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Le phénoméne d'adsorption, connu comme un phénoméne de surface
a été observé depuis le dix huitiéme siécle puisqu'en 1773 Scheel (1,4)

avait observé la rétention des gaz par le charbon de bois.

Fontana (1)(3) décrivit une expérience similaire en 1777.
Lowits (1) en 1785 cbserva que le noir animal pouvait retenir la matiére

colorante d'une solution.

Cependant, les recherches systématiques et la rationalisation de
la théorie d'adsorption n'ont pli &tre mises en place que durant ce siécle
entre autres par POIVANT, FREUNDLICH et J.W Mc Bain en 1932.

BRUNAUER et MANTELL (15) &'y sont &galement intéréssés dans les années
1940.
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INTRODUCTION
Depuis le début du sidcle, et avec 1'avénement de la civilisation

industrielle, la croissance de la pollution ne cesse de modificr 1'environw -

nement =t d'altérer la vie de l'homme.

Cette pollution, d'origine industrielle conduit a une diminution de 1'eau
potable, ainsi qu'a 1'empoisonnement de l'atmosphére par les prodults
chimiques déversés par les usines ot dont latoxitité n'est D1lus & mettre
en doute.

Tarmi ces produits chimiques, on peut citer lcs élémencs.traces ou
‘métaux lourds tel le cuivre, ce sont des élémente les plus précccunants

sur le plan de 1'accumulation i ce¢ sont des composés non toxiques par les

Premiers échelons de la chaine alimentaire, mais peuvent se= concertrer

dans les étres vivants des &chelons suivants, ot atteindre ainsi par

bioaccumulation un nivean de toxicité élevé préjudiciable A la vie deg &tres

marins ou & la santé de 1'harme ,cette accumulation pout provoquer des LN

atteintes irréversibles du systéme nerveux central ou des effiite cancérigéneg {
N g 3

d'ol la limite exigée de la concentration du cuivre dans ltear ~o+

gL e & ‘\3 E'C {d O
évaluée a 0,1 mg/1 (Norme internationale) (12).

Li
cr

Cette dégradation “de 1l'environnement impose de:s rithodes de

purification de 1'air et des’ eaux provenant des effluents industriels,

el

? |
c'est ainsi que plusieurs procédés furent mis en pPlace, et parmi Lesquels |
nous pouvons citer : 1la distillation, l'extraction et 1'adsorpticn.

De par son importance et son cfficaci’é, 1l'adsorption sur de= cﬁbatx;,es
solides est mise industriellement & contribution dans le traitenent cen
eaux et l'industrie deg colorants, elle a aussi d'autres zpplica“iong telles
que : la lubrification, la Tlottation des minéraux, la séperation de oAz

des g 9

et le traitement des huiles.

Dans le cadre du traitement des eaux, le processus d'adsorption -

&Y. Dien 2n

hase gazeuse qu'en phase liquide ou en solution =2 été dévelopmad
g Y q

1%

°

R Sl o e el o v, L . SNt -l L




Dans ce travail, nous avons étudié l'adsorption de 1l'ion Cu?+
sur du charbon actif en poudre, et ce dans deux cas différents ( avec
et sans agitation), nous avons déterminé aussi les conditions codtimales
d'adsorption ( temps de contact et masse du charbon actif) , pou- les
trois concentrations en Cu2+ ( 30, 50 et 100 mg /1 en Cu2+)°

L'étude a porté aussi sur la détcermination de :

la cinétique d'adsorption pour les trois concentrations.

des isothermes d'équilibre.

1

des coefficients de diffusion.

1

de 1l'influence du pH sur l'adsorption pour Co =70 nﬁfi,

de la chaleur d'adsorption.
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CHAPITRE I. GENERALITES SUR L'ADSORPTION

~ 4.

+ b1, DEFINITION :

Ia surface d'un corpsliquide ou solide ( adsorbant), en contact
avec un autre liquide ou un gaz ( adsorbst .) modifiec 1la phase non solide
comme si elle le concentrait sur sa paroi ou interface (lilinterface
étant. une surface continue existant entre deux phases EMMETT 1954 (4)
sous des pressions considérables sans réaction chimique proprement dite.
Cemphénoméne  physico-chimique a été appelé adsorption, du latin ad (sur)
ey sorber ( absorber) (4) pour le différencier de celui d'absorption qui
n'est pas un phénoméne de surface mais une répartition uniforme d'une
substance dans toute la masse du solide ou du liquide.

Mc BAIN (1) a suggéré l'utilisation du terme sorption pour décrire un
processus dans lequel s'éffectuent simultanément 1'absorption et

1 'adsorption.

L'adsorption est unr phénoméne trés générsl, elle se produit avec
plus eu moins d'intensité sur a peu prés toutes les surfaces séparant
deux milieux différents, elle est aussi plus ou moins réversible c'est a
dire que la fixation d'une substance sur une surface dans certainggconditions

r

expérimentales peut étre suivie du départ de cette substance si les
conditions expérimentales varient,»ce départ hors de 1l'adsorbant constitye
la désorption. Les adsorbaets peuvent étre liquides ou scolides, et les
adsorbsts gazeux, liquides en solution ou mBme en suspension.

"~ T.2. DIFFERENTS TYPES D'ADSORPTION:

I1 existe deux types d'adsorption :

a) 1l'adsorption physique au physisorption

b) 1l'adsorption chimique ou chimisorption.

La différence qui existe entre l'adsorption physique et 1l'adsorption
chimigue, est que dans le premier cas il y a mise en jeu de forces du type
VAN .DER “WAALS tandis que pour le second il y a établissement de véritables

liaisons chimiques.



On peut rencontrer les deux types d'adsorption dans un méme
systéme, mais la prédominance de 1'un d'eux a lieu sous 1'finfluence
de la température. Du point de vue thernodynamique, 1'adsorption est une
transformation du premier ordre, qui corvertit de fagcon discontinue par
un changement d'état, une phase bien définie en une autre assez peu connue
Be passédant plus gue ceux dimensions.cette transformation s'éffectue a

pression et a température constantes.

Elle est caractérisée par une diminution de l'énergie libre et de
l'entropie du systéme. Si elle est réversible, elle doit s'accompagner
d'une diminution de l'enthalpie , c'est A dire gue le processus est

éxothermique.

I.5.CARACTERISTIQUES DTS DEUX TYPES D'ADSORPTION:

Le tableau n°1 donne les cifférences principales entre les deux

types d'adsorption (7,5).

I.k. ADSORPTION DES CORPS DISSOUS :
Quand on immerce un solids dans une solution, il peut y avoir en

principe adsorption de 1'un queleongue des constituarts et en particulier

du solvant, donc cette adsorption du s-lvant est de nature a s'opposer

dans une certaine mesure a ltadsorption d'un corps dissous.

L'adsorption du soluté peut dépendre de la nature du solvant, c'est ainsi

que pour des solutions Zquimoléculaires d'Iode, 1'adsorption , par du

charbon est moindre dans le bhenzene ou = tolluéne que dans le chloroforme (9).



IABLEAU N°1 :

PROPRIETES

ADSORPTION PHYSIQUE

Différences principales entre les deux types d'adsorption

ADSORPTION CHIMIQUE

Température d'adsorption
d

basse i

généralement élevée

Chaleur d'adsorption

Faible=chaleur de
condensation

-5 4-10 KCal/mole
el

élevée de l'ordre
de la chaleur de
réaction

-108-100 KCal/mole

- S
-

Liaison entre fluide Physigue chimique

et solide

Spécificité Processus non processus spécifique

spécifique’

Cinétique Trés rapide,pratique- trés lente au dessous
ment indépendante de de la température

e o __|la température d'activation

Adsorbant Tous les solides certains solides

Adsorbat Tous les gzaz eu- quelques gaz
dessous de la réagissant

I o température critique chimiquement

Recouvrement Possible en multi- monocouche

coucheg

Importance

Détermination de la
surface spécifique

pt de la taille des

1actifs

bores.

détermination des

surfaces des centres
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CHAPITRE II. LES _ADSORBANTS

s et e

\IT.A.1- GENBRALITES :

Tous les solides sur leSquglslse produit une adsorption sont des
COrps poreux ou pulvérulents, c'est A dire présentant une trés grande
surface par rapport 4 leur masse. Celle-ci détermine 1a capacité d'adsorp=

tion qui & son tour permet d'évaluer la qualité d'un adsorbant.

Un adsorbant présente une surface spécifique pouvant aller de
600 a 1500 mz/k (14), cette surface provient de la fragmentation
intérieure et de 1a structure capilla:re dy solide.
Les adsorbants se Présentent soit sous forme de granulés y en poudre ou

sous forme de solides filés.

i~ IT.A.2-CARACTERISTIQUES D'UN ADSORBAN: :

Un solide adsorbant est carz:térigé par ces propriétés physico-
chimiques, mécaniques et géométriques.
L'adsorption étant un phénoméne de surf.ce, il import: donc d'étudier
les propriétés géométriques d'un solide.

Les caractéristiques esscntielles d'un acsorbant se r~sument a
a) La surface spécifique.

C'est 1'unc des caractérisitques principales d'ur adsorbant
¢lle est liée 3 sa granulométrie ot a sa worosité, elle meojre la

capacité d'adsorption du solide.

b)EQJEEEQEJF forme .
Pour un volume donné de part@cules, leur surface externe sera
d'autant plus grand. que ces grains autont une forne prlus irréguliére
d'ou l'intervention de cc facteur de forme, il est en rapport aveec les

propriétés mécaniques du soli‘le en particulier sa résistance 4 1'attrition.




c) Distribution de la taills des grains.
Fllc permet de Jdéterminer certains facteurs tels que la perte

de charge lors de 1l'écoulement du fluide & travers  1l'adsorbant- .

Un bon contact et unc perte d¢ charge minigale nécessitent une granulométrie

finco
d) 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 sccés se

fais®0t, par un mécanisme de diffusion.
En étudiant la porosité des adsorbants naturels V.T. BEKOR et NI ZOLEYSKI

(16) limitérent conventionnellement les rayons des pores aux valenrs

suivantses .\

1) MICROPORES: Le rayon est de 1l'ordre de 20 A, ils constituent 95% de l'aire
massique et leur surface spécifique peut atteindre 600 a 1500 ma/g;°

C'est dans ceux-ci que se développent les phénoménes d'adsorption vraie.

2)} MEDPORES: 20 2 < r & 1000 E, leur aire massique varie entre 20 et
7Om2 /g, ils jouent un réle dans la cinétique car ils donnent accés aux
micropores. j
3)MACROPORES : r;E'1000 R , leur faible aire massique ( 0,5-2 ma/f) fait
qu'ils ne jouent pas un rdle important dans 1'adsorption, mais servent

de couloir permettant le passage des molécules vers les micropores et les

mésoporaes.

II.A.3- LES DIFFERENTS TYPES D'ADSORBANTS:

Les principaux adsorbants utilisés en pratiqua sont soit” des
produits naturels employés tels quels;( terres a foulon) ou aprés un
traitement préalable ( activation) ayant pour but d'en augmenter la porosité,
soit certeines matiéres platiques de synthése.

Certains adsorbambont une origine minérale, ce sont les argiles, les
magnésies, les bauxites, l'alumine et le gel de silice ; les autres
( noir animal, charbons végétaux, résines synthétiques) sont d'origine

organique.

&



A 1'état brut, gous les adsorbants naturcls ont de faibles
surfaces spécifiques ( 50 & 200 ma/g) (9), leur capacité est donc faible,
par suite d'un traitement, ils acquiérent une surface plus grande, c'est
ainsi que les adsorbants industricls ne sont utilisés que &'ils ont une

b . =
surface spécifique d'au moins 300 m /g (9).

IT.A.4-ACTIVATION DES ADSOKBANTS

Afin d'angmenter la surface spécifique d'un adsorbant donc de la
porosité am a rccours a la technique d'activation, celle-ci dépend

essentiellement de sa nature . Nous cn dennons quelques cxemples

a) Argiles activécs:

Elles s'obtisnnent par addition d'eau & certaines qualités
dlargile (bentonht;, kaolinite....) puis incorporation & la pate ainsi
obtenue d'une certaine guantiteé d'acidedﬂg;hydrique ou suflurique ou
autres. L'opération est suivie d'un lavage a 1l'eau et d'un séchage dans
des conditions bien déterminées puis d'une pulvérisation . Les argiles
activées ( ou terres décolorantes) servent principalement & la
décoloration ¢t 4 1a purification des huiles minérales et des huiles

végétales.
b) Gel de silica:

I1 se présent: sous la forme de grains durs et poreux, il est
préparé par séchage ocans des conditions bien définies ( qui dépendent
de son ‘ullisation future) de précipité colloidal obtenu par action
d'acide chlorhydrique sur une solution de silicate de sodium . I1 est
surtout employé comme agent de déshydratation.

¢) Le noir animal

I1 résulte de la pyrolyse & 900°C d'os dégraissés, il est constitué
par un résidu minéral trés poreux recouvert de carbone. Il sert surtout

pour la décoloration dc¢ jus sucrés.

g



IT.A.5- Applications des différents adsorbants:

Le tableau n°2 nous donne un apergu sur les diffeéermtts adsorbants,

leur usage ¢t d'aytres propriétés.

IT.A.6- Déserption et régénération de 1'adsorbant:

Lorqu'un gaz (ou une vapeur) a été adsorbé par un solide, il est
possible de le récupére par désorption,ce qui a pour effet de régénérer
1'adsorbant ; La désorption peut étre obtenuc par chauffage prolongé gous
vide, mais pour &tre totmlw, cette technique nécessite une température
souvent incompatible avec la gibstance fixée. Ainsi prefére-t-on faire
agir un gaz chaud ( ou inertc) ou de la.- vapeur d'eau qui se substitune

a l'adsorbat et 1'centraine hors de 1'adsorbant.

Le mélange de substance cntrainéeset de vapeur d'eau est successivement
dirigé vers un condenscur ct un séparateur, ce qui permet de recueillir

a part 1'eau condensée et 1'adsorbant.

On compléte la régénération de 1'adsorbant en déplacant 1l'eau qui a
remplacé la substance fixée au moyen d'un courant d'air ( ou de gaz
inerte) chaud ¢t 1l'on termine en refroidissant 1'adsorbant a 1l'aide d'un

courant d'air ( ou gaz inerte) froid avant de l'utiliser a nouveau.

TR T
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CHAPITRE II.
€ LES CHARBONS ACTIFS

II.B.1. DEFINITION:

On désigne par charbon actif un charbon animal ou végétal ayant
été traité spécialement lors de sa carbonisation en vue de lui faire
acquérir la propriété d'adsorber des gaz et vapeurs ainsi que des liquides
et des solutés . C'est 1'extréme finesse de ses pores, le grand
développement de sa surface interne qui conférent ces propriétés au

charbon.

Le charbon actif peut &tre préparé & partir des matiéres premiéres suivantes:
tourbe, houille, charbon bigumecux, bois, pAte & papier, résidu ligneux os

et noix de ceco, cc sont les végétaux ou les parties des végétaux dont

le tissu est trés serré et trés dense qui gonviennent le mieux pour subir

ce traitement ,et donner de meilleurs capacités adsorbantes, les noix de

coco, les grigpons d'ulives et les noyaux de péches en sont des exemples -

IT.B.2. DIFFERENTS TYPES DE CHARBON:

Les charbons actifs sont disponibles sovs deux formes : en poudre

ou en grains, le choix de la forme se fait suivant le mode et le domaine
d'utilisation.
- en poudre pour le traitement des liquides par mélange .
- en granulée, filés ou concassés pour le traitement des liquides et
des gaz par percolation en 1lit fixe,mobile,ou fluidisé.

a)- charbon en poudre

Sa surface étamt directement accessible, la cinétique d'adsorption

- . . . . / -
est tres rapide, il est aussi beaucoup moins chér que le charbon en grains,
mais le fait quiil soit impossible de le regénérer lorsqu'il est récupéré

mélangé avec les hydroxydes empéche son utilisation étendue.

-1



Ce type de charben est utilisé en 1it fixe, une fois saturé il
peut &tre régénéré d'on son intérét économique mais il est nécessaire
de souligner que l'adsorption de certains produits se fait trés lentement

sun~ce type de charbon.

IT.B.3-INTERET DE L'UTILISATYON DU CHARBON ACTIF DANS L'INDUSTRIE:

Le charbon nctif reste de loin 1'adsorbant le plus utilisé dans le
domaine industriel, du fait de son importmnte suface spécifique
(600-1500%fg) ( 14) et de sa capacité d'adsorption méme s'il est humide ,
car les corps adscrbailesdéplacent 1'eau.

C'est un adsorbant a trés large spectre, vue que la plupart des molécules
organiques se fixent & sa surface, on peut citer les composés aromatiques
et hydrocarbures subtitués.

II.B.4- ACTIVATION DU CHARBON:

a) activation chimique:

Pour obtenir du charbon actif, ou imprégné d'abord des morceaux
de bois, ou antre végétal dans .différeates soluticns minérales ( les
solutions d'acide phosphorigue, de chlorure de zinc ou de chlorure
de calcium sout les plus utilisées) puis cn les pyrolyse.
Le produit ainsi cbtenu est lavé pour lui enlever 1l'agent d'activation puis
séché.
REMARQUE :

5t A : . ' 3
Un autre prccédé de préparation du charbon actif consiste a pyrclyser
un mélange de sciure de bois et d'une substance minérale trés poreuse telle
que la pisrre ponce ce qui répartit le dépAt de carbone sur une trés

grande surface.



b) activation du charben par le gaz : (15)

Le produit carbonisé est partiellement gazeifié en atmosphére

0 2 it a (o)
5 9 O2 , 012 , HZB. H2 ) cette étape se fait & 900°C,le
charbon brile selon la réaction :

oxydante ( CO

En général, cn utilise 1l'action de la vapeur d'eau a température élevée

sur du charbon suivant la réacticn :

C + H20 -——z CO + H2

La structure obtenue est trés poreusec.

II.B.5- REGENERATION DU CHARBON ACTIF :

Aprés un traitement sur le charbon, celui-ci devient saturé et
nécessite donc une régénération. La régénération consiste 4 libérer les
pores du sclide soit par chauffage a 900°C par apport de vapeur, soit
par un lavage scdique, la méthode de régénération étant choisie en

fonction du contaminant retenu.

II.B.6- APPLICATIONS DU CHARBON ACTIF:

a) purification de 1l'eau :

Avant de rejeter les eaux Bésiduaires dans les cours d'eau, celles-ci
doivent subir un traitement primaire de coagulatiocn, floculation  puis un

traitement d'épuration et enfin un traitement sur charbon actif.

Le charben actif adscrbe les contaminants organiques, les phénolsy et

détergents, les pesticides et le chlore.

b) purification des effluents industriels :

Les industries fabriquent des produits utiles mais elles produisent

aussi beaucoup d'effluents qui contiennent des contaminations de divers

types.
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Ces contaminations sent souvent dangereuses, tcexiques et incommodes

a l'environnement.

L'adsorption sur un charbon actif permet 1'élimination de ces
contaminations qui sont par la suite récuperées et-recycléess'il s'agit

de preduits chers.

c) récupération des solvants :

L'industrie prcduit des soflvants,et & caisse des pertes et
émanations, 1l'atmosphére s'en trouve contaminéde, c'est pcurquoi le
procédé d'adsorption est une technologie importante, elle permet de
récupérer ces soilvants ( surtout organiques) et de les recycler et par
la méme occasion de protéger l'envirennement contre ce genre de

pollution prevoquée par les gaz industriels.

d) purificaticn des sirops

L'adscrption est la derniére opératien avant l'obtention du
produit fini, la décolcration de sirop concerne la fabrication du sucre.
La régénération de 1l'adsorbant aprés décoloraticn du sirop passe par

différentes étapes

ébullition dans 1'acide éhlohydrique 1 4 4 % dg HC1,

ébullition dans une lessive de soude de 1 % de NaOH,

- séchage,

gracking des subtances organigues dans un four a 500-R00 ° C .

Au cours de cette régénération les pertes sont éstimées a 10% = 20 % .
\\
Dans 1l'indgmtrje,tcutes ces applications cnt lieu dans des réacteurs
fonctionnant soit en continu scit en discontinuc», et selon des procédés ‘\\\\

différents.

-
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CIAPITRE I1T Pk

ITI.1.ADSORPTION GAZ-SOLIDE.

IIT.1.1. GENERALITES:

‘Les résultats éxpérimentaux obtenusiJors de 1'étude de 1'adsorption

physique permcttent de classer les isothermes obtenus ( quantité adsorbée

2

en cm a T.,P.N, ou en grammes, en fonctioﬂﬁia pression relative =%;) en

-]

sept types d'isothermes.

IT1.1.2. CLASSIFICATION DES ISOTHERMES :

Les études ayant été faites surtout aux environs de la température
ordinaire ¢y 3 de basses températures, ou n'aura affaire qu'au cas de
1'adsorption physique.

Les isothermes ont des formes variables qu'ont peut regrouper en sept«

groupes :

ITT.1.2.1. ISOTHERME DE TYFPE I(7): adsorption en monocouche.

a) monocouche mobile sens intéraction entre molécules adsorbées.isotherme
de HENRY (modéle. de BILL EVERETT) : la couche adsorbée est

assimilée 3 une phase condensée du constituant gazeux.

{ : concentration superficielle

P : pression (elle doit étre faible) = = ——=ccmmmmmmmme

e e

K : constante.

b) monocouche mo@i}gﬂgxgg;ggﬁggption : isotherme de VOLMER :

e ot '
VP o= K P exp (B s2dls b )
; 1- € 1-5 Rr !

: taux de recouvrement

: correction de pression
constante des gaz parfaitg
: températire abmolue

: constante

¢ concentration superficielle quand toute la couche est recouverte.

P



¢) ionochuche fixe suns intdraction :

-

— Isothcrme d'sdsorption de FREUNDLICH ’1209) (7) :

L 34 £ i i 1 Y
'est une relation empirique, car elle a €té obtenue expérimen-
talement, elle a été vérifiéde approximativement pour de nombreux solides
5 es en

perticulier pour le charbon.

La formule pous pet isotherme est la suivante :

X
—  KP

0,3 ¢ (n) 0,5

X : quantité de gaz adsori< y 7 P.N. sur m grammes d'adsorbant

P : pression partielle A 1'équiliboeg |

X, : constantes dépendent du couple adsorignt - adsorbakt.

- Isotherme d'adsorption de LANGMUILR (7)

la relation sst fondée sur des hases théoriques, établies en 1916, elle
est basée sur les hypothéses suiventes :
a) 1'adsorption se produit sur des centres d'adsorption déterminés,
chague centre ne peut fixer qu'unc seule molécule et de plus, la

surface est énergétiquement uniforme.

b) Il n'cxiste aucune intéraction entre les molécules adsorbées,
chaque molécule réagit comme si elle dftait scule.

LALKEINSTEIN s ajonté les hypotheses suivantes :

- le nombre toisl des sites ne dépend pas du taux de recouvrement
— le nombre des centres d'adsorption est UL ~onstante donnée carac—
téristique d'une surface

> ~ ’
- chaque centre d'ndsorption ne peut se lier & un molécule Que a1yne

seule fagon.

Formulation de 1'isotherme :

B, o B - m _ ___DbP
m

=]

=

1+ %o a 14+bp

=T6_



a,b : constantes dépendant du couple adsorbbnt - adsorbat.

X : quantité adsorbée par m grammes d'adsorbant

mo : quantité adsorbée par une monocouche
p : pression d'équilibre

m' : quantité adsorbée

d) monocouche fixe avec intération:

Isotherme de FROWLER, équation de GRAHAM (7):

1a méthode statistique a été utilisée pour la détermination de 1l'équation,

elle s'écrit de la fagon suivante :

d'aprés FOWLER : bp = O  exp (BxZ p)
i 1- 6 R T

o= 4= b=

7 : nombre de voisins imnédiats pour un site donné
A: valeur qui mesure 1l'intération entre deux molécules voisines

6 : taux de recouvrement

P : pression d'équilibre, b : constante de LANGNUIR O L
_GRAHAM a donné une relation globale tenant compte 4 la fois de

1'équation de LANGMUIR ct de FBOWLER:

& » - '
. e

« es we

.
.

K* : fonction d'équilibre elle dépend du type de surface et du type
d'antération
Fquation de JOVANOVIC (13)

Vv = Vm E ?@prex)g

-1 7-



¥ : volume adsorbé
'3‘: volume adsorbé pour former une monocouche
a : counstante

X : pression relative,

ITI.1.2.2. ISOTHERMES DU TYPE IT et III :

La forme de ces isothermes s'explique par lapuwssibilité d'existence
dfune infinité de couches monomoléculaires lorsque la pression d'égquilibre
tend a se rapprocher de la pression de liquéfaction.

I1 éxiste cing modéles qui représentent ce type d'isotherme :

a) Equation de B.E.T. (1935) (4)

c-1 P _
§ V.C¢ vVCe P.
! V(po-p) m m

P : pression mésurée

Po: pression de saturation
V : volume adsorbé

Vﬁ: volume adsorbé pour une monocouche
C : constante dépendant du couple adsorbant-adsorbat

Allure du diagramme B.E.T :

A

- 5 a= C=1
V(Po—p) H C

m

y=_1

o v C

m

; ¥,
Vmc siIIPO

Figure N°2 : Allure dwdiagramme B.E.T.
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b) Equation du potentiel de POLAAYY (7):

POLANYI 2 proposé en 1940 une théorie qui ne repose sur aucun
modéle défini. Il a mesuré les forces qui s'exercent sur une molécule,
gazeuse au Yoisinage d'un solide, le travail de ces forces pour amener
la molécule de la phase gazeuge jusqu'a la surface ol elle se condense
correspond au potentiel d'adsorption.

La formule obtenue est :

Ek = RTln P, '
pX |

- tem s ges

Ex : potentiel d'adsorption d'une masse x de gaz
P, * pression d'équilibre d'adsorption de la masse x de gaz

R : constante des gaz parfaits
T : température absolue

A 1'équilibre le volume de cette masse X adsorbée est :

QQ = X

? liquide %t

3 liquide était la densité du liquide & la températtre T d'adsorption .

I1 obtient ainsi une courbe 8}c: f (¥x ) dite " caractéristique ".
¢) Equation de DUBININ -~ RADUSKEVITCH -KAGANER ( D.R.K) (7)

[UFININ ot ses collaborateurs ont utilisés la théorie du potentiel

de palanyi, ils ont tenu compte de la fonction de volume de

remplissage des micropores, l'équation est donnée par :

log o % log (P/POJ‘]2 :

s se se we
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ai 8 ezt 1A surface PLoCOUTEr o

¢) Théorie de la ham: de FRENKTL-TIALS

Le systéme étudié est constituv® par ur~ lame da liquide

odscrbée sur une épaisseur uniforme A Ia suofrco 'nn solide semi-infini.

L'éguaticn s'écrit :

Sl P_ = - a
i P3
.- B

a : conntante

o ; 2
P : concentration du film en sdcorbat  ( moles/cm™)

e) Fquation de JOVANON:E (13) :

vV = Vﬁ (1-exp ( —ax)® exp ( bx)
a,b} constantes déperdant du e~rHl=s a”~nrbant, adsorbat,
V : volumc adsorbé
Vﬁ: volume adsorhé nour uns ronocov-hn,

I11.8.2.3. ISOTHERVES DU TYPE IV ct ¥ [ relatifs @XX solides & pores

critiqurs)

a) Equation de DUBININ ( distzibuticn geussienne des pores).

2 |
a_=w_=cxzp =K (IRT[p ]a/po )" avec T= RT 1n p/jp0

I
o w__ Ky

avec
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“IIT.1.2.4. ISOTHERMES DU TYPE VI et VII PROPOSE PAR PIERCE (Récent)

- FEquation de pierce et SMITH :

g  VEV s Ax /(1-Bx) |

III.1.2.5. ISOTHERME DU TYPE VILI A MARCHES (7):

Introduite en 71966 par GREGG et SING, chaque marche correspond a
une monodouche, ces marches montrent que le phéﬁoméne est complexe.
La preriére marche est constituée de plusieurs sous- marches distinctes et
relatives & des transformationé diverses subies par la premiére couche

au cours de sa croissance , les autres marches ont une allure relativement

simple.
III.1.3. CONCLUSION :

Les équations citées ci-dessus trouvent leur application dans divers
.domaines, celles de LANGMUIR et de FREUNDLICHSe rapportcnt a une adsorption
oxn monocouche et les autres a une adsorption en polycouches, certaines de

ces équations s'appliquent aussi bien A 1'adsorptie¢n des gaz quhk celle des
liquides ou solutés ol la pression est remplacees par la concentration.

En outre, l'équation de B.E.T a rendu des services précieux Puisqu'elle
est un moyen de la détermination des surfaces spécifiques des solides
et du calcul de la différence entre les chaleurs d'adsorption pour la

premiére couche et les suivantes ( C = exp ( E, - E, IRE Y.
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CHAPITRE III.2. ADSORPTION EN PHASE LIQUIDE

ITT.2.1. GENERALITES:

Depuis loagtenps,l'adsorption par un solide d'une substance dissoute
est utilisée inéustrdellbmentﬁ (' 1a décoloraticn des jus de sucreries date
de 1810) bien que depuis, son emploi ait été étendu a d'autres domaines,
le phénoméne est beaucoup moirs connu que celui de 1'adsorption des gaz.

Les faits sont ici complexes et leur étade théorique est encore non Cernée
totalement.

I1 faut avant tout remarquer que le solu“é et le solvant s'adsort®nt tous
deux simultanément sur le solide et gue nous ne disposons pas de moyen

direct pour différencier la fixation des deux substances (9) : L'adsorption

gue l'on mesure n'est donc qu'apparente.

IIT.2.2. INFLUENGE DU SOLVANT :

L'adsorption du solvant est de nature a s'opposer dans une certaine

mesure a 1l'adsorption d'un corps dissous.Aussi l'adsorption d'un solaté peut
dépendwe de la nature du solvant. Mais d'autres facteurs peuvent jouer pour
conditionner l'influence da solvant, comme les variations de structure du

soluté avec la nature du solvant.

III.2.3. SPECIFICITE DE L'ADSORPTION :

L'adsorption dépend essentiellement de la nature du solide et de la
nature du soluté. Il est des solides qui pyssédent des propriétés aflsorbantes
vis a vis d'un trés grand nombre de corps, d'autres au contraire qui présentent
des spécificités assez marquées, aucune régle générale n'a pu &tre donne® pour
expliquer ce phénoméne, mais il n'est pas dofiteux que les affinites du solide
et du solvant pour le soluté jouent un réle important dans 1'adsorption

( l'intensité d'adsorption augmente quand la solubilité du spluté diminue

ou sa masse molaire augmente).

ITI.2.4. ADSORPTION POLAIRE ET APOLAIRE :

L'adsorption est dite polaire quand il y a fixation selective d'ions

d'un signe déterminé. Elle est apolajre pour les corps nonipnisables et pour

les éléctrolytes, lorsque cations et anions sont fixés en quantités équivalentes.



Ce sont des actions d'interface qui s'observent chaque fois qu'une
substance dissoute se trouve en présence d'un solide lui offrant une

grande surface de contact.

I1I1.2.5. CLASSIFICATICN DES ISOTHERMES :

Giles et ses collaborateurs ( 1960) ( 10) ont 18é les isothermes
en quatre groupes principaux.
Cette classification est basée sur l'allure initiale de 1lg~ courbe ; chaque

k]

groupe est subdivisé en sous-groupes ( figure N° 2).

Figure N°2 : Différents types d'iscthermes en phase liquide.
S L H C
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a) Courbes du types S !

Flles sont obtenues lorsque les molécules du soluté pe« s'accrochent
au solide que par l'intermédiaire d'un seul groupement, et 1'adsorption
du solvant est appréciable. L'effet coopératif explique le fait que
1'adsorption deviient . progressivement facile lorsque 18 gquantitér adsorbée

croit. Les molécules adsorbées facilitent l'adsorption des molécules suivantes

24 =



3 cause d'une attractien latérale, ceci donne une couche adsorbée dans
laquelle les molécules sont tassées verticalement.Un tel arrangement est
favorisé lorsque le solvant rivalise avec le soluté par 1'occupation

des sites d'adsorption.
b) courbes du type T, (LANGMUIR):

Elles sont les plus fréquentes. L'adsorption devient plus difficile
lorsque le degré de recouvrement augmente. Ce comportement se rencontre
dans le cas ou 1'adsorption du solvant est faible et lorsque les molécules
ne sont pas orientées verticalement mais plutdt a plat.

c¢) courbes du type H ( .haute affinité):

Flles - sont obtenues lorsqu'il y a chimisprption du soluté&.On
les rencontre également dans certains cas d'échanges d'ions, dans 1l'adsorption

des macromolécules et lorsque le soluté s'agglomére en micelles ioniques.

Flles sont caractérisées par un partage constant de soluté entre
le solvant et le solide . Ce type se rencontre dans le cas d'adsorption
sur des fibres textiles et sur des substances constituées de régions
cristallines et de régions a morphes poreuses.

Dans chaque groupe on constate la présence d'un palier de saturation qui
‘correspond a la formation de la couche monoléculeaire, une augmentation
de 1l'adsorption au dela de ce palier peut indiquer une réorientation des

molécules déja adsorbées, eu la formation de multicouches.
ITT.2.6. ADSORPTION EN SOLUTTON DILUEE-ISOTHERMES D'ADSORPTION:

Il a été constaté qu'en solution, l'adsorption ne se produit que sur
des solides poreux ou pulvérulents possédant une trés grande surface
spAcifique, il a été vérifié expérimentakement que certains résultats cde
1'adsorption des gaz pouvaient &tre =2tendus au cas des solutions peu
concentrées.

Les ipothermes d'adsorption en solution peuvent étre représentés par la

relation de FREUNDLICH et celle de LANGMUIR.



a) Relation expérimentale de FREUINDLITCH

: % :
. X KC 5

Hom 4

e e e ——

x : quantité du soluté adsorbé par gramme d'adsorbant

+ concentration de la soluticn

K et n : constantes dipendantes du couple adsorbant-solution . est
peu différent de 0,5 et 1l'adsorption est d’autant plus forte que
n est petit.

On vérifie 1a relation de FREUmblicyTn raprésentant les résultats

expérimentaux en coordonnies loearithmiques ( Tog x/m = £ (Ige)’,
1'isotherme cst une droite dont la pente rst “~ale A n e+ d'ordonnes

log K.

%) Relation de langmuir : 7
A partir d'hypothéses sur la formation de couche monomolécnlaire
d'adsorbat, langmuir a établi gu= 1~ quantitd de substance fixén

sur le sclide étnit donnée par :

: X ag :
" m 1 + be i

X : quantité adsorlLée par gramme d'adsorhe=—%
m
C : concentrotion de la solution

a,b: constantes.

ITI.2.7.7. ADSORPTION EN SOLUTION CONCENTRE] :

Nous avoas déja signalé que 1l'adsorpticon ca solution concernait
tant le corps dissous que le solvant. L'abaiss-mznt de concentration
de la solution résutant de l'adsorption, ne mesnre par la fixaticn

réelle du seul soluté mais la différence d~s5 denx »hiénamdnns,

‘2(—'



Ainsi on peut retrouyer des adsorption négatives aux . interfaces solides,
1= concentration du soluté &tait plus faible prés du soldde, le solide
présente une affinité plus grande pour le solvant que pour le soluté .

Les isothermes de la figure N° 3 représentent respectiviment les variations
de 1'abaissement de concentration par adsorption sur du charbon actif

( figure N°%.A) et sur du gel de silice ( figure N° B.B) de solution

d'éthanol dans le benzéné et en fonction du titre de 1a solution.

AC ¢

A

2

. 2y A
\\\_7,/"} Xethanal

Lors de l'adsorption de selutions benzéniques
d'éhanol.

A.par du charbon actif, B -par du gel de silice.

Aux faibles valeurs de X il y a adsorption préférenticlle de 1'éthanol,
mais lorsque X augmente 1l'adsorption du benzené augmente aussi, aux points
Z%,et Z_ les deux constituants s'adsorbsat en propsrtions égales, donc
1'adsorption apparente est nulle bien que 1'adsorption de chaqme constituant-

est considérable (9).
I1I.2.8. CARACTERES DE L*ADSORPTION EN PHASE LIQUIDE:

L'adsorption des liquides se produit beaucoup plus lentement que 1'adsorps
tion des gaz. Cela tient & ce que la vitesse de diffusion du soluté est
beaucoup plus faible en solution qu'en milieu gazeux, et qu'elle est moins
grande a l'intérieur des pores du solide. Donc les facteurs qui accroissent

la vitesse de diffusion augmentent la vitesse d'adsorption. C'est ce que l'on
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observe en abaissant la viscosité de la solution que ce soit par dilution
on par élévation modéréede la température qui, en méme temps diminue le
temps nécessaire pour atteindre 1'équilibre.

Diautre part, la quantité de soluté adsorbé sur un solide donné est en

général plus grande en solution agueuse qu'en solution organique.

IIT.2.9. ADSORPTION DES ELECTROLYTES OU ADSORPTION POLAIRE :(3)

Les recherches sur 1l'adsorption des sels ont montré gue 1l'adsorption
d'un sel ionisé est une propriété additive du cation et de l'anion.
Un fait important doit étre souligné, et qui est d'une grande importance ;
l'anion et le cation d'un sel peuvent ne pas &tre adsorbés en quantités
équivalentes, & tel point que 1'un des ions puisse étre quantitativement
adsorbable ou presque et tandis gue l'autre ne le soit pour ainsi dire pas.
C'est ainsi que dans une solution aqueuse d'acide chlorhydrique, 1l'ion
hydrogéne est beaucoup plus aisément adsorbable que 1l'ion chlore.
Mais une séparation notable des charges n'est pas possible, la solution

ne pouvant acquérir une charge éléctrique élevée.

-
A

L'adsorption peut devenir notable slli}adsorp%lon d'un Ion de charge dorinéé
peut s'accompagner de l'apparition dans la solution par un processus quelconque
d'un autre ion de charge équivalente, de maniére A respecter 1la neutralité

éléctrique de la solution.

a) L'ion est fourni par le solvant :

Il faut que le solvant soit lui méme ionisable, comme c'est le cas
pour 1'eau.
C'est ainsi que l'on sait depuis longtemps (3) que la présente d'un adsorbant
peut modifier le pH de la solution d'un éléctrolyte. Ce phénoméne se manifeste
aussi bien pour les sels organiques que pour les sels inorganiques. Si c'est
le cation qui est le plus fortement adsorbé, la solution devient acide par
apparition d'ions hydrogénes, tandis que les ions oxhydrilés : viennent se fixer
sur la couche des cations adsorbés. Tout se passe donc comme s'il y avait
fixation de la base par le solide avec libération en solution d'une quantité

équivalente d'acide.

-28-



Inversement, la solution devient basique si 1l's.ion est le plus fortement

adsorbé.

b) L'ion est fourni _par 1'adsorbant :

I1 faut alors que 1'adsorbant renferme 1lui méme des ions, comme ctest
1e cas pour les adsorbants 3 structure ionique dits hétéropolaires.
Le solide qui adsorbe un jon de la solution lui en restitue en échange
un autre, on parle dans ce cas d'adsorption d'écthange.
Clest aimei que le silicate de calcium adsorbe le cation colors du bheu
de méthyléne , en envoyant dans la solution une quantité équivalente

d'ions calcium.
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CHAPITRE IV éZZ: TUDE CINETIQUE

kR kR kKK F

IV.17. INTRODUCTION

La thermodynamique peut nous renseigner avec précision sur 1l'état
d'équilibre des systémes, mais elle ignore le facteur temps, elle nous
permet de prévoir quel doit &étre le sens des transformations et quels
états doivent é&tre atteints mais elle ne nous dit rien sur les moyens de

les réaliser et sur les modalités mémes de 1l'évolution des systémes.

L'étude cinétigque d'une réaction, chimigue permet de détetminer certains
paramétres tels le schéma réactionnel, le mécanisme, le mode d'activation.
Parfois omn limite 1l'étude de la cinétique d'une réaction chirique a la-
détermination de la relation éxistant entre la composition du systéme
réactionnel et le temps, ce qui définit la vitesse de la réaction.

L'étude de la vitesse de réaction chimique est 1'un des plus ancimens problémes
de la chimie physique, les premidresobservations furent faites par WENZEL

en 17?? (3), les travaux de WILHELMY 1850 de BERTHEIOT et P EAN DE Saint-
Gilles ( 1862)(3) condiuse! rerit VAN T: ﬁbff a considérer que de fagon

générale dans ungréaction du type :

A+A +nuocou ——K—Q R +§. +n--nno

1 a &K' 1 2
Ira~ vitesse:. de réaction doit étre de la forme %
K qc
V:K G?‘ CAlgoavn k
1 2

Cette généralisation est & la base: de la démonstration dite cinétique
de loi d'action de masse rapportér aux cagentrations p: - ihLDBERG et
WAAGE (3). En effet si les réaction peut se faire aussi en sens inverse,
on doit avoir de la méte.mandére : .
AL oy
N' = K' C! cgz ¥ wasasn
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Si l'on écrit qu'a 1l'équilibre v = V' on trouve bien 1'expression

¢ sique de la loi d'action de masse rapportée aux concentrations.
formulation de la vitesse de réaction .

On peut cxprimer une vitesse de réaction soit par rapport & un: «constituznt

donné, c'est la vitesse spécifique, soit la vitesse globale.

IV.2. LA CINETIQUE D'ADSORPTION : ’

Le phénoméne d'adsgdbion est classé parmi les réactionséquilibrésy
18: cinétiquer d'adsorption et de désorption obeissent alors aux lois du
processus d'ordresi.
IV.2.1. HYPOTHESES *

Pour déterminer 1'équation cinétique il est important de considérer

certaines hypothéses, a savoir que :

~ la vitesse d'adsorption est propg@rtionnelle i la concentration C
ety * 1la fr@ction libre (1-8). (© : fraction de sites occupé 8

par l'adsorbant},

- la vitesse de désorption est proportionnelle a @ .

soit V la vitesse du phénoméne , on a donc :

V=KC (1-0)-kK o (1)

constante de vitesse de 1l'adsorption

K =
e -
K = i & de la désorption

v -
Soieng cmles concentration de 1'adsorbant nécessaire pour couvrir tous

les sites d'adsorption et T les concentration adsorbée 3 1'instant t. on a :

e = C_ . (2

c

d'od V=KG& ('ém -C)-K'C (3)

avec : e E‘ e 2—'K
T — Bl
Cm m

Comme la vitesse spécifique est donnée par :
V= -1 dN ()
m dt

Sx .

-



-V dc %K (C -C)-KC (5)
m dt =

ot C = Co -C Cu * concentration initiale de la solution

-V dc %K (0 -Co+C) -K (Co-C ) (6)

m dt

A 1'équilibre V = o et C = Ce ce qui permet de calculer :

KCe ( Eﬁ - Co + Ce ) £7)
K' = ~ L
Co - Ce
La vitesse devient : -V dc =K (c-Ce ) (C+a) (8
m dt
ol - Co ( E - Co + Ce )
m

a =

Co -Ce

Aprés integration de 1'éguation on obtient :

log C-Ce =-(Ce+a)K m t+log Co-Ce (9)
C+a v Co + a

IV. 2.2. Beme IOI D'ADSORPTION :

Cette loi a é&té enonces par Weber, olle s'éerit :
e i

Co-C = Aaq v Co Mt

Co : concentration .du solutd a 1l'instaat zéro

c . n [h " L& ] t
A : paramétre caractéristique de 1'adsorbnnt
q : quantité d'adsorbant umis en jeu.

IV.3 DETERMINATION DE LA CHALEUR D'ADSORPTION :

Pour las détermination de la chaleur d'adsorption, on utilise la

relation de clapeywom- ctausius (1)
"
Log ;P> N H T .
E23. 2 - 1
2,303 R O ————
P, Al P,
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P1 :pressiond'équilibre du gaz a la température Tq.

2 i i " "
P2 £ i " H T2

LH : chaleur d'adsorption.
R : constante des gaz parfaits.
Etant donné que 1'adsorption est un phénoméne réversible, nous
pouwnns utiluser le:sn formules générale d'arrhenius ; qui permet de déterminer

ls constante d'équilibre thermodynamique.

K : constante a la:, température T.
Ko: " i To.

R : constante des gaz parfaits.

Q : enthalpie d'adsormtion

Si K est lai constante d'équilibre d'adsorption —=>Q est la, chal?ur
d'adsorption.
Si K " " de vitesse " =3 Q est 1l'énergie

d'actiyation dans 1'étape cooréspondante.

Les constante de vitesse augmente avec ler température quelle que soit
lar réactions . L'adsorption des substances est une 1éaction égothermique .
C'est pourquoi ler valeurs des constantes d! adsorption baisse 1vec LL
températurce, la valeur: des constantes de vitesse s'éleve avec 1@

température 1 (11) .,
Donc les chaleurs d'adsorption est égale a :

b
,Q RToT &Lréo ;

T~-To

K et Ko seront déterminées]hors del'&tude cinétique.

e e
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TW.4. MODE DE TRANSFERT DE MATIERE:

L'une des composantes impertantes dy phénoméne de trarffert de matidre

est la diffusion, elle Peut présenter deux modes :
a) la diffusion moléculaire

'BElle peut &tre définie comne le déplacement spontane dans fine
direction moyenne donneé de certaines molécules a 1'intérieur d'un systéme.
Elle est ainsi appelée car elle résulte de l'agitation. thermique des molécules
et se réalise a 1'échelle moléculaire, elle n'est possible qu'en raison de
la discontikuité de 1a matiére et peut se manifesteraussi bien cheg les
fluides que chez les solides.
On observe ce mode de diffusion lorsque la substance en transfert ge déplace
au sein d'ume phase au repos ou auimée giyp mouvement laminaire et ceci

lorsqu'il existe an gradient de concentration €ntra deux points.

8) diffusion tumbulente :

Flle s'oberve lorsque le transfert de matiére s'effectue au sein d'une
phase en mouvement turbulent , elle est accompagnée d'un déplacement de
matiére a 1'intérieur d'une phase et ne peut donc se produire que chez
les fluides.

Ce type de diffusion peut &tre naturel ( provoqué par un gwadient de
concentration) ou forcéd ( favorisé par une cause éxtérieure au systéme
telle 1'agitation). 11 éxiste un mouvement supplémentaire de lg: matiérer
par tourbillens donc les transfert de matiédre sont beaucoup plus rapide g

par diffusion turbulente.

IV.5. DIBFUSION DANS DN MILTEY SEGREVX :

le diffusion- dans un milieu poreux dépend de 1a texture de ce dernier,

la phzse solide s'opposant au mouvement des molécules, celles-ci Peuvent

se déiiacer plus rapidement dans des grains & porosité élevée et a larges pores.
] T - R I | 5 bl 2
Ae.. T8 £ L.

- I TR 45 1 e - =l
dedini eme de la diffusion des produits dans le grain:
D2is le cas de la diaffusion de substances a travers un milieu poreux on peut

e g

distinguer plusieurs mécanismes.



8t difiusioh cu volome 6U wistuision Enormale :

Si les pores sont larges, lo libre pir céurg de la molécule ( c'est lg-
distancer moyenne Peroomme par une molécule entre denx collisionk) est
alors bien inférieur au diamétre da 21 et donc les melécules se heurtent
entre elles plus fréquemg .;;tqu'avec les parois du pore. Donc le coéfficient
de diffusion est égal au codfficient de diffusion moléculaire qui ne dépend

pas da diamdtre des pores.

b) diffusion de KNUDSEN :

Dans les poees étroits, pour lesquels le libre parcours moyen est plus

grand que le diamétre des pores, la molécule heurte beaucoup plus souvent
les perois du pore, donc elle est beaucoup plus génee par ces parois. Par
suite, la. vitesse de diffusion dépend du diamétre du pore et des propriétés

de la molécule qui diffuské principalement de sa masse moléculaire.

Si une substance A diffuse selon lau diffusion: de KNUDSEN le long

d'un pore cylindriqueAle coéfficient da diffusion est donné par :

2
i = I !
: D, = 9700 R ore MT (cm /s_) !
. A s

diemétre du ponr en cm
T : tempébeabate - cbsolue

MA: masse molécukdire de A,

Sous une pression normale, lm-~ diffusions de KNUDSEN apparait
dans les gaz lorsque les pores sont inférieurs & 1000 i A
En phase liquide seule, la diffusion moléculaire éxiste. Comme les parois
du porc genent les déplacements de 1a- molécule, le coéfficient de diffusion
de KNUDSEN est toujours inférieur au coéfficient de diffusion molécu liirs

c¢) diffusion superficiclle:

Dans quelques catalyseurs,les molécules peuvent se déplacer méme

une fois agsorbées, ciest & dire A 1'intérieur de la couche des

e
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T lécules Asorbéos. Cependart %1 nia Pas &éca cnenrz démontré de
fagon probante que ce mode de fiffusion contribue réellement au
déplacement des molécules. Ce déplacementgrparait probablement dans

des pores trés étroits » dans lesquels le mouvem~nt des moléuules est

trés lent.

On calcule le coéfficient de diffraion superficielle d'aprés

1l'équation suivante :

! 2 4 W A_ exp (-F/RT). ;

D et
s > & . ;
ol
D, : coéfficient de diffusion superficielle

Wo i vitesse moyenne des molécules de gaz

A g ° libre parcours moyen en phase superficielle

B : énergie d'activation de la» diffusionse superficielle

' : constante des gaz parfaitsg
T : température nbsolue.

d) diffusion interne totale :

Le tranfert total des molécules dans un grain d'adsorbant est donc
le résultat de 1a diffusion en rhase gazeuscdans les pores (D ) et de la
diffusions superficielle ( D ) 4 la surface des pores.,

Le coéfficient éffectif D deflnlt le tranfert total, il est fonction de

E, Dg et Ds . On peut le calculer a partir des équations sudrsnte: :

g
03




De : co&fficient éffectif de Aiffusion

Dz ¢ coéfiicient ce diffusion en phase gazuse
Ds : coiAfficient -diffusicnsuperficiells

€ : porosité du granulé

H " "gradient de 1'isotherme d'adsorpticn.

IV.6. DETERMINATION DU COEFFICIENT EFTTCTIF DE DIFFUSION De:

IV.6.1. METHODE DE TTMOFEEW :
TIMOFEEN = proposé les formules suivantes dens le cas  des grains
sphériques et cylindriques.

a) cas d'un grain sphérique :

2
De = 0,308 R

= |

R est le rayon de 1o - sphére et to,5 est le temps nécessaire

a la saturation de l'adsorbant jusqu'd les moitié de sa capacité.

b) cas d'un grain cylindrigue:

De = K R

ou R est le rayon d'uagrain.
Le coéfficient . K est fonction de la lonzuveur L du srain et de son rayon, il

dépend donc du rapport L selon le tableau suivant :
1)

L
RS
i | B ' il :
L/R : 1 : 2 ¢ 4 L YT ’
" K, 0,186 .4 0,318 0,450 i 0,599 -
R e i i e s s S i - s

to,5 est déterminé a partir de la gourbe cinétigue expérimentale.

7.



quantite
absorbée

a e e e e e

,_/"r
F 3 :
5
a_‘—‘ - - -
2 1
¥ ,
/)
i : b
tO,S
Iv.6.2. MODE DE CRANK : O

Cette méthode est appliquée pour les grains sphériques.

Dans ee cas 13 deuxiéme loi de Fick s'éerit sous le forme :

WS = 1 B (e 'QCS'T
i;; r DT AN/ i

6l Cs : concentration de 1'adsorbht ;
r ! distance radi&kele de centre de la.-sphéreé- ,
t ! temps T '
S5i on admat: que le caffécient éffectif De est constant et indépendant

de la concentration, cette équation devient :

A0S - De( *os+ Des . 2 \
. 2
2t r B r )
Dansle cas de faibles variations de la concentration , De est indépendant
de la concentration.
Les résolutions de 1'équation est donnée sous forme de deux paramétres

adimensionnedheolsqui sont définis par :
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R : rayon du grain syphérihwue:
ME: masse adsorbée jusqu'au temps t
Mgi: " " a 1l'équilibre

Infigure (4) tiré de TREYBAL donne E = 1- ¥ = £ ( Det )
2

s 3 . . : R
Le:; résolution se faisant graphiquement, donc connaissant les valeurs

de Det on trace lg: courbe Det  en fonction de t ( Det = f (t)la
R2 R2 R2

parte donnq_gg_ donc De.
Ra
IV,6.3. METHODE DE KORTA :

Cette méthode concerne "ussi bien les grains sphériques que cylindriques,

le coéfficient de diffusion é&ffectif est donné par :

De =

Kg R2
v

R : rayon de la sphére ou dy crlindte.
Ler valeurs du coeff1c1entK5 depend(hag dans le cas d'une sphére, elle
depend a la dois de B’et du rapport L/R, dans lequel L désigne la longueur
du cylindre. l
Le valeurs de K;ﬂsoqt données par le tableau ( 3) . Ces différentes
QQUQEJGwSpermettent dans le cuéﬁi'adsorptlon des corps dissous, d'évaluer
1'1nfluence de la diffusion, ce que noggferonsdans le cas de 1'adsorption

de solution de cuivre sur du charbon actif.



1aBLEAU 3 VALEURS DE Kg
DANS LE CAS D'UNE SPHERE ET D'UN CYLINDRE

Ky
3 CYLINDRE
SPHERE C/R-2 T
o.10 0.00909 0.0091 0.0128
o0 20 | o0 o3es 0.03913 0.0569
0.2 | o0.0928 0.0955 0.4365
o 40 | o0.1775 | o.41854 | o0.26%5
T o s0 | o0-%045 T 0.3195% o. 4450
[ o0 .60 " 0.4788 | 0.5161 ~ o.7098
T 6.70 | o0.7340 | o ®o0%0 1.06920
580 | 4.1205 | 4.2%33 | 1.6718
T o085 | 14031 | 1.5870 2.0%6¢
T 0.90 | 4.s060 | 2.0660 2.7040
[ 0.95 24980 | 2.8%20 3.7540
" 0.97 | 30089 | 25024 4.5330
~ 0.99 " 4.1074 4.8167 ¢.2176
FisURES  VARIATION DE "E"EN FONCTION DE

E |
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CHAPITRE V. //~ )OSAGE DU CUIVRE

ok ke __ok__k_k_k_k__k__

Volo @ENFLALITES:

Tl existe différentes méthodes de dosage du cuivre, chacune fait
1'objet de plusieurs modifications tendent & augmenter sa sensibilité
et sa spécificité .

Nous pouvons citer comme méthodes :

la complexométrie

l'analyse par l'ultra-violet visible

i

1'analyse colotimétrique

- N polgrographique
- 1t par iodométrie.

le titrage potentiométrique avec une éléctrode indicatrice de

cuivre,
- 1'analyse par apsorption atomique.

De nos jours, la nécessité d'avoir une sensibilité accrue pour des
dosages trés fins a fait que l'apsorption atomique est 1l'une des méthodes
lesplus utiliséds -

Cette méthode d'analyse a été mise au point par WOOD et ses collabora-

teurs ( 17) et c'est celle que nous avons utilisée au cours de cette étude

du fait de sa précision et de sa sensibilité.

V.2. PRINCIPE DE LA METHODE

La spéctrométrie d'adsorption atomique est une méthode d'analyse
élémentaire qui utilisé la propriété des atomes d'étre excités par capport

d'une énergie extérieure sous forme de photons de T1iéguence hien dbfinie,

C'est cette propriété qui constitue le principe de base de la méthode,

-Description de l'appareil.
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Les pieces essentielles d'un appareil de spéctrométrie d'absorption

sont : ( Figure N° 5)

- un générateur de photons.
- un générateur d'atomes constituant la cellule d'awption.

- un monochromateur simple.

- un détecteur associé a 1l'ensemble éléctrique de mesure.

Ces constituants scnt souvent oomplétés par un modulateur.
Si les photons 'de fréquence ¥ pooduits par le générateur A sont en général
bien absorbés proportionnellement au nombre d'atomes présents dans
la flamme, d'autres photons de méme lokgmeur d'onde sont émis
(excitation, fond continu). Te flux émergent sera donc la somme de ces
deux types de flux. Donc en modulant le flux provenant de A, il est possible

d'éliminer le signal parasite.

V.3. PRINCIPE DU FONCTIONNEMENT DE L'APPARETL :

La ‘mource de photons émet une raie étroite du spectre de 1'élément
o
a doser ( cuivre : raie 324,8 A). Cette radiation est modulée avant
de traverser la vapeur atomique provenant de 1'échantillon ol elle est

partiellement absorbée par les atomes de 1'¢lément déterminé.

Cette vapeur atomique est le résultat de la dissociation thermique,
effectuée dans une flamme ( dans notre cas air - acétyléne), Re 1'&lément

a doser qui était initialement sous forme d'une combinaison chimique.

La radiation modulée est ensuite isolée par le monochrpmateur et
envoyée sur un détecteur photoéléctrique. Le signal émis #ar ce dernier
est transmis a un amplificateur accopdé sur la fréquence de modulation -

seul le gignal dfi 4 la radiation provenant de 1a source est amplifié.

La radiation parasite émise dans la flamme n'est pas modifiée et
ne donne auaun signal A la sortie de 1l'amplificateur . C'est la mesure
de ce signal amplifié qul permet de connaitre la valeur de l'intensité avant

et aprés 1'asorption.

"
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V.4. LIMITE DE LA DETECTION :

Elle est &troitembnt & 1ié :

- 1'élément a doser
- 1= nat.re du milieu d'analyse
- la stabilité de 1l'apparesillage ( lampe, flamme.....)

Le seuil de détection du cuivre en solution acqueuse est de 3;10_3 mg/!

V.5. PRECISION DES DOSAGES
L'atsorption atomioue étant une méthode relative, 1'exactitude

des résultats obtenus dépendra de la précision de 1l'étalonnage et de la
manicre d'utiliser 1'avpareillage ainsi qus de sa qualité.
La précision dépend en particulier :

- de la stabilité de la flamme, laquelle est liée auxfluctuati-ns

des débite gazeux

du choix de la nature dc¢ la flamme

- de la sensibilité de l'appareil et de la finesse de lecturc

de 1'étalonnage:la mesure sera d'autant plus précise que les

solutions étalons et les solutions d'analyse auront des

compositions plus voisines.
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CHAPITRE _I.

GELRRALITES.

I. 1 - Froduits utilisés et leur préparation.

' — s . . 2 +
I.1.1. Préparation dee scolutions acucuses de e .

Nous =vons priparé des solutions de en” T2 partir du composé
CuSo4 . 5 H, 0 préalsblement séch¢ dans une étuve & une tewpérature comprise
entre 105 et 110°C =zfin é'enlever toute 1'ezu de mouillags.
Ces solutions sont 3 des concentr-tions respectives de 30 mg/l, 50 mg/1,
1C0 mg/1.
Aprés leur préporation, nous avons filtré ces solutions =zfin d'enlever toutes
les impuretés existant drns 1= sclution, puis avons mesuré le PH.
La détermination de 1= concentration exacte de chague solution se fait A 1l'ai-
de de le courbe d'étslonregc donnant le pourcemntege d'shsorption cn fonction

de la concentrstion.

I.1.2. Génér=_ités sur lg cuivre.

Lo cuitre est le premicr métal utilisé par 1l'homme en quan-
tités importantes. C'ess i'un des rares métaux se¢ trouvant 3% 1'état pur, du
fait de sa mdldabilité, ot sa ductibilité , il est 1'un des métaux de base de
1'industri~ moderne.

L cuivre eristallisé er un résesau cubiguc & faces erntrées, son rayon est de
1,27 i, se masse atomicus de 63,54 et sa densité est de &,95 ; son numéro
atomigue est de 29, sa température de fusion est de 1084,59C et sa tempére-
ture d'ébullition est de 2336°C.
L'ion Cu2 T de rayon q (2 i est porteur ds deux charges donne des complexes
stebles (hydrates, amines).
On peut trouver le cuivre II sous trois formes :

Cu 304 ; HZ 0 , Cu So4 " 3H2 0 et Cu 804 : 5 H2 C.
La seule forme qui soit stable dans les conditions normalcs est le Cu So4.ESHLO

6‘55“9 ; il est soluhle dans 1l'eau, celle-ci a une ~oloration bleue dle &

, + i N 2 +
la présence de 1'ion 0w’ hydraté en Cu (Hp 0)4 e
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1.1.3. Préporation du charbon sctif.

Afin de "péactiver" le charbon, nous 1l'avons fait bouillir
dans de 1'eau distillée pendant unesheure pour lui enlever toutes les impure-
tés, puis nous avons procédé & une filtration sous vide.

Lo charbon actif recueilli a été mis 3 sécher dans une dtuve a une températu-
re de 110°C. Afin d'éviter toute adsorption d'humidité, nous avons jugé néces-

soire de laisser ce charbon dans 1'étuve aprés chague menipulation.

I. .2 - Technique d'an-lyse.

Comme nous 1'avons indicué dans la partie théorique, la mé-
thode utilisée cst 1l'analyse par absorption atemique, la description de cette

méthode cst donnée dens le chapitre Y.

I. 5 - Carsctéristiques du charbon actif.

ivant d'entamer 1'étude de 1'adsorption, il est nécessaire

de déterminer les caraotéristiques physico—chimiques du cherbon actif.
Ce charbon actif MERCK cn poudre nous a été fourni sens aucune caractéristi-
que, c'est pourquoi nous avons déterminé certaines d'entre elles i partir des
méthodes de lahoratoire.
Les propriétés physico-chimigues qui peuvent caractériser le charbon actif
sont :

- 1a densité réelle ou densité structurale.

— 1a densité apparente.

- le volume poreux total.

- la porosité.

- la surface spécifique.

I.3.1. Densité réelle.
Tcs charbons mctifs (setifs)se mouillent frréguliercment ot

tendent facilement 2 emprisomner 1l'air, pour éviter cela nous avons utilisé
1s méthode suivante pour la déterminstion de cette propriété.

Nous mettons une quantité de charbon actif sec dans un picnométre taré; nous
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ajoutons la quantité nécessaire de méthanol — ne mouille pas le charbon
actif - pour remplir le picnometre et nous pesons.
D'sutre psrt, nous remplissons le picnom2tre de méthanol puis nous le pesons.
La connaissance de la tare et de la masse volumigque du méthanol nous permet
d'accéder au poids de charbon utilisé et sachant le volume du picnométre,
nous dsduisons la densité cherchée.

soient : m, : masse du produit & analyser (g)

P : masse volumique du méthanol = 0,792 g/cm3

m', : poids de méthanol & ajouter a m, Dpour remplir
lec picnométre

m'_ : poids de méthanol permettant de remplir le pic-

nométre.

g et (gfex” )

. I.3.2. Densité spparenie.

La méthode consiste A mettre une quantité de charbon actif
dans une éprouvette propre et séche puis & peser 1l'ensemble apres avoir se-
coué 1l'ensemble pour éviter 1'adhésion des particules sur les parois de 1'é-
prouvette.

Sachant 1la tare et le poids de 1l'ensemble, nous déduisons le poids du charbon
actif utilisé et nous lisons le volume.

La densité apparente est donnéc par :
poids de 1'échantillon

(g/en” )

app ~  volume qu'il occupe
1.3.3. V. lume poreux total. (V.P.T.)
11 s'exprime par la relation suivante :
38 L, RPN N (e /)
daPP dRe

% fue
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I.3.4. Porosité. ( € )
La prorosité cst définie comme étant le repport du volume du
videVsur 1o volume total. Pour la mesure de € ; nous utilisons une éprouvet-
te de 10 ml que nous remplissons de charbon actif jusqu'd un volume de deux

(2) ml, soit alors une masse My

Nous ajoutons du méthancl jusqu'é un volume VT de 4 ml, soit alors la masse

M2.
La porosité est domnée alors par %ﬁ formule :
"2 - L"11
v e G
. Y 2
VT VT
ol VT = 4 ml
V2 = 4 -2=2nmnml
- D
¥ méthanol = O79R &/om

Le tableau N° 1 donnc les valeurs de toutes les propriétés précédentes.

Le tableau N° 1 : valecur des propriétés du charbon actif.

densité réelle (g/cmj) 1,877 | Porosité ( € ) ¢,084
densité apperente (g/ij) 0,319 | Pourcentage 16,1 7
d'humidi té

Surface
2480 Spécifique (mz/g) 372

V. P. T, (cmj /g)

I.3.5. Syrface spéeifique. (s)

La surface spécifique est une caractéristique essentielle
d'un adsorbant, puisqu'elle détermine sa capacité d'adsorption.

Elle est définie comme la surface accessible 2 un adsorbat par unité de masse.

o F s
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Nous avons détérriné cette surface A partir de 1'étude de 1'adsorption de 1'a-
cide acétique sur le charbon actif, et ce & partir de 1» transformée de 1'équa—

tion de LANGHMUIR calculée psr 1= méthode des moirdres carrds.

Tableau N° 2. Zquilibre d'adsorption de 1'acide acétique sur le charbon actif.

C0 (molc.l_ﬁ) Cc(mole.l—1) X.103(mole) 5%63 (mole-g~1) C§}W‘(Qy1)
0,515 0,49 1,25 2,50 196,0
0,495 0,47 1,25 2,50 188,0
0,296 0,27 1,30 2,60 103,8
0,201 0,18 1,05 2,10 85,7
0,147 0,13 ¢,85 1,70 76,5
0,106 0,09 0,80 1,60 56,3
0,093 0,08 0,65 1,32 60,6

A pertir de 1a méthode des moindres carrés, on obtient 1'équation

Z . GEAE
m 1+ 11,095C
hvec : m = 3,015.107  mole g7 b = 11,0%5
| =20
d'oi S =g AN . m010 m2 /g
0z 2
G = 20,5 A° = surface d'encombrement de 1la molécule d'acide
acétique.
iy = quantité d'acide sdsorbé pour former une monocouche
(mole . g— 1)
d'ol :




e équivalent du_charbon actif.

I.3.6. Détermination du ¢

A partir A'un tamisage & sec, nous avens déterminé le diamé-
tre dguivalent de notre chorbon. Nous donnons les résult=ts de cette analyse
dans le tableau N° 3.

Le tablesu 1i° 3 : Analyse granulométrique du charbon actif.

147 ( 6 ¢ 224 | 0,081 | 0,418 5,5
112 @ ¢147 | 0,315 | 1,625 120,5
- 0

45 P <56 7,606 |[39,241 50,5
3% B < 45| 8,827 |[45,540 40,5
28 (@B ¢36 | 0,571 2,946 32

20 g (28 0 0

ou : D : diamétre du tamis supérieur et inférieur

de diamétre in-

masse de charbon reccueilli d:

m 3 I

)]

férieur.

X o 1 pourcentage massicue de charbon reccueilli dans chaque
tamis.

Dire . diamétre moycen de chague fraction de charbon.
(1,i-1) !

= 3 . 1 ;
D'aprés la relation : ——— = —
Da By, .
i (l,l—’?

i

et oli Da est le diamdtre équivalent, on obtient : Da = 46,94 Hnm
Nous avons supposé que ce charbon actif est formé de particules sphériques .
Pour 1a détermination des coefficients de diffusion car une observation su mi-
croscope électronique & transmission ne nous a pas permis d'observer la struc—
ture réelle et le fait de supposer que la structure est cylindrique ne conduit

pas & une grande vari-tion des coefficients de diffusion.
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STUDE CXPURILANT 7.
IT. 1 -

(1=

sxcduction.

1

Dens cette premidre po—tie de notre étuds, nous avons cher-
ché & déterminer los corditions optim-lcs d'adsorption (temps de contact et

masse de charbon sctif) pour chrcunc des concentrations suivantes (CO = 30mg/1
C0 = 50 mg/1 et CO = 100 mg/1), nous avons ensuite déterminé les courbes ciné-

tiques pour les trois concontrations en faisant verier la température pour

“ / ) . . 5 Ty .
CO = 30 mg/1, ainsi que 1l'influence du FH sur 1'adsorption.

lious soulignons nu presage que le détermination des conditions optimales s'est
fafte sur un apparcil de type PYE UnICAN de 1'INA tandis que le reste des ma-

nipulations s'est fait avec un apprreil de mfme type meis & 1'I.N.C.E.

II. 2 — Déterminetion du temps optimal d'adsorption.

IT.2.1. iiode onératoirc.
Pour 1o détercinntion dz ce temps, nous =vons procédé de

la facgon suiventc :

— lous fixons 1o tempdér:.ture du bair et 1o maintenons durant chaque manipula-
tion.

- Dans des erlenmeyers propres et secs, nous mottons 100 ml de 1la solution de
Cu.So, - 5 HLQ,

- lous mettons chogus erlen dans le bain pendant 2C minutes sous agitation
magnétique pour que l= solution prennc le températurs du bain.

~ lous ajoutons une cusmtité fixc de charbon sctif, puis nous recouvrons
1'erlen avec un houchon recouvert dc matigre plostigue afin d'4viter tout
contact solution - touchon.

- Nous l=aissons 1l'enscmble on contact pendant des temps déterminds, puis nous
filtrons chague solution et mssurons la concentrestion de 1= solution.
Nous considérons l¢ temps de contact comme 1o temps d'agitation plus le

temps de filtration.
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IT1.2.2. }odc de caleul et condi‘ions opdretoires.
Prur les conditionas - rateirves, nnus avons e

tempdr tura T = 22°C veline de la sgolution Vg = 100 ml.

4]

messe ¢o charbon mc =1 g =*iase dlagitation N =1 400 tours/mn.

Four toutes les momivulstions, rous g=rdoroms le mére volume de solution (100 ml)

cpr K- g .
le calcul de la quoniité e (ng/g} ca =it de 12 fagon suivante :

Co : corcemt=ation initiale 7~ 7~ ~~lution (?ﬂ/l)

a4

C. : concontration finale de 1o sclution. (m=/1)
X = ﬂC - C. } X ?Q :  guentitd adearbée. (mc)

.

m : masse de charbon actif uitilicd.

Les résultats scnt dornde lans lss tablosmz n® 4,5, 6 et représentés par les
P

figures N® 1 et N¢ 2.

IT,2.7. Interv dtation des riciltats.

Le terps optimal d'=isc-piion corresmond au temps ol nous
avons une saturation ds 1'adsorbant, #11: se caractcérice par 1'apparition
d'un palier.

‘Les résultats sont insérds dans le tableau N° 7.

Tablesu N° 7. Temps optimum pour chaque concentration.
~apleau M- T ] p 1

EOpE(E£> ¢, (m=/2)
R 30 !
éo 50 tODt: temps optimal
__170_ tea ]
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Cp/mg/t) Z 40| L2230 | L 2o 4520\ 4,40 | 940|932 © | O
X (mg/q)| 7 L0 |34, 857 |5, 93 | A% 5k |13, 98 \ 44 45\ #H0F | #900 | L o0
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II. 3 - Détermination de la qusntité optimale de cherbon actif.

II.3.1. lode opératoire.

I1 comprend les étapes suivantes :

- FPixer la température du bein.

- Dans un erlen propre e¢t sec, mettre 100 ml de 1la solution
& utiliser dans le bain pendant 20 minutes pour atteindre 1'équilibre thermo-
dynamique.

— Versor une quantité déterminde de cherbon actif dans 1a sec=
lution puis boucher c¢t laisser sous agitation magnétique pendant un temps cor—
respondant au temps optimal pour chague ceoncentration déterminée précédemment,
filtrer puis analyser lc filtrat.

Les calculs se font de 1= méme facon qu'en II.2 et les résultats sont donnés
dans les tableaux N° 8,9 et 1u et représentés par les figures [° 3 et N° 4. Les
conditions opératoires sont :
T = 229 0 N =1 400 tours/mn Vg =100 ml
1I.3.2. Discussion.
La quantité de charbon actif optimale pour chaque concentra—

. rd - s N . - X
tion est déterminée & portir de la courbe —==f (mc ) , elle correspond au
m

point oli la quantité de Cu2+ restant en solution devient nulle.
Les résultats obtenus sont insérés dans le tableau N° 11,

Tableau N® 11. lasse optimsle pour chaque concentration.

SR CTAN EWE

(4]
30 0,7
50 0,8
00 1,0

lious const=tons que la masse optima_e de charbon actif augmente avec la concen-

. 2+ —_— . .
tration en Cu  , cette variation s'accentue lorsque 1= concentration varie

o ¥
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beaucoup, en tragant C, = f (me) il cst possible de déterminer pour n'impor-

te quelle concentration la masse optim:le A'adsorption et ce pour les mémes

conditions opératoires.

II. 4 - Influcnce du PH sur 1l'adsorption.

I1.4.1. Mode opératoire.

La concentration choisie est C0 = 30 mg/l avec un temps de

contact de 20 mn ; pour cels nous procédons de 1la fagon suivante :

- Nous fixons la température du bain.

— Les solutions contenues dans les erlens (100 ml dans chacun d'emux) sont ré-
ajustées & des PH fixes A 1'aide des solutions de lNa OH (0,1 N) et EC1
(0,1 mw).

- Nous mesurons ces FH initiaux, puis nous mettons ces erlens dsns le bain
pendant 20 mn, une fois 1'équilibre atteint, nous versons lz quantité dési-
rée de charbon puis nous refermons les erlens avec houchons entourés de ma-
tiere plastique.

Le mélange est maintenu sous agitation pendant le temps nécessaire puis nous

filtrons et nous mesurons le PH final.

11.4.2. Conditicns operatoires.

Pour observer 1'influcnce du PH sur 1'adsorption, nous tra-
X

gons los courbes — éen fonction du PH initial puis final, la quantité .
il m

ast calculée de la méme fagon que dans II.

Wous svions étudié cette influence en prenant les conditions optim=les pour

Co = 30 mg/1, c'est & dire un temps de contact de 20 mn et une masse de char-

bon actif de 0,7 g, meis 1'appareil i absorption atomique de 1'I.8.A. ne dé~
tecta rien, ce qui nous = conduit 3 prendre une masse de charbon plus faible

(0,1 g) et un temps de contact de 14 mn.

g
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e A9 () = 34 my//
to = NG Ve = 70077
PH, PHe | Cp(mgr1) -,’,‘:(ms-s“'ll
g7 | 3¢ | 27 |13

3go0 | 3/ A30 | £3,0

§05 | &% 0,f | 33<

zoo | o 06 | 334

L0 | £x | 93 | 337
A0,4 | 7 g/ | 339
A09 | 109 | O 74
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I1.4.3. gésultets et discussion.

Ins résultats sont deanés dans le tablesu NO 12 et les cour-
p ” ; — ; X
bes sont représentdes pn» la figre M° 5, chaque courbe donnant - en.&%wy

fonction de FI iri%ti~l ¢t finel aontre cue le palier de saturstion de 1'ad-

3

sorbant se trouve % oertir de PH = 6,1, il est donc plus judicieux d'étudier

cette adsorption & PH acidc ;3 lorsqu'on passe de pl = 6,1 & pH = 11, le taux
de cuivre fix¢ est presque stable. Ceci pout €tre di & la formation en milieu
basique, de complexes dc cuivre gui se fixent difficilement; ceci, n'est pas
le cas en milieu acidz. On peut attribuer cela & 1'état des ions Cu++ (sous
forme ionique per ¢wormlc). D'autre part, nous constatons qu’il y a augmen-
tation du PH de 1: solution aprés adsorption, ceci montre que les ioms H
ayant servi 3 réajusier les PH ont été adsorbés en méme terips que les ions

Cu2+

IT. 5 - ftude de 1'équilibre d'adsorption.

IT.E1. ltode o~ératoire.

- I1 ect 'meologue & 1I.2 ssuf qu'ici, nous fixons ls masse
de cherbon actif 2 C,1 g :t un temps de contact de 34 m ot novs utilisons
la solution de Cn» 304 4 ifférentes concontrations en Cu2Y=0,1 litre, nous
procédons 1s ddt-rmina’ion des isothermes nour deux vitesses d'agite :ion
(N =0 et ¥ =147 tours/rn) et pour des températures différentes.

II.5.2. Réaulia

e
L

oxpérimentaux.

. . p X
Zour srploiter ces résuliats, nous tracons les courbes e

. ; ; s 5, %z .
en fonction dc la cencentrotion & 1'dguilibre C_ , —=- étant calculé selon
(<
m
C =-¢C

la formule : b7g 0 G .

S — G

n i -
ol :

: massc de canrbon actif utilisé (0,1 g)

C : concentration initiale de 1o solution (mg/l)

Ce : concantratinn de 1o solution a4 1'équilibre (mg/l)

A
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Swr charbon octiF

7=20°C =849 & :3%mm 72 25C me 049 C=F4mn
Nz A500 Ernsfinrs Vs = J0Om/ Nz A900 Ensfrmn. U = AOOm/.
Co(m5/1) | Ce (m5/ )| (m5/5) Colm3/1) | & (mas) | % (mgs5)
MO 4 o A AO, 4 of 9,é
756 2 a4 A5, 6 %% AN
20, g3 #75 224 i/ A% 0
£60 A8, 8 | 22< 26,0 A4S | AMF
e | oy | 291 348 | A4 | 434
52,0 295 SET 320 2% f | $%&
0%, 0 G5, A 7’9 04,0 | <49 F9 <<

8GRy NOT. Coutibre o aclsorptson ch (it*

Swr chorborr ocdih

/= Fr°cC m‘.:q//j Ce = 3% 0

Nz 7500 Ers /imr Vs = SO0~/
o (m9/)Y) | St9/Y) | 2 (m3/a)
20,4 | 97 | 39X e
A5 & 3/ s
207 | 50 | 750
6o | 7 | /3¢
1, AEL | #%,0
520 | &5 | 297
A03,0 | 20 | fo0
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7= 30 N=0b ororr.

m =949 le=3%mn
Gmg7) |Glmg /) | 2 (mats)
46 A0 36
Bl 39 &3
73 f Lo 58
A4 A0 &4
280 | A5 69 -
322 | 37 Ly

TRELER S N°AE . -é‘}uw%kﬂre c‘/{:?c‘éar,al‘/bo ot Ce2"

Swur CAharborr cveli K

TR22°C e Obrfimn.
ez 975 Ce = 3mn
G fm5/1) | lma /) | 5 tm3/s)
v6 | 40 | 36
g2 46 4,6
A3, 7 R 5,6
My | #6 | 5S
20 | A% | 66
322 30 L.
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Vg : volume de 1a solution (0,1 1)

quantité de cuivre adsorbhé par gramme de cherbon (ng/g). Les

résultats sont regroupés dans les tableaux HC 13, 14, 15, 16

et 17, ot représentés p-r les figures W° 6 et NO 7.

1I.5.3. Interprétation dcs résultats.

a) Discussion sur les isothermes obtenus.

Les courbes obtenues en tragant ~§— = f (Ce) sont du type

1I, elles montrent 1'existence d'unc monocouche pour les concentrations infé-
ricures & 19 mg/1l, au-del: de cette concentration, la fixation se fait en po-
lycouches. La promiére pertie de 1'isotherme, nous permet de déterminer la
quantité maximale de Cu2+ adsorbé pour svoir une monocouchc.
D'autre part, nous remarquons que pour N=0etl=1400 Tours/mn 1'ordre lo-
gique des isothermes cst inversé, nous pourrions expliquer cela par le fait
qu'il existe unc température limite o l¢ phénoméne d'adsorption paraft endo-
thermique puisque nous constatons que 1'isotherme T = 30°C cst au-dessus de
celui de 22°C, nous pouvons supposer que la chaleur d'adsorption a servi & dé-
sorber les nolécules d'esu qui par la méme occasion ont 1ibéré les sites qui

; 2+
seront occupés par les icns Cu
Nous soulignons que James. S. MATTISCH et HuRRY B. MARK Jr. (14) ont rencontré
lc mime type ¢'isothcrmes lors de 1'adsorption du p.nitrophénol sur du char-

bon actif, nous constatons aussl quc 1'sgitation favorise 1'adsorption.

11.5.4. Déterminntion des éguations de LANGMUIR et FREUNLICH.

lous ~vons montré que ces équations nc s'appliquent qu'a des

concentrations inférieurcs & 19 ng/1.

») Bguazions dc¢ LANGITUIR.

m_ 5o - [ x_ ___8,53¢C

T = z2°C tC — ?4 m N = 0] tr/ﬂﬂl —a— = Tﬂ-:zg—-c-
= O . s v = I

B L Vo = 100 nl N = 1400 tr/mn x 500

o 144,3 C
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X 8,3 C

T = 30°C t =34 mn ) N=0 tom/mn === = ————m———
B 1 +1,35C
m,=0,1¢g Vo =100 ml ) N = 1400 trs/mn‘z_ 50,50
m 1 + 3,8C
b) Equrtions de FREUNDLICH.
X "
2 C
T = 22°C t,=34m | =0 tr/utn = = 3,6 C 49
o nl
% 0,06
m =0,1¢ Vg =100ml) N = 1400 tr/m —- = 9,77 O’
X 0,5,
T = 309C t,=34m | I =1400 tr/m — = 3,6 C
5 - X ; 0,1
m, =01¢ Vg =100 ml) K = 1400 tr/mn = =10,2 ¢

II. 6 - BEtude de la cindtigue d'adsorption.

II1.6.1. lMode ovéretoirc ¢t colcul.

Le mode opératoire cst le méme qu'en IL.2., nous fixons le
nasse de charbon actif ® G,1 mg ¢t les températures choisies sont T = 22°C

- = 5 .., X 3 .
et T = 30°C. Hous reprsentons la quantite —= en fonction du temps ain-

si que Cf = (t). Les résultats pour les deux types d'agitation sont donnés
dens les tablesux numérotés de 18 & 25 ¢t représentés per les courbes numé-

rotées de 1L & 23.

I1.6.2. Résultats expérimentaux et discussion.

Nous svons cssnyé de vérifier les équations cin‘tiques les
plus coursntes citées ou non dans le partie théorique, cclles-ci ne reflé-

tant pas nos résultats cxpérimentoux, nous avons utilisé d'autres équations

entre autres équations @ e = —T%?%_‘ (2 et b étant des constantes et t
n 5

le temps de contact) et, 1'équation de THOMAS qui considére que la désorp-

T
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7 ABLLAy O Af L_;-rm,‘zyw: c//udéar/ut. on e g,;.;.&".rur c/ﬁaréay
OCZ‘/—/{T
7z 22°¢ Cy = 30mg/ !  Us = 400 m/.

N = AGODErs frmrr . 172 = O 4q

[=

Efinn) | Gefimgy) | X (mg) | K mgsg) \E= A% | ZE |E)(ms)

L= Solcudle
0 J40 M o 2, A 7, i~
g A9 |49 |49 | 045 | QA0 | 1947
4 S5E | A58 | A% | emI | gm0 | A543

2G|\ | A | A58 | gw | ot | ssoq

2 S50 | 159 | 459 |gr2e | gA68 | 534
3% 43 |7 |27 | gorr | gtox | 1522

44 £33 | AES | AET | Qo585 | 9L5y | A6 93
I% 138 | AEL | AZL 0,030 | 9 483~ | A4Z OF
oy | A9 | LA | S04 0 - AZ$E

T A3y N AT cbc'}//'yae </ /ac:/.svf/of/oﬂ o Q,J"' Jwr Charbos
C?Cl‘/'/cj
7= 22% o= 30mg/l s = A00m/ N:Obrfimn mc: Q4.

£ () | Crfing/1)| X (mg) | X (masg) | Ao ¥ %;_:t %3/9/, |

2, 37, 00 0 o A 7 o

J M40 | 126 | A6 | OAF | 945 | AL6F

Ay |0 | A33 | 133 | QobI | o459 | A0

A 6,90 | 47 | #4454 Qo3¢ | 930 | 435~
% | Ao | 43 | 143 | goer| 03y | sgoo
3 |0 | 43 | 43 |cozr | 034 | rmee
4% AEI0 | A5 | 445 | Qook | Q47 | 44t
6% A4\ AT A5 | Qoot | 064 | 457

ALY Ae40 | A4, 6 | A4, 6 o e MY 25
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T RBLEA NO°LO C-’/'ne/zz/?ae c//oa(sor;ofzbo i O serr charbog
C?CJ‘/'/&.
7z 22% & = me\?// A= //005&/»0 7 07 %‘ = 00/

Elmr) | Gofrmas))| X(mg) |Ltmasg) |En s | 228 ) im9%)
% 099 0 % A o 0
g A30 J6,0 | Jg0 0089 | 049 | 34 ¢
A4 2 %4 362 362 gofy | 020 | 363
A9 AT Fxe IXE 0058 | o 3%
> A ‘ IZ 4 IZ 4 9053 | 028 | I
7% A0 380 350 o3l | 928 384
44 N5 375 315 go2s | 0320 | 35 ¥
5% A0,/ 349 359 goss | ©3F | 359
L% 35 39,5 J95 o _ 39,5

oc, /C

7 RBLER el (’/)u-:‘/?ae o4 270{;090/‘- o /e @J"‘U‘ar CAC//"étJ/?

7= 2°C N:0/mn (= S0mg9// 7= QA9 U= F007/
tfmn) |Gl |X(m9) |Elmafs) |€:0-0 | 25 |F)ime
o 52,00 o o A o o

J I60 | AERO | AZ90 | G028 | ©.33 | AZ$0
A4 3440 | #Z60 | AZ60 |Gof1 | O9E | AZ 60

A9 3430 | /Z20 | 4220 | goos | g7 | AXE5
% 3984 | AEH | AZF | ool | 058 | 4% A0
7% 34,4 / ZEI | AEFI o O 00 8,67 | A% 25
6% 3900 | AZL0 | 4280 7 _ S0
MY 3920 | S2f0 | A2 0 0 . |erzro
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JABLEAL n°2L. C,f.'nc/f/'?ag c/éfdfw;oz"z?o,/ e CU*sur chorbors

QCL‘!'F.

7 >&2°% . C; = /&Omj// 1{5 s _Mwom/ - «{ﬁ’i‘ﬁz{r;,f);w A 0//‘?

blr) |Crpma/)\Xlmg) |Strars) |6 Aw | 228 [E)(mars),
Y, 03 o o A 2,

9 AZG Vo £5 8 0% 027 750
A% 463 | fe4 | F5/ | gossi | ©223 770
N3 A7 6 /74 FZ4 Qosd | O26 ££,0
Zy A5 E i 774 SEZ4 00989 | ©25 I 6
34 455 PEs | 425 | Qoyf | 925 | £93
44 437 | £93 793 | goer | 030 79 7
24 A4S L Jo & J0,.2 QoA4F | O3 30, A
Y NS 9149 | 949 A _ 30,5

TABLEA NV°IF . (’/'/;c/z.‘/';/uc C/é?c/:af/'od(xbf? o c?.’u‘?’tfur cAcrrors

et F.
7RHC G AOOmg)) N:Olfmr 7 = CAg Vs = SO0/
E(mr) |Glmg/l)|X(mg) |5 lmafs) =40 | B2 (5] (o)

o AO0Z o o ~ o
J %39 58,4 55,4 030 | £30 | 7K
A% 73,4 N6 | 46 | goee | 933 | 5¢,6
49 £, f 392 | 592 | Qore | 94/ | 5£9
4 w2 X | 593 59 3 Qo/0 | g9 | 594
3% | 9er | 596 | 596 o005 | gpr | 5947
64 Wt | 599 | 599 0 _ |sgs
ALY vS | 599 | 599 % — 59, X5
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THBLERy WELy. Lz'ﬁctff‘yus L/'ad.far/-uz‘zo,; we CJ&""‘JU.‘- crhardon
ccliF

/2 30°C W= A300brs i (- 30mg )/ = GAg U = SO0m/

bfrn) |Gimgs) | X (img) % (mofo) | x5 | B [)(ma7e) |

0 327 ™o o A o o

g 200 | 410 AL 0 90 | 947X | A6 5
s 24 | A%I AXF QM0 | 94X | #4ZF
A3 A5 | 28T | AL | gof 020 | /44
24 A9 | 489 | MI | gos | gess | 157
34 206 | A94 | A% | gap | geEs | 192
44 M1 3 NI ¥ 9% | Qog | Q305 | 495
7% M0E | 497 A9F | gce | & 3yo5 | AGF
M AEL Zo L0, o st 2o A

S BBLES NV° ZF . C/’ﬂeffz}-/ae a’é:fc(ror}oz‘r'oﬂ Y @,‘!"‘Jar crhorbor
s F.
7= Jo°c. N- 0(.4//77/7. (;'_ 30m5//. 77 = 0///} vV - 94/

Elrn) | Getmatd)|X(m9) [ (rag)|€:4-7 | 2 l(:—‘Jf"'-‘"”'
0 34 5 o , A o

9 O | A5 | A5 | QA6 | 9443 | 105
7’ 20,9 | 405 | 106 | 9437 | 0450 | 10 #
Ly 0,8 | AOF | AoF | ot50 | 9456 | 108
Iy o7 | 408 | 198 | g | o4& | 0 F
44 oS | A4 | Ay goX3 | 92 |_m/f
6% M99 |\ AHMé | #Més GQOsF | ol¢ | 40,9
ALY AIE | A2F AZ 3 o - A9 9
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tion est négligeable, et il ahoutit & la relation cinétique suivante :

A = _l_ d (z/m) - X (C* _ X )
C dt m

ot € : concontrotion du soluté dams la solution (mg/1)
*
C : capacité maximalc de fixation du soluté (mg/g)

-1

K : constente dec vitesse de fixation (R. mn™ . mg-1 )

. ; : X ; ’ ;
En représentant A en fonction dc — on devrait obtenir une droite de pen-

o\ . -
te K et d'ordennée a l'origine XC .

Pour la premiére équation citée, nous avons constaté qu'elle décrit conve-
nablement la cinétique d'adsorption meis clle ne nous permet pas de déter—
miner les constantes de vitesse, cette équation nous permet seulement de dé-
terminer la quantité adsorbée par gramme d'adsorbant & n'importe quel instant

nous donnons les équations obtenues pour les différentes concentrations.

N = 0 tour/mns T = 22°C

c, =30 ng/1 c_ =50 mg/1 c, = 10¢ ne/1

X ___ 932t x ____ 8t x 191,67 &
m 1 4+ 0,624% n 1 + 4,48% m 1+ 3,2¢

N =1 400 tours/mn, T = 22°C

Co = 30 mg/1 Co = 50 ng/1 Co = 100 mg/1
. _ . ShE X ___28T¢t x 142,86 %
m 1 4+ 0,5t n 1+ 0,72 ¢ m 1+1,57¢

Pour Co = 30 mg/l et T = 30°C, nous nvons les équrtions suivantes :

¥ =0 tr/mn : e =z ___2212_3__ N =1 400 trs/mn .. B —————19;2———
m 1+ 3,056 ¢ m 1 +0,49 T
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Par 1o formule de THOMAS, nous avons pu ddterminer 1- constante de vitesse

*
et C uniquement pour CO =30 mg/1 & T = 72°C, pour les autres concentra-

tions ot T = 30°C les points obtonus on roprésentant g et B

. X - I . -
fonction de -y~ sont alignés, mais forment une droite presque parallele
% 1'axe des ordonnées ce qui rend trés difficile 1l'obtention de 1'ordonnée A
1'origine. Les résultats obtenue sont insérés dens les tableeux 26 et 27, et

1a courbe (Fig. 24) do?n§nt :
a (=)

X
g =% W
Les éguations obtenues sont :
co='30mg/1; T = 22°C
K=0 : A E_Q_{ZEQ__ =1,37 . 1077 (8,2 - .
g at m

) 400 trsfmn o 2B a9 107 (1,75 - X
C adt m

i)

Il

Donc poursrouver lo nodzlc cinétique qui s'applique & cette adscrption, il

est nécessaire de fairc une étude borucoup plus poussée car beaucoup de para-—
métres rentrent en Jjeu (agitation, qu~lité de charbon, tenpérature ees)
D'nﬁtr& psrs, nous constatons que 1'agitetion favorise 1'adsorption, ceci peut
s'expliquer ssr le fait qu'elle permet au charbom actf de roster en suspension
done celui-ci présente toute sa surface nux ions Cu2+, de plus, elle permet de
réduire 1'épaisseur d» la couche limite d'oll 1 facilité de pénétration des

2+ : . .
ions Cu”" dans _2s cevités du charhon =ctif.

1I. 7 - Calcul du coofficient effectif de diffusion.

“our ce faire, nous avons utilisé les trois méthodes décri-
tes dans 1a partic ‘1dorioue, nous citons los différentes formules et 1la mé-

thode de calecul, les résultats obtenus sont donnés sous forme de tableaux.

o
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a) iéthode de TINOFLEV.

ous avons supposé que le charbon 2ctif cn poudre est
formé en particules sphdriques de ravon 23,47}4 M.
R&

De = 0,308 —-——

t, =
I ¢,5
R : rayon de le particule (cm)
t0-5 : temps de demi saturation détermind & pertir de la courbe cindtique
’
c=r* (t).

(De) 3 cmz/s.

b) Lthode de KURTA.

L~ relation pour une particule spheérique s'éerit :

g R
De = — _
Tk

La valeur de K76 dépend de X , et & partir du tableau i° 3, nous déterminons

K;K puis nous calculons De.

Le coefficient de diffusion sera pris comme le moyenne des valeurs calculées.

11.7.1. Résultats cxpérimentaux.

Nous citons les conditions opératoires pour chsque concens

tration et nous donnons les résultats sous forme de tableaux.

a) Conditions opératoires.

3C mg/1 m, = 0,1 g

I

C
0

T 22°C v

il
o
C
=
=
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Teopnz/ U NO 28

—— (N) l.édthode de uéthode de i <thole de
TEeE TICTwET CRALK +ORTA

/ C z G
tours / mn 167 De (c1'12,fs) ‘kCi'} De (Q?T\a /a) 16”7 Do (cmz /s

c 1,43 1,34 1,36

1 400 1,91 0,82 0,91

w) Conditions opsratoir:s.

50 mg/1 n, = 0,1 g

0
L = 22°C V., = 100 ml
TABLEAU i.° 29
_ N Méthode de liéthode de I.éthodc de
vitesse (I) PLiOFLY CRéfia KOKTA
/ G B g | 1o ) P :
tours / mn [10° D (en” /&) 107 Do (en/s) 10% Do (Cﬁz /s

ﬁ
N
W
—
N
e
(N
o
——
\J

¢) Conditions operatoires.

Q
Il

v, g

10C 11‘-,,5/ 1 o g

Il

Il

I = 22°C V. = 100 ml

Il

7
<1




TadLlwal ne 30.

vitesse (N)

léthode de

kéthode de

Léthode de

TIHOFELV CRANK KORTA
tours / mn 109 De (cm2 /) 109 De (cm2 /s 109De (cmz/a)
v 2,1 2,29 2,24
1 400 2,92 1,43 1,54

d) Conditions opératoires.

il

% 30°C

il

TABLBAU N° 31.

30 mg/1 m

m

U,1 g

100 ml

héthede de

¥éthode de

Iéthode de

TIMOFLEV CRANK KORTA
tours / mn 109 De (cm2 /s) 109 De (cm2 /s) 109 De (cm2 /s
¢ 1,43 0,46 0,87
1,91 Q,96 1,22

1 400

I11.7.2. Discussion.

lious conststons que les valeurs des coefficients de diffusion

-98._

déterminées par les méthodes de CRalK et de KORTA se rapprochent, mais le
pourcentage d'erreur est beaucoup plus élevé que par la méthode de TINOFEEV

ot ceci & cause des nombreuses lectures que nous feisons.

W T
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Par 1a méthode dc TIMOFZEV, nous constatons gue las coefficients de diffusion
pour chaque ccncentration augmentent lorsoue la vitesse d'agitation passe de
zéro & 1 400 tours/mn, donc 1'rsgitation favorise 1l'adsorption du fait gqu'elle
assure une bonne dispersion des particules et gu'elle diminue 1'épaisseur de
12 couche limite. La courbe N° 25 nous permet de voir gue la valeur du coeffi-
cient de diffusion augmente avec 1o concentration et ce dens les deux ces étu—
dids (W =0 ot N =1 400 tours/mn), onfin nous remerquons que pour une méme
concentration, et pour des tempéresturss différentes, la valeur du coefficient
de diffusion reste inchengée pour los deux vitesses, ceci peut s'expliguer par
1

le freinage des Cu2+ qui s'adsorbent.

fait qu'a T = 30°C, 1= désorption des molécules d'eau adsorbées provoque
q T P

D

-100_




Co trav-i. a permis de donner quelques informations
- d'vne pert, sur 1o comportement physique du charhon actif
en poudre typc Merchk.
t t . . 5 ++
- d'autre pert, sur 1'adsorption des cations Cu  sur cet
adsorbant.
Cotte étude est nécess-ire 3 une &ventuclle utilisation du charbon actif

dans le treitement des coux usdes irdustriclles.
La premigre partie de ce traveil ¢%ait relative % 1o carrctérisation de no-

tre adsorbant.

L'ensemble des résultnts que nous ~vons obtonus nous permet de dire que le

charbon en poudrc utilisé n'est pas tellement approprié pour une adsorption
P 2 —1 =

(surface spéeifique = 372 m” « g velume poreux total = 2,602 cm3 - -

porosité = 0,084).

Bn effet, il est plus :curant d'utilissr du charbon sctif en granulés.

— L'adsorption des ca‘ions Cu =2 2t rdalisée & 1'szide de sclutions syn-—
thétiques de Cu 804, 2 H2 0 prépsrics su lahoratoire.
Dans un premicr femps nous #vons gtudié la cindtioue de rétention du cui-
vre & trois concentraiions diffircntast Colle-ci s'est révélée assez rapi-
de. En effet, pour des concentraticuns en cu' de 3G, 50 et 100 mg, 1_1, le
meximum 4'adsorption est atteint av hout dc 20, 60U ¢t 120 mn respectivement
et ce, pour un rapport masse de chrrbon / volume de solution de 10 g. I-i;
Nous avons por la suite considéré 1'influence du ropport masse de charbon /
volume de solution sur 1'adsorpti~n du cuivrs aux temps optimums détermi~
nés précéderment. Ceci nous a permis de constater les faits suivants

.

- L'équilitre est otteint plus repidement pour une plus grande mas-

se de cherbon =ctif. Cela est i mu foit que 1'sugmentation de 1s quantité
< )

. / .o
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de charbon implique 1'existence d'un plus grand nombre de sites actifs.

Pour 1a concentration de 50 mg . 1_1 en Cu++, 1'adsorption est maximale pour
une masse de cherbon actif de 0,8 & -

L'étude de 1'influence du PH a monéré gue la meillcure fixation du cuivre per
le charbon actif se fait & pH = 6,1. La concentration initiale en Cu++ choisie

est de 30 mg . 1'_1 A

- Les équilibres d'sdsorption ont été étudiés 3 deux températures dif-
férentes T = 22°C et T = 50°C et & deux vitesses d'agitation I = O tours
mn_—1 et N =1 400 tours.mnf1.

Nos résultats ont montré que les isothormes sont de type II.

Nous avons constaté que los équations de LANGMUIR ¢t FREUNDLICH sont applica-
bles que pour une concentration inférieure ou égale a 19 mg . i

Une anomalie s'est présentée & nous, 1l'isothcrme de 30°C se trouve au-dessus
de celle obtenue & 22°C. lious avons attribué cela & une désorption & T = 3C°C
de molécules d'eau entrafnent ainsi un: libération de sites actifs accessibles
elors aux ions cw .

Les expressions de la cinétique obtenues pour unc concentration initiale en
cu' de 30 me - 1~1 3 T = 229C (d'aprds 1a loi de Thomes) sont les suiven-

tes

— pour N = 0 trs . -

(%/m) =
1, B T (842 - /)
E at :
- pour N =1 400 trs.mn"1
d (x/m)
1) e = 4,29 1072 (17,5 - x/,)
c at

Four T = 30°C, nous n'avons pfi nccéder & de telles expressions. Il esh en
. 4+ R -1
est de méme pour les concentrations initisles en Cu  de 50 & 100 mg.1

aux deux températures citées.

o [ ous
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Dc tels résultats ne nous ont donc pas permis de calculer les chalsurs 4'ad-

sorption AH.

- Les cocfficients de diffusion ont été déterminés per trois méthodes
(TInOFEEV, CRANK ot XCRTA) ct & deux vitesscs d'agitetion (N = O et 1 400 trs

mn-1). Ces coefficients de diffusion sont trés faibles (de 1'ordre de 10_9 cm2

3_1). I1s augmentent :

- lorsaue 1o vitessce d'agitation augmente

- lorsque la concentration initiale en Cu++ augmente.
Mais ceci, n'est valable que pour la méthode de TINCFEEV. Pour les deux autres

(KURTA et CRANK), lc phénoméne inverse se produit.

Dans l'avenir, il serait intéresssnt de poursuivre cette étude et
ce, pour améliorcr le rendement de ce type de charbon et pour déterminer les

conditions de sa mise en ocuvre.
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