ 200 | <00 [ o | 100 | 200 [ 400 | s00 | 800
Temps ¢ {mgil} et ¢,=100 mgil
0 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00
1mn 94,76 | 9328 | 9279 | 94,52 | 9682 | 9360 | 9574 | 91,90 | 9451 | 9492
10 mn 77,73 | 7372 | 7290 | 74,03 | 7580 | 7408 | 7548 | 71,96 | 74,22 | 78,84
30 mn 6912 | 71.85 | 69,35 | 69,69 | 71,58 | 7369 | 6649 | 70,87 | 67,35 | 67,91
1h 64,55 | 6301 | 64,72 | 67,33 | 6287 | 66,36 | 64,20 | 69,97 | 64,27 | 61,06
1h30 62,39 | 61,78 | 64,52 | 61,68 | 61.13 | 6500 | 6369 | 64,58 | 59.04 | 56,19
2h 50,06 | 5545 | 5660 | 57,34 | 5725 | s851 | 5350 [ 61,18 | 56,81 | 56,38
3h 5521 | 53,77 | 53,32 | 57,08 | 5859 | 5553 | 51,10 { 52,14 | 58,38 | 49,60
4h 53,84 | 5242 | 6532 | 48,87 | 5075 | 47,68 | 4317 | 54,00 | 4961 | 47.75
5h30 48,88 | 4893 | 38,96 | 3646 | 47.00 | 4683 | 4057 | 4322 | 43,07 | 4051
7h 46,66 | 4532 | 36,90 | 3514 | 41,85 | 4100 [ 3611 | 3636 | 38,00 | 4295
24h 42,75 | 4067 | 31,75 | 30,22 | 38,10 | 37,10 | 30,31 | 29,12 | 33,38 | 37,35
Eappliqué | 600 [ 400 | -200 | 100 ] o | 100 | 200 | 400 | e00 | 800
Temps c{mg/l) et ¢,=250 myg/l
0 250.00 | 250,00 | 250,00 | 250,00 | 250,00 | 250,00 | 250,00 | 250,00 | 250,00 | 250,00
1mn 240,24 | 237,24 | 238,00 | 240,61 | 245,67 | 238,39 | 243,64 [ 235,69 | 241,71 | 242,26
10 mn 217.14 | 214,77 | 207,29 | 203,96 | 215,74 | 213,48 | 208,26 | 200,09 | 211,87 | 205,51
30 mn 215,57 | 213,23 | 201,69 | 196,27 | 209,91 | 212,90 | 192,87 [ 198,17 | 209,32 | 198.39
1h 206,76 | 206,83 | 194,34 | 192,13 | 197,66 | 202,58 | 189,07 | 196,63 | 205.00 | 187,53
1h30 - | 206,76 | 20025 | 183,72 | 182,08 | 195,25 | 200,64 | 188,07 | 187,01 | 189.29 | 179,62
2h 200,30 | 196,57 | 181,59 | 174,40 | 189,82 | 191,49 | 170,69 | 181,04 | 18595 | 180,02
3h 195,80 | 191,53 | 176,38 | 174,00 | 191,83 | 187,21 | 166,60 | 164,88 | 188,31 | 168,95
4h 193,05 | 187,47 | 156,29 | 150,42 | 180,78 | 176,31 | 153,10 | 168,15 | 175,35 | 165,99
5h30. 190,51 | 185,14 | 154,74 | 14543 | 171,54 | 174,95 | 148,70 | 149,11 | 165,72 | 160.45
7h 184,44 | 17720 | 150,49 | 137,94 | 170,34 | 166,78 | 141,11 | 136,79 | 160.42 | 156,28
2ah . | 174,45 [ 171,20 | 142,38 | 126,32 | 183,11 | 161,33 | 131,51 | 124,48 | 151,39 [ 148,39
E appliqué | 600 | 400 | 200 [ -t00 | o [ 100 | 200 | 400 | eo0 | soc
Temps c (mg/l} et ¢,=400 my/l
) 400,00 | 400,00 | 400,00 | 400,00 | 400,00 | 400,00 | 400,00 | 400,00 | 400,00 | 400,00
1mn 391,92 | 390,88 | 390,56 | 395,44 | 393,37 | 390,51 | 393,74 | 388,32 | 388.46 | 389,94
10mn 374,29 | 369,58 | 365,76 | 369,82 | 369,27 | 373,64 | 374,08 | 363,95 | 370,46 | 366,23
30mn- | 369,07 | 358,93 | 354,82 | 359,31 | 356,88 | 357,10 [ 364,76 | 355,20 | 360,64 [ 360.43
1h 362,55 | 353,76 | 341,94 [ 351,10 | 355,88 | 338,94 | 347,77 | 341,50 [ 358,35 | 362,60
1h30 355,04 | 351,50 | 337,43 | 347,48 | 351,52 | 337,96 | 343,10 | 340,54 | 34624 | 345,28
2h 350,80 | 337,30 | 324,87 | 331,06 | 343,15 | 328,88 | 336,77 | 321,62 | 32955 | 327,69
3h 334,16 | 32568 | 316,18 | 330,08 | 341,48 | 326,61 | 329.45 | 307,51 | 318,75 | 327.36
4h 329,26 | 324,39 | 305,23 [ 313,66 | 329,76 | 319,80 | 306.79 | 291.48 | 319,08 [ 314,59
5n30 326,00 | 319,55 | 298,15 | 306,76 | 320,39 | 307,80 | 296,80 | 291,16 | 31221 | 310,24
7h | 32469 | 318,26 | 200,74 | 283,77 | 316.04 | 309.42 | 287.81 | 275.45 | 305.66 | 304,64
2¢h 319,47 | 312,45 | 280,76 | 269,32 | 307,33 | 303,91 | 270,49 | 261,02 | 294,21 [ 283,77




Annexe 1

Résultats obtenus lors des cinétiques d'adsorption du phénol sur

le charbon actif électroactivé a différents potentiels durant 30 mn
(Valeurs de “n", la concentration du phénol adsorbé sur le charbon)

E appliqué | 600 | 400 | -200 | -to0 | o | 00 | 200 | 400 | 00 | soo

Temps n(ma/g) et c,=100 mg/i
] 0 0 o 0 0 0 0 0 0 0
1mn 262 | 336 | 360 | 274 159 | 320 243 | 405 | 274 | 254
10 mn 11,10 | 1310 | 1351 | 1294 | 1206 | 1292 | 1222 | 13,98 | 12,85 | 1055
30mn 16,35 | 14,02 | 1526 | 1508 | 1414 | 1311 | 1666 | 1452 | 1624 | 1594
1h 17,59 | 18,35 | 1753 | 16,24 | 1840 | 1670 | 17,73 | 14,86 | 17,74 | 19,29
1h30 1863 | 1894 | 1762 | 1898 | 1924 | 17.36 | 1802 | 17,57 | 2028 | 21,65
zh 2023 | 2198 | 21,42 | 21,06 | 21,11 | 2047 | 2291 | 19.20 | 21,35 | 21,56
3h 2206 | 2278 | 2298 | 2118 | 20,47 | 21,89 | 24,06 | 2350 | 2060 | 24,78
4h 2270 | 2342 | 2204 | 2505 | 2416 | 2559 | 27,79 | 2262 | 2473 | 2565
5h30 2502 | 2504 | 2967 | 3084 | 2591 | 2598 | 20,00 | 2765 | 27,79 | 20,03
7h 26,04 | 2671 3063 | 3145 | 28,29 | 2868 | 31,06 | 30,82 | 3008 | 2791
24h 27,83 | 28,84 | 32,98 | 33,70 | 30,01 3046 | 33,72 | 3414 | 32,24 | 30,47

E appliqué | 600 [ 400 | 200 | -t00 | o | 100 | 200 | 400 | eco [ so0

Temps n (mglg) et c,=250 mygll
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1mn 488 | 638 | 600 | 469 | 217 | 581 | 318 | 716 | 414 | 387
10 mn 1639 | 1757 | 21,29 | 2295 | 17.07 | 1821 | 2080 | 24,88 | 19,01 | 22,17
30 mn. 1716 | 1833 | 2406 | 2674 | 1995 | 1850 | 28,39 | 2583 | 2027 | 2568
th | 2147 | 2146 | 2765 | 2876 | 2594 | 2354 | 3025 | 26,59 | 2238 | 31,00
1h30 21,47 | 24,65 | 3280 | 3363 | 2711 | 2448 | 2073 | 31,25 | 2099 | 3483
2h 2457 | 2641 | 3382 | 3732 | 2071 | 2887 | 30,08 | 3411 | 3159 | 3464
3n 26,71 | 2881 | 3630 | 3751 | 2875 | 3091 | 4098 | 41,79 | 3047 | 39,90
4h 28,00 | 3072 | 4576 | 4438 | 33,96 | 36,04 | 4738 | 4025 | 36,57 | 41,30
5h30 2919 | 31,81 | 4648 | 5090 | 3827 | 3668 | 4943 | 49,14 | 41,06 | 43,88
Th 3199 | 3548 | 4844 | 5436 | 38,83 | 4045 | 5294 | 54,83 | 43,51 | 44,88
24h 36,56 | 38,22 | 52,16 | 59,68 | 4213 | 4295 | 57,33 | 60,46 | 47,64 | 48,95
Eappliqué | 600 [ <00 | -200 { 00 | o | 100 | 200 | 400 [ eo0 | s00

Temps n (mg/g) et ¢,=400 mgll
0 0 0 0 0o | o 0 0 0 0 0
1mn 404 | 456 | 472 | 228 | 331 | 475 | 313 | 584 | 577 | 503
10 mn- 12,82 | 1517 | 17,07 | 1504 | 1532 | 1315 | 1292 | 17,98 | 1473 | 16,84
30 mn 1539 | 2043 | 2247 | 2023 | 2143 | 2131 | 1752 | 2225 | 1958 | 19.70
1h 1859 | 2295 | 2877 | 2424 | 21,92 | 30,19 | 2583 | 28,99 | 20,70 | 1864
1h30 2222 | 2405 | 3095 | 2599 | 2403 | 3066 | 2809 | 2946 | 2657 | 27,03
h 2426 | 3086 | 3698 | 3387 | 2805 | 3502 | 3113 | 3854 | 34,58 | 3547
3h 32,17 | 3639 | 41,11 | 3434 | 2884 | 36,10 | 3461 | 4525 | 39,71 | 3563
4h 3448 | 37,00 | 4627 | 4208 | 3436 | 39,31 | 4528 | 52,80 [ 39,56 | 4165
5h30 36,00 | 3925 | 49,57 | 4530 | 3874 | 4491 | 4994 | 5295 | 4277 | 4368
7h 36,60 | 39.85 | 5300 | 5592 | 4075 | 44,16 | 54,10 [ 60.21 | 4579 | 46,26
24h 38,99 | 4251 | 57,56 | 6253 | 4473 | 46,58 | 62,02 | 66,81 | 51,03 | 51,23




Annexe 1

Résultats obtenus lors des cinétiques d'adsorption du phénol sur

le charbon actif électroactivé a 300 mV durant différents temps
(Valeurs de "c¢", la concentration résiduelle du phénol en solution)

£ activation- smn | 15mn [30mn | 1h | th30 | 2n
Temps c (mgll) et ¢,=100 mg/l
0 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00
1 mn 93,80 | 94,00 | 9453 | 93,75 | 94,16 | 94,95
10 mn 7263 | 7192 | 7132 | 7185 | 7475 | 7377
30 mn 7082 | 6745 | 6550 | 70,75 | €8,97 | 71,57
1h 6469 | 6474 | 5535 [ 62,48 | 62,04 | 61,95
1h30 61,52 | 6160 | 6194 | 62,35 | 5563 | 55,59
2h 5849 | 58,07 | 4817 | 5460 | 48,83 | 5091
3h 5668 | 4933 | 4733 | 46,91 | 4514 | 42,08
4h 5261 | 4620 | 4429 | 4252 | 4449 | 4163
5h30 5152 | 43,18 | 3867 | 3670 | 3672 | 38,12
7h 4790 | 3968 | 36,34 | 3437 | 3594 | 3332
26h 4455 | 3547 | 2813 | 27,91 | 28,30 | 26,69
t activation Smn | 15mn | 30mn| 1h | 1h30 | 2n
Temps ¢ (mgll) et ¢,=250 mgll
0 250,00 | 250,00 | 250,00 | 250,00 | 250,00 | 250,00
1mn- 241,11 | 237,62 | 238,78 | 239,39 | 239,15 | 240,80
10mn 211,43 | 209,49 | 201,73 | 200,82 | 205,54 | 202,42
3omn. | 206,00 | 196,88 | 186,80 | 185,89 | 186,70 | 187,03
th | 19630 | 190,67 | 181,75 | 179,49 | 181,06 | 180,80
1h30 193,39 | 179,43 | 182,34 | 181,43 | 182,23 | 182,55
2h 191,65 | 177,49 | 167.21 | 169,61 | 166,30 | 169,69
3n. 186,49 | 170,50 | 160,80 | 159,92 | 155,81 | 160.54
an | 17399 | 161,97 | 15033 | 152,16 | 150,56 | 144.56
5h30 161,58 | 154,60 | 148,39 | 138,01 | 142,79 | 140,86
7h | 150,64 | 146,26 | 138,11 [ 136,07 [ 136,77 | 135,79
24h 151,60 | 142,96 | 125,31 | 124,44 | 126,67 [ 122,35
t activation smn | 16mn | 30mn | 1h | 1h30 | 2n
Temps- ¢{(mgi/l} et ¢,=400 mg/l
0 400,00 | 400,00 | 400,00 | 400,00 | 400,00 | 400,00
1mn- 392,19 | 391,65 | 391,83 | 393,49 | 391,46 | 391,92
10mn. 379,28 | 377,08 | 363,38 | 366.68 | 365.88 | 365,62
30 mn 36540 | 36478 | 357,24 | 356,34 | 357,46 | 353,61
1h 357,33 | 357,66 | 345,60 | 341,48 | 344,19 | 351,01
1h30 | 341,83 | 35345 | 351,74 | 326,62 | 339,98 | 332,18
2h 340,87 | 327,88 | 327,17 | 318,87 | 323,79 [ 309,77
3n 338,28 | 323,35 | 309,30 | 298,84 | 304,69 | 309,12
4h 324,73 | 316,55 | 304,54 | 294,64 | 300.15 | 207.11
5h30- 313,75 | 299,40 | 282,88 | 280,10 | 282,02 | 276,91
7h 300,84 | 289,37 | 277,71 | 273,31 [ 276,19 [ 268.21
24h 292,45 | 282,89 | 261,86 | 258,78 | 263,57 | 257,17

iii



Annexe 1

Résultats obtenus lors des cinétiques d'adsorption du phénol sur

le charbon actif électroactivé a 300 mV durant différents temps
(Valeurs de "n", la concentration du phénol adsorbé sur le charbon)

t activation 5mn [15mn [ 30mn| b | 1h30 | 2n
Temps. n{mg/g) et c,=100 mg/l
0 0 o | o o | o 0
1mn 3,10 300 | 274 | 312 | 2982 | 253
10 mn 1384 | 14,00 | 1420 | 14,03 | 1408 | 13,07
30 mn 1454 | 1820 | 1717 | 14,57 | 1545 | 14,16
1h 1753 | 17,53 | 2213 | 1862 | 18,84 | 18,86
1h30 19,07 | 19,00 | 1894 | 1868 | 21,95 | 21,94
2h 2052 | 2074 | 2555 | 22,40 | 2521 | 24.19
3h 2138 | 2490 | 2595 | 26,06 | 26,97 | 28,39
4h 2330 | 2633 | 27,38 | 2813 | 27.27 | 28,60
5h30 ~ 2381 | 2778 | 3000 { 30.84 | 30,80 | 3024
Th 2548 | 2040 | 31,08 | 3191 | 31.26 | 3246
24h 27,02 | 31,32 | 3483 | 3487 | 2475 | 3549
t activation §mn- | 16mn | 30mn | b | 1h30° | 2h
Temps n(mglg) et ¢,=250 mgll
0 0 0 0 0 0 0
1mn 4,45 618 | 561 530 | 542 [ 460
10mn 1822 | 2020 | 2406 | 2451 | 22116 | 23.71
30 mn 2191 | 2642 | 31,43 | 31.88 | 3146 | 31,31
1h 2665 | 2936 | 33,80 { 3501 | 3422 | 34,35
1h30: - 28,06 | 3491 | 3361 | 3407 | 3365 | 33,51
2h 2890 | 3584 | 40,88 | 39,74 | 41,30 | 3968
3h 31,35 | 39,16 | 4392 | 4435 | 4629 | 44,03
4h 3723 | 4318 | 48,85 | 4800 | 48,76 | 5156
5h30 4302 | 4662 | 49,76 | 5461 | 52,38 | 53,28
7h 4392 | 5047 | 54,51 | 5550 | 5517 | 5562
24h 47,56 | 51,98 | 60,37 | 60,82 | 59,79 | 61,77
t activation . smn- | 16mn [3omn [ 1h [ 1h30 | 2n
Temps n (mg/g) et c,=400 mg/l
0 0 0 0 0 0 0
1mn 3.91 418 | 409 | 325 | 427 | 404
10mn.- 10,34 | 11,43 | 1825 | 1681 [ 17,00 | 17,14
30 mn 1718 | 17,50 | 21,29 | 21,71 | 21,16 | 2306
1h 2113 | 2098 | 2698 | 2898 | 2765 | 24,33
1h30. 2864 | 2302 | 2400 | 36,18 | 29,69 | 3346
2h 2040 [ 3529 | 3579 | 39,90 | 3746 | 44,21
3h 30,33 | 37.45 | 4425 | 4942 | 46,55 | 4452
4n 3672 | 4065 | 46,53 | 51,40 | 4868 | 5018
5h30 4184 | 4865 | 5664 | 5818 | 57,34 | 59,60
Th 47,80 | 5329 | 59,03 | 61,32 | 59,83 | 63,62
24h 5164 | 56,25 | 66,27 | 67,97 | 6561 | 68,67




Annexe 2

Détermination de "n" a partir de "c"
("c" : concentration résiduelle en solution, "n" concentration adsorbée)

Nous abordons dans cette partie la démonstration de la formule qui nous a permis de calculer
"n" & partir de "¢". La détermination de “c" s'est faite en effectuant des préiévements dans la solution
subissant I'adsorption. Ces prélévements ont été analysés par spectroscopie en U.V. L'appareil en
guestion mesure la densité optique (D.0). Une courbe d'étalonnage pré-établie permet de retrouver a
partir de la valeur de la D.O. optique la concentration du phénol dans I'échantilion.

Nous aurions pu calculer "n", fa concentration adsorbée, en effectuant un simple calcul qui
suppose le volume constant. Or, i est clair gu'aprés chaque prélévement, le volume de la solution
diminue et des quantités de phénol sont extraites de cette solution, ce qui au bout du compte, pourrait
fausser inutilement les résuitats. Le résultat de la démonstration qui va suivre nous a justement permis
de palier ce probleme.

Supposons qu'au temps initial, ie volume de la soiution soit Vy, sa concentration C, et le nombre
de moles qu'elle contient Ng. Au bout d'un temps t; , un prélévement de volume v, est effectué, ce
volume contient un nombre de moles de soluté n, mais sa concentration est identique a celle de la
solution, soit C,. Et e volume restant est V, contenant N; moies de soluté, la concentration dans ce
volume est C,.

En appelant Nag-1) fe nombre de moles adsorbé entre t=0 et t;, nous pouvons écrire que

Nadie-1) = Ng — [N4+n4]

Nadgio-1y = CoVo — [C1V1+Cyvy]

Nago-1y = CoVo — Ci[Vi+vy]

Nago-1y = CoVo = C4[ Vo] (Car Vg = Vy+vy)
Naa-1) = [Co = C1]Vo

Cette retation peut étre généralisée, et dans le cas du passage de ['étape k a l'étape (k+1) nous
pouvons |'écrire comme suit :

Nadgeke1yy = [Cx = Crar]Vi

Nous pouvons ainsi déduire le nombre de moles adsorbé entre t=0 et t{(k) en se basant sur {a
suite mathématique suivante :

Nad(o-gertyy = Nadioiy + [Ck = Cur] Vi (pour k>0)
Nag(o-1) = [Co — C1iVo



