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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Utiliser I'eau, c’est pratiquement accepter de ddlyer. En effet, toute activité industrielle et
domestique engendre des rejets polluants qui maefar tous les sous-produits et les pertes de
matiéres premieres qui n'ont pu étre récupéréeecyclées. L'eau devient ainsi un vecteur de
pollution [1].

Aussi, I'importance de plus en plus grande qu’'dlacite aujourd’hui a la protection des
milieux naturels et a I'amélioration de la qualdés eaux ne cesse de croitre et les différentes
instances internationales chargées d’inspectee edudveiller I'environnement sonnent I'alarme a
I'occasion de chaque catastrophe et proposengédgsmentations de plus en plus strictes.

L'Organisation Mondiale de la Santé et 'Union Bp#enne quant a elles ne fixent pas de
lois en la matiere mais donnent des orientations p@ fixation des concentrations maximales
admissibles (CMA).

De leur c6té, les chercheurs scientifiques de miffis horizons (chimie, géologie,
agronomie, physiologie végétale, médecine,...) ga#gent de plus en plus a l'identification et a
I'élimination des éléments polluants impliqués dieznent dans l'apparition de déséquilibres au
niveau des écosystemes ou a l'origine de troublageg pouvant conduire a la mort, aussi bien
chez les animaux que chez I'homme.

Les éléments polluants qui sont introduits de mrani@portante dans I'environnement sont
de nature organique, tels que, les détergentsi@taobs concentrés en quantité importante dans les
eaux résiduaires des industries de textile ou teaanétallique, tels que le cuivre, le zinc, |balod
et le fer, présents a I'état de traces, sont es$¢emour les organismes vivants, ou enfin, d’'autre
éléments tels que le mercure, le plomb ou le chrga@e peuvent entrainer que des effets néfastes
[2].

Pour réduire I'impact de cette pollution plusiemméthodes ont été utilisées :

La précipitation des métaux lourds est depuis lemgss la technique la plus utilisée [3, Bilen que
ce processus soit efficace, il présente des incoents : en effet, il produit des quantités
importantes des boues dont le temps de tassentargskng.

Le charbon, classiquement utilisé comme combustiésé dernierement utilisé pour son
haut contenu en carbone et ses propriétés spésfiqptamment dans la fabrication des électrodes,
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des fibres de carbone, des catalyseurs et commerenptemiere pour I'élaboration des adsorbants
sous la forme de charbon activé.

Brievement, un charbon activé est un matériau sgkgistant aux hautes températures avec
une capacité d'adsorption qui est définie par léduwme poreux et les groupes fonctionnels,
principalement oxygénés, qui se trouvent a la serfa

Les applications principales du charbon activé soite autres la purification, décoloration,
désodorisation et en général la désintoxicationedes potables ainsi que la purification de I'dir e

des produits chimiques, alimentaires etc....

A I'heure actuelle la demande croissante de mabéradsorbants pour des procédés de
protection de I'environnement suscite une rechercbmplémentaire dans la fabrication des
charbons activés a partir de matiéres qui ne samtcfassiques, concretement a partir des déchets
végétaux. Elaborer des charbons activés a padiddehets végétaux est pourtant tres intéressant
du point de vue économique car nous profitons, dirpde transformations simples, d’'une
application directe de ces matériaux de départ.

Différentes études ont montré [5, 6, 7] la produtiet la caractérisation de charbons activés

provenant d'une vaste sorte des matériaux de diftés origines végétales.

L'utilisation du charbon dans le processus d’ad$omnpest également trés sollicitée. Le
charbon actif présente une forte capacité d’adsorpdue essentiellement a sa grande surface
spécifique.

Plusieurs industries utilisent des pigments poulworeo leurs produits, a titre d’exemple les
effluents de textiles, papier, plastique, boisexst ohdustries du traitement minéral [8]. La présenc
de ces effluents dans I'eau, méme a faibles coratéts, est fortement indésirable et peut causer
de sérieux problemes de pollution des eaux [9].

Les industries textiles utilisent de grandes quéstile colorants qui se retrouvent dans leurs
effluents. Aux concentrations habituelles rejeté&es colorants sont peu toxiques mais la coloration
d’'une eau occasionne une diminution de la pénétrade la lumiére dans I'eau et une pollution
visuelle. Les colorants sont difficilement biodétahles et la coloration est visible pour de trés
faibles concentrations, parfois inférieures & 1Lmg9]. La coloration peut donc persister dans
I'effluent apres un traitement biologique, ce qeéicessite I'emploi d’'un traitement tertiaire pour

I’éliminer.
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Pour remédier a cette situation, des techniqudediques (élimination sur des plantes) ont
été utilisées pour I'élimination de ces colorangs dejets. Mais ces méthodes n’ont pas donné de
bons résultats [8, 10]. Par contre les techniquedsdrption ont donné de bons rendements
d’élimination des molécules organiques. Le charbotif a été largement utilisé & cause de sa
grande capacité d’adsorption des espéces orgaritjLies2].

L’élimination des colorants organiques et en paligc le bleu de méthylene (B.M) par des
charbons actifs granulés ont été étudiés par plisseuteurs. L'adsorption du B.M. cationique a été
utilisée recemment pour la détermination des sagfapécifiques [10-13].

L’adsorption consiste a mettre en contact I'effluariraiter avec un matériau qui va retenir
les composés a sa surface. Le principal adsorligisien traitement des eaux est le charbon actif
car, du fait de sa structure, il posséde une graagacité de rétention et une bonne affinité avec
une large gamme de composés. De plus, il est dilpoen grande quantité et bon marché. Le
charbon actif peut étre employé sous forme de moinjectée directement dans I'effluent ou sous
forme de grains immobilisés dans des lits au teadesquels circule I'effluent. Lorsque la capacité
d’adsorption du charbon actif est épuisée il faait le remplacer, soit le régénérer.

Ce travail consiste a étudier I'adsorption du leunéthylene, choisi comme colorant et en
méme temps comme une molécule organique polluanteharbon actif granulé (CAG) a base des
noyaux d’olive et commercial.

La premiere partie concerne l|'étude de l'adsorptiem procédé batch (discontinu).
L’isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne ssrdharbons actifs étudiés sont déterminées.

La deuxiéme partie est consacrée a I'étude dediatisn en procédé continu (sur colonne a
lit fixe). L'influence de la hauteur du lit fixe,uddébit d’écoulement du bleu de méthylene, de la
concentration de ce dernier, sur I'adsorption swtamment examinées. Un autre objectif de ce
travail est I'application du modele « Bed depthvesmr time » (BDST) aux résultats expérimentaux

obtenus.
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CHARBON ACTIF

I. Historique

C’est en allumant son premier feu que 'Homme aifpi@ son premier produit chimique : le charbon
[14]. L'exploitation des propriétés filtrantes dacbon de bois pour la purification et en médedigleute avec
les égyptiens en I'an 1500 avant Jésus Christ. Qauan anciens hindous, ils filtraient déja leur eaec des
charbons pour la rendre potable.
L'industrialisation du charbon actif proprement diimmence au début du X3 pour répondre aux besoins
des raffineries de sucre. Le charbon actif essaltitisé comme décolorant. Ces premiers charbotifs gont
obtenus par carbonisation de matériaux végétayxésence de chlorure métallique et par action dyydie de
carbone ou de vapeur sur du charbon de bois [Ibprbduction des charbons actifs s’intensifie pahdia
premiére guerre mondiale en raison de la prolii@nates gaz toxiques et du développement des masqyaz
[16]

Le faible colt des charbons actifs et leur carachon sélectif leur assurent leur place sur lecihdades
adsorbants, en dépit de I'apparition récente desoneux concurrents décrits préecédemment et ercpbeti des
zéolites, les principales rivales des charbongsagtii présentent les mémes propriétés que lebaharactifs en

terme de conductivité et de résistance a la chaleer une répartition de taille de pores trés tétroi
I.1. Définition

Le charbon actif est un carbone poreux inerte gsulld un traitement pour augmenter sa surfaceodt@de
ainsi une trés grande surface spécifique pouvadet de 500 & 2000 M.g' d'ou sa grande capacité
d'adsorption.

La structure du charbon actif est proche de callegdhphite, ordonnée sous la forme d'un empilerdent

couches successives planes d'atomes de carboosé@isgn hexagones réguliers [18].

Le charbon actif est un adsorbant non spécifiquec aine structure poreuse bien développée formée
majoritairement par des micropores et des mésomweadifferents diametres [17], comme représentéasur

figure .1
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CHARBON ACTIF

Figure 1.1 : Structure du charbon actif vu sous unmicroscope électronique [18].

|.2. Mise en forme

Les charbons actifs se présentent traditionnell¢rsems forme de grains. Selon leutléa ces grains so
classés dans I'une des deux catégories suivatgepoudres (diametres inférieurs au@h) et les granic
[19]. Les années 70 ont vu émerger une mise enefamginale : le tissu. Leissus de carbone activé s
aujourd’hui des charbons actifs disponibles sunéché desadsorbants. Dans le cas des poudres ¢

granulés, la mise en forme intervient au choix aeanapres activation.

Concernant les tissus, I'ordre des opérationshest fes fils sont toujours tissés puis activés.

Le choix d'un charbon actif (tissu, poudre ou gtéhadapté a une application donnée est importams 4
mesure ou la mise en forme influence grandemenpragriétés hydrodynamiques : perte de charge

traversée du filtre, diffusion des molécules a du=o(du fluide vers la surface ou vers I'entrég pleres).
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CHARBON ACTIF

[.2.1. Charbon actif en poudre (CAP)

Les charbons actifs en poudre présentent une gnawtdie inférieure & 100 pm avec un diametre m
situé entre 15 et 25 um. Par exemjdenorme ASTM D5158 classe les particules de digeriatérieur ol
égal a 0,177 mm comme CAP. lls ont une large seré&terne et une faible profondeur de diffusioa
vitesse d’adsorption est trés rapide. De telshurer sont donc utilisés préférentiellement pourdagtior
de solutions en mode batch. Les poudres fines dises en pharmacie et servent aussi a decdkxs

huiles, les graisses, les vins, les sucres et ddreux autres liquides organiques.

[.2.1.1. Utilisation du charbon actif en poudre
» Le charbon actif en poudre est utilisé en comborasvec un traitement de clarification.
» Le charbon actif en poudre est ajouté continueligragec I'eau a traiter avec des agents floculant.
est recommandé d'utiliser des clarificateurs pagmaenter le temps de contact entre le charbon et
I'eau.
* Ladose d'ozone nécessaire dans le cadre d'unartetation est alors réduite.

» La principale conséquence est que le nombre demodsiits d’ozonation diminue.

[.2.2. Charbon actif granulé (CAG)

Le CAG peut étre soit en forme granulée soit exdeuidl est représenté par des tailles telles 26,8
20x40, ou &30 pour des applications en phase liquide et pér 4«8 ou 4«10 pour des applications en phase
vapeur [20]. Par exemple, un charborx£2D est formé de particules traversant une maidledgtird américaine
N° 20 (0.84 mm) mais retenues par une maille N{O402 mm). La taille 830 est la plus utilisée pour de
nombreuses applications.

La taille &30 est la plus utilisée pour de nombreuses apitat

[.2.2.1. Utilisation du charbon actif granulé

Le charbon actif granulé est utilisé dansdiéiérents types de traitements des eaux pourdaatéon
des oxydants chlorés résiduels et une trés falsten@tion de certains sous-produits de désinfectals que
les bromates et les chlorates, et aussi utilisér golever laturbidité et pour dissoudre des composeés

organiques, l'odeur, les taches, les colorantdraieement au charbon actif granulé est reconnuncerétant le
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procédé le plus efficace contre les godts et lesied Ce composé de faible poids moléculaire fagouine
durée de vie prolongée. Il est utilisé pour I'éhaion des micropolluants organiques et de la meatié
organique sous forme de carbone dissous.

Il est utilisé en filtration pour des traitenterde finition, car il permet 'amélioration de nbraux
parametres liés a la matiére organique naturel@®NM: couleur, godt, odeur et demande en désiniecEn
outre, son utilisation en filtration biologique pest d’obtenir des rendements d’élimination du caebo
organique biodégradable (CODB) pouvant aller jus@0 % a 18 °C, mais ne dépassant pas 30 % a 8 °C.

[.3. Caractérisation d'un charbon actif [21]
1.3.1. Surface

C’est la superficie totale des particules dispanipbur I'adsorption. En général, plus la surface es
grande, plus la capacité d’adsorption est grandpefidant, c’est la surface effective qui est ingrag car une
proportion élevée de cette surface existe dangdem poreuse et doit ainsi étre accessible auaognant
(transfert de masse effectif) pour que la surfamé ile. Celle-ci peut étre mesurée, par exempkhs, la
détermination d'azote adsorbé par le charbon exg®iem fig (norme ASTM D3037). L'azote est utilisé pour
sa faible taille, ce qui autorise I'accés aux npan@s a I'intérieur de la particule de carbd2é]
[.3.2. Indice d’iode

Cet indice se réfere a la quantité en milligramutiesde adsorbés d’une solution 0,02 normale dans un
test normalisé (ASTM D4607, IAS 2752). L'indice atie est une mesure du volume poreux présent pour le
domaine de diamétre 10 a 28 angstréms. Des chadmifis ayant un indice d’'iode élevé conviendraien

Pour l'adsorption a partir de solutions aqueusasstidstances de faible poids moléculaire, la mt#gécu
d’iode ayant une surface de 4,4°A°

Cet indice est trés important pour la caractéwsaties charbons actifs parce qu’il donne une idée
essentielle sur la surface disponible pour lestanbss de petite taille (microporosité). Nous vesrplus loin

la procédure expérimentale utilisée dans cetteed2d|



Chapitre | : Charbon Actif

CHARBON ACTIF

[.3.3. Méthode de BET (Brunauer-Emmett-Teller) [22]
La théorie BET (du nom de ses auteurs : Brunauemeétt et Teller) suppose que, dés les faibles rsabhu
quotient P/P0O, des couches polymoléculaires comemtrécs'édifier de place en place.
Dans le cadre du modele B.E.T., le substrat estédésa un réseau plan ayant un nombre donné és sit
d’adsorption sur lesquels peuvent venir s’adsoisemolécules de gaz
Une molécule peut s’adsorber soit sur un site didesubstrat, soit sur une molécule déja fixée, emém

s'il existe encore des sites d’adsorption inoccuigsourra ainsi se constituer des multicouchesndéécules
adsorbées.

L’isotherme de Brunauer-Emmett-Teller (BET) peutéhise a profit pour estimer la surface spécifique

d’'un adsorbant ou son aire spécifique. L’isotheBBS est donnée par la relation :

P _ 1 .C1P
V(P-P) VmC VmC Ry

o
Vo CcP
vm (Fb—P)EF1+(C—1)ﬂ

Ou V est le volume de gaz adsorbé, P la pressiogady BB la pression de vapeur au dessus de plusieurs
couches de molécules adsorbées gtl® volume nécessaire pour former une couche mootEaulaire
compléte sur la surface d'un gramme de solide.

C’est la constante donnée par I'expression :

H,-H
c= exp{%}

Ou Hy: chaleur différentielle (cal).
H : chaleur latente d’évaporation (cal).
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En tracant P/V- @?P) en fonction de P§Pon doit obtenir une droite de pente C-1/G &t d’ordonnée
a l'origine 1/C-\,. Ceci est calculé dans la zone d’application &% €4t compris entre 0.05 et 0.35.

[.3.4. Analyse FTIR

L'utilisation de I'RTF permet 1'étude des fonctiode surface des CA par l'identification des fomusi
présentes, issues des modifications résultantesaitesnents effectués et des réactions de surface.
Cependant, la méthode présente plusieurs incoenesi

i) le charbon est un matériau noir qui absorhg@ua grand partie de 1'énergie.

i) il y a une bande d'absorption compléte dandetda région du visible, en terminant dans lagggie
I'infrarouge [23];

iii) L'interprétation des spectres reste déliGateraison d'une superposition des bandes d'absoretid'une
intensité du signal faible en raison du caracté&recarps noir du charbon. De plus, lidentificatiper cette
technique est aussi compliquée car il est irréaldé considérer les fonctions de surface comme des
groupements isolés, comme dans la chimie orgard@ssique [24, 25]. Dans la majorité des travauxips,
on trouve généralement trois bandes B750cm-1~ 1600 cm-1 et une bande plus large centrée a 125D ¢
[24,25]. La bande & 1750 cm-1 est attribuée a tmation d’élongation de la liaison C=0 dans ledesi
carboxyliques, anhydrides et lactones

La bande a 1250 cm-1 est attribuée a la vibratiélongation de la liaison C-O dans les acides@ayliques

, anhydrides, phénols, lactones et éthers. La badd®0 cm-1 est attribuée aux fonctions carbogylabne
[24, 26], bien que certains auteurs l'associessiaau a la vibration d’élongation C=C dans degésyss

polyaromatiques [27].

[.3.5. Méthode de Boehm

La méthode de neutralisation sélective, appeléagttde Boehm [28 ,30], consiste a neutralisefdestions
de surface oxygénées selon leur caractere acidedegbases, en utilisant une gamme élargie dersadke
pKa de l'acide conjugué : une base ayant une valeanée de pKa pour l'acide conjugué neutralisera
seulement les fonctions de surface qui ont desuvslde pKa inférieures a celle-la .Les bases rement
utilisées sont des solutions de bicarbonate deusodiNaHCQ), de carbonate de sodium @g&s),

d'hydroxyde de sodium (NaOH) ou d'éthoxyde de sndiNaOGHs). La méthode se base sur I'hypothése que
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les fonctions présentes sur la surface du charb@omporteront de fagon semblable aux composésigugs
en solution.
Chaque base utilisée se comportera alors de faglentise : I'utilisation de bases de différentescés pour

neutraliser les fonctions acides en surface peda@roposer une distribution de constantes d'écidit

1.3. 6.pH de Point de Charge Zeéro (pht,)

Le pHpzc ou pH du point de charge zéro ou nulleesmond a la valeur de pH pour laquelle la chaajte e

la surface du charbon est nulle.

Ce paramétre est tres important dans les phénantaésorption, surtout quand des forces électigpsées
sont impliqguées dans les mécanismes, ce qui esslavec les CA Une facon simple et rapide powerohéher

le pHpzc est d'utiliser la méthode de dérive du[pH qui consiste & placer 50 &me solution de NaCl 0,01 M
en flacons fermés et ajuster le pH de chacun (v&leamprises entre 2 et 12) par addition de salud®NaOH

ou HCI (0,1 M). On ajoute ensuite, a chaque flaodi5 g d'échantillon de charbon a caractérises. Le
suspensions doivent étre maintenues en agitatimmpérature ambiante, pendant 48 h et le pH &sthlors
déterminé. Le pHpzc est le point ou la courbe ptalfen fonction du pHinitial intercepte la ligne fotdl =

pHinitial Une méthode alternative plus précise @xtesa utiliser des titrages massiques [32].
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Chapitre 1l
PROCESSUS D'’ADSORPTION

[I. Généralité sur l'adsorption

Il .1.Définition

L'adsorption est un phénomene physico-chimiqueralestert de matiére d’'un fluide vers la surfacend’u
solide. La substance qui se fixe est appelée aasdebsolide qui est le siege de I'adsorptionreshmé
adsorbant. Ce phénomeéene spontané provient de téexis de forces non compensées a la surface de
'adsorbant [33]. Il se traduit en particulier pane modification de concentration a I'interface dBux

phases non miscibles (gaz /solide ou liquide/sp|i8].

Il .2.Les types d‘adsorption
Les interactions adsorbat-adsorbant mettent ereealdeux types d’adsorption :

[1.2.1.Adsorption physique : physisorption

L’adsorption physigue est un phénomeéne réversiblesgrné par des forces attractives de nature plsiq
comprenant les forces de Wan der Waals. Ces faneeslétruisent pas l'individualité des molécules
adsorbées et lorsqu’elles opéerent, elles correspural des énergies faibles qui sont de I'ordre @échl
par mole. Ce phénomene consiste essentiellemelat @ndensation de molécules sur la surface ddesoli

est favorisé par un abaissement de la températte [

Il .2.2.Adsorption chimique: chimisorption

L’adsorption chimique est un phénomeéne irréversgdieé par des interactions chimiques qui provoque u
transfert ou une mise en commun d’électrons efgdsdrbat et la surface de I'adsorbant. On asdiste a

une destruction de l'individualité des moléculesabliées et la formation de nouveaux composés a la
surface de l'adsorbant. Ce type d’adsorption sesld@pe a haute température et met en jeu une énergi

élevée variant de 10 a100 kcal par mole. [35]).[36

[1.3.Mécanisme et cinétique d’adsorption

Le transfert d’'une phase liquide contenant I'adabrers une phase solide avec rétention de sollae a
surface de l'adsorbant se fait en plusieurs étapgest une ou plusieurs peuvent étre déterminantka de
cinétique globale du processus :

1-Transfert de masse externe (diffusion externeouespond au transfert du soluté du sein dell#isn a

la surface externe des particules.

11
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2-Transfert de masse interne dans les pores (diffusterne) qui a lieu dans le fluide remplisskast pores.
En effet, les molécules se propagent de la sudasegrains vers leur centre a travers les pores.
3-Diffusion de surface : pour certains adsorbahtseut exister également une contribution de féugion
des molécules adsorbées le long des surfaces desgpbéchelle d’'un grain d’adsorbant.

4- Adsorption proprement dite [37].
Il .4.Facteurs influencant le phénomene d’adsorptin

L'équilibre d’adsorption dépend de nombreux factelant les principaux sont :
Les caractéristiques de d’adsorbant : polaritéyma poreux, surface spécifique et fonctions sugieties ;

Les caractéristiques de I'adsorbat : polarité, lstité et poids moléculaire ;

Les parameétres physico-chimiques du milieu : teatpée et pH [38][39].

Il .5.Equilibre d’adsorption
Il .5.1.Classification des isothermes d’adsorption

Pour décrire I'équilibre d’adsorption a l'interplealsquide/solide, il est recommander de présemter |
variation de la quantité de soluté adsorbée patéude masse d’adsorbant—() en fonction de la
m
concentration (C) restante dans la solution (Q&qailibre a une température constante.

L’allure des isothermes d’adsorption a une tenmpéeadonnée dépend des interactions adsorbant /
adsorbat et en particulier des propriétés phyditotcues de I'espéce adsorbée et de la nature de

I'adsorbant.

Le phénomeéne d’adsorption en milieu aqueux peet @&irdié en différents régimes ; les importants

sont :

» Régime statique (Batch) : qui repose sur l'agitatie I'adsorbant dans la solution contenant
par exemple du bleu de méthyléne jusqu’a atteidéeilibre, ensuite sur la centrifugation de cette
suspension.

* Régime dynamique (lit fixe) : dans ce cas, on meqar exemple aprés le passage de la
solution du bleu de méthylene a travers une colmumtenant I'adsorbant (CAG), la quantité adsorée
bien la quantité éluée avec le solvant.

Dans tous les cas, la quantité du produit adsoaéautrement dit, la capacité d’adsorption ped ét

calculée a l'aide de I'équation suivante :

12
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— (CO _Ce) V

X
m

Avec :

Co: concentration initiale du soluté (mg/L) ;

C. : concentration a I'équilibre du soluté en phageidle (mg/L) ;

V : volume de la solution (L) ;

m : masse de I'adsorbant (g).

Plusieurs modéles mathématiques permettent uneriptest satisfaisante du phénoméne
d’adsorption [40]. Les modéles les plus appliquést gle Langmuir et de Freundlich, et ils differgatr
leurs contions de validité.

Il .5.2.Les modéles d’adsorption

Différents modéles mathématiques ont été établis pEprésenter I'équilibre d’adsorption. Les moddks
plus souvent utilisés sont :

Il .5.2.1.Le modele de Langmuir

Etabli en 1918, ce modéle d’adsorption en monoceesh basé sur les hypothéses suivantes :

La molécule est adsorbée sur un site bien défitiadsorbant (adsorption localisée).

Chaque site ne peut fixer qu’une molécule.

L’énergie d’adsorption est identique pour chaqte ai indépendante de la présence de moléculeshaéeso

sur les sites voisins (pas d’interaction entrentedecules) [41][42].

K, bC
Le modéle de Langmuir s’écri{ij =Lt "9
m) 1+K.C,

La représentation linéaire p ;q en fonction de g, permet de vérifier le modéle. L’équation mise
)

en jeu est la suivante :

9
X
m

1
==C +
b ¥ bK,

13



Chapitre 1l : Processus d’Adsorption

Avec :
X Capacité d’adsorption en mg de soluté adsorbég pe d’adsorbant ;
m

Ceq : concentration a I'eéquilibre du soluté en phageidle (mg/L) ;
K\ : constante de Langmuir ;

b : capacité maximale d’adsorption en mg de schakeorbée par gramme d’adsorbant (monocouche au

maximum).

De la pente et de I'ordonnée de la droite on dddwitileur des parametres b et K

[.5.2.2.Le modéle de Freundlich

En 1926, Freundlich a établi une isotherme tréisfagante qui peut s’appliquer avec succes adgd®n
des gaz, mais qui a été principalement utiliséer fadsorption en solution dilués. Il a constatéeda
mécanisme de ce processus est assez complexeit die fethétérogénéité de la surface, ce qui rend la
chaleur d’adsorption variable. L’équation de Frdiafds’écrit comme suit:

1
X =
= KFCe%
m
Avec :

X capacité d’adsorption en mg de soluté adsorbég de d’adsorbant ;
m
Ceq : concentration a I'eéquilibre du soluté en phageidle (mg/L) ;

Kr et 1 . constante de Freundlich ; La constante de Filem@Kg) traduit le pouvoir adsorbant d’'une
n

matrice vis-a-vis de I'adsorbat. Plus la valeuKgeest élevée, plus I'adsorption est importante. [43]

D’aprés GIQUEL [43], I'équation de Freundlich imgplie une distribution d’énergie justifiable par
I'hétérogénéité de la surface de I'adsorbant. Seéidte relation, la quantité adsorbée s’accroinfifi avec
'augmentation de la concentration du soluté. Enégél, méme si ce modele est peu applicable paair de

concentrations élevées, il représente bien I'adgorgles substances diluées dans un solvant.
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[1.5.3. Adsorption du bleu de méthylene

Les méthodes pour déterminer la surface spécifioumt généralement basées sur I'adsorption des
liquides polaires comme l'eau [44, 45] et. Les m@its sont aussi employés pour la déterminatian de
surfaces, par exemple le bleu de méthyléne ou nérgphenol [46]. Helmy et al. [47], ont comparé
l'adsorption de la phenanthroline, bipyridine, aulime, oxine, du bleu de méthyléne, glycérol, glyco
d'éthylene et glycol d'éthylene monoethylether péterminer les surfaces des adsorbants. L'adsorgti
bleu de méthylene (B.M) est une méthode commune petimer la surface spécifique de certaines
adsorbants.

Il .6. Adsorption sur lit fixe
[1.6.1. Courbe de percée

Le charbon actif en grains est utilisé sous forraditdfixe, traversé soit par un gaz, soit par un
liquide. Le charbon va se saturer progressivemé&ntimite entre la zone saturée et celle non satest le
front d’adsorption. La courbe de percée correspbiidvolution de la concentration en sortie d’urfike,

notée ici Goriie alimenté en continu par une solution de concgatr&, (Fgure?2)

L’examen d’'une courbe de percage met en évidenaex dmractéristiques particulierement
importantes (Figure2) :

* le temps de percagg tjui correspond au temps a partir duquel le Ihe@nce a étre sature.
* la pente de la courbe de percée qui doit étre oeativerticale.
La meilleure efficacité du procédeé correspond as grand temps de percage qui s’obtient quand le

front du pergcage est quasiment vertical.

La forme des courbes de percage dépend de la idiffusterne et éventuellement du transfert
externe, de la dispersion axiale et de I'isothedadsorption. Une augmentation de la résistandeamsfert
par diffusion et une augmentation de la dispersixiale auront pour effet une diminution de la peiitest
possible d’accélérer le transfert par diffusiordeninuant la taille des particules et de dimingedispersion
axiale en améliorant le compactage du lit. La foaeel'isotherme a aussi une grande influence : [@dus
pente initiale de I'isotherme est élevée, plusdat de percage est vertical [48].
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Figure 2. Courbede percée et principe de la saturation de Ci@)
[49]
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Il .6.2. Modélisation des courbes de percée [49]

Il existe dans la littérature de nombreux modélspahibles pour décrire les courbes de percée.

Deux modélisations sont présentées.

* Temps de percée. Modéle d’Adams — Bohart

L’équation suivant donne le temps de percée enifimde parametres opératoires de I'adsorbeur :

Avec t, temps de percée (min),

Co : concentration initiale (mg - D),

v : vitesse dans le réacteur supposé vide (M); h
No : capacité d’adsorption dynamique (mg )L

h : hauteur de garnissage (m),

ho : zone d’adsorption (m).

Cette équation trés simple permet de donner quelgagles générales quant a l'influence de
parametres opératoires sur les temps de percée :

» ce temps de percée est inversement proportioniaet@centration initiale ;

» la vitesse de passage du fluideon utilise la vitesse §Hlans le réacteur supposé vide, c’est-a-dire le
rapport entre le débit volumique Q et la surfacdeAl'adsorbeur (W= Q/A). Plus cette vitesse est faible,
meilleure est I'adsorption. Par contre, pour unitddbnné, il est intéressant de travailler avec dessses
élevées afin de minimiser le diamétre du lit. Déesses comprises entre 1 000 et 2000 m*-shnt

généralement admises ;

* la hauteur d’adsorbant : il est bien évident que la hauteur d’adsorbamngola durée de vie du systéme.
On travaille trés souvent avec des hauteurs dmfitprises entre 2 et 3 m afin d’éviter une tropefqrerte
de charge et un tassement ou une fluidisation dessgyd’adsorbants. Les paramétres de I'équatiest-a-
dire la capacité d’adsorption dynamique) &t la hauteur de front ou zone de transfejt gbnt déterminées

expérimentalement.
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Chapitre 11l
PROCEDURE EXPERIMENTALE

[1l.1. Méthode de caractérisation
Les méthodes de caractérisation adaptées sont :
*La détermination de l'indice d’iode pour la miciapsité.
* La détermination de la surface accessible.
* La méthode BET (Brunauer, Emmett et Teller) pegtimer la surface spécifique d’'un adsorbant
n aire spécifique.
*La méthode IR pour la détermination des groupeméorictionnel.
*la méthode de Boehm pour La détermination desmgments acido-basiques a la surface du charbon
actif.
*pH de Point de Charge Zéro (pd).
[11.1 .1. Indice d’iode
[11.1.1.1. Définition
L’indice d’iode fournit une indication sur la migorosité du charbon. C'est le nhombre de
milligrammes d’iode adsorbé par gramme d’adsorbamnte concentration résiduelle de 0,02N [50].
[11.1.1.2. Méthode iodométrique
L’iodométrie concerne la réaction avec une solutitnée d’iode. Elle est reliée au titrage de leod
libéré dans les réactions chimiques :
2t2e¢ —» 21
L’analyse par iodométrie est basée sur les phénesndnxydoréduction, si I'on ajoute de l'iode likae
une solution de thiosulfate de sodium (réducteusg produit la réaction suivante :
A+ 1, —» 21 +S$0"
[11.1.1.3. Préparation des solutions

Pour préparer une solution d’iode de concentradi@nN. On pese 30 g d’'iodure de potassium cristalli
et on les dissout dans la quantité d’eau la plidefgossible. Apres, on pése 12,69 g d’'iode sublan
on le rajoute a l'iodure de potassium se trouvanrtsdla fiole jaugée, ensuite on agite, la fiole€ta
fermée, jusqu'a ce que l'iode se dissolve, on cetephlors avec de I'eau distillée jusqu’au trait de
jauge (1 L). Enfin, on laisse la solution a I'aBlé la lumiére.

Pour préparer une solution de thiosulfate de sodNm§,0;, 5H,O, de concentration 0,1N, on
introduit 24,82 g de ce sel dans une fiole jaudae litre. On ajoute un peu d’eau distillée jusqu&

que le thiosulfate se dissolve, puis on complétqytau trait de jauge.
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Pour préparer une solution d’amidon faire une gaté g d’amidon soluble avec un peu d’eau et verse
la pate dans 100 mL d’eau bouillante en agitanstmment pendant une minute. Laisser la solution
refroidir et ajouter 3 g d’iodure de potassium.

111.1.1.4. Détermination de l'indice d'iode

Pour déterminer I'indice d’'iode de chaque charbctif,al faut :

1- Une solution d’acide chlorhydrique de conceitrab% (v / v).

2- Une solution d’iode 0,1 N.

3- Une solution de thiosulfate de sodium de corme¢nh 0,1 N.

Peser 1g de I'échantillon qui a été séché auparawab50C dans I'étuve pendant 3 heures, le
transposer dans un flacon, ajouter 16 de HCI et remuer doucement jusqu’a ce que I'édamssoit
completement mouillé, porter a ébullition pendahs8condes, laisser refroidir a température andyiant
transposer 100 ctm de la solution d'iode dans le flacon, le bouchemiédiatement et agiter
rigoureusement pendant 30 secondes, filtrer, endiarter les 20 & 30 &mu filtrat et récupérer le
reste dans un bécher.

Pipeter 50 crhdu filtrat dans un erlenmeyer propre de 256, ditrer avec Ng5,0; jusqu’a ce que la
solution devienne jaune pale, ajouter 2> ciamidon ou de thiodéne fraichement préparé rer tifoutte

a goutte jusgu’a ce que la solution devienne trargsyge, noter le volume V' et finalement calcuker |
molarité du filtrat R a partir de I'’équation suivan

R =(0,001. V)/2

Calculer le facteur de correction (D) qui est dopar la relation suivante :

0165
D = ( 0,01)
R

Calculer 'indice d’'iode par la relation suivante :

(12693 -(V x 2792))xD
m

Indice d’iode

R : la molarité du filtrat.

D : le facteur de correction .

V : le volume de thiosulfate de sodium.
m : la masse de charbon

Tableau 1 :Détermination de l'indice d’iode pour les deux iiftns actifs.

Adsorbant CAG NO CAG 10
Volume (mL) 14,6 12,4
Indice d'iode 907,4 998.,6
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Figure 3. L’indice d'iode pour les deux charbon actif comored et noyaux d'olive

L’indice d’iode est un parametre fondamental poaractériser la performance des charbons
actifs. Il donne une bonne idée sur la surfacdeatesponible pour I'adsorption les composés aléaib
poids moléculaire.

La valeur de l'indice d’'iode obtenue pour le chartaxtif & base de noyaux d’olive 907,4mg/g
est inférieur a celle du charbon actif commer88 ,6 mg/g. elle nous indique que les deux charbon

actifs issus des noyaux d’olive et commercial are microporosité importante

. 11l.1.2.Détermination de la surface accessible
La surface spécifique représente la surface tqgiateunité de produit accessible aux atomes et aux
molécules. La connaissance de la surface spécifigpygelée aussi aire massique, est d'une grande
importance dans la caractérisation d’'une poudraiosolide. Le principe physique, universellement
reconnu pour la détermination de I'aire massiqgébasé sur I'adsorption de gaz a basse température
[51]. Une autre méthode pour la quantifier repagel'sdsorption du bleu de méthylene [52]. Cette
technique permet :

* Une mesure sans modification de la texture géomqrde I'échantillon ;

» Une détermination de l'aire de la totalité de |#ate des particules, disponible aux méso pores.
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L’estimation de la surface spécifique d’'un adsotbest conventionnellement fondée sur des
mesures de la capacité d’adsorption de cet adsogmam un soluté donné, la molécule de ce soluté
devant avoir une surface accessible [53].

Dans une série de béchers, on introduit successive®)1l g de CAG a base de noyaux d'olive
et CAG commercial qui est mis en contact avec 25dua la solution du bleu de méthylene de

concentration initiale g I'ensemble est agité pendant un temps de codédtheures. Puis le filtrat est

analysé, la quantité— (masse adsorbée par gramme d’adsorbant) est dééerrpar I'équation
m

suivante :
X _ (Co —Ceq)XV
m mx100(

ou Cp : concentration initial de I'adsorbat (mg/L).
Ceq: concentration a I'équilibre de I'adsorbat (mg/L)
m: masse d’adsorbant (Q).
V: volume d’adsorbat (mL).
1000 : coefficient de conversion.
Il suffit a cet effet de déterminer la valeur decépacité d’adsorption de la monocouche a partir
de l'isotherme d’adsorption (modele de Langmuir).

Pour la détermination des surfaces accessible lew de méthyléne en {g), on utiliser

C., 1 1.
b

() ™
m

On peut alors déduire respectiveménta partir de la pente et de I'ordonnée a l'origdes

I'équation de modéle de Langmuir sous la formesdlireé o

C
courbes% = f(C,,) - La connaissance deconduit a la détermination de la surf&par la relation:
(=)
S=bxsxA
D'ou :
b: la capacité maximale d’adsorption pour une mooobe en mg de soluté adsorbé par gramme
d’adsorbant, déterminée par Langmuir, [54]
A = 6,023x 16° mol* (nombre d’Avogadro)
s= 1304 aire occupée par une molécule du bleu de méthyRmemThi Hang et Brindley,1970)
Donc la relation sera écrite sous la forme suivante
R 1
S, = |b(mg/g)x1073(g/mg))x (slA°? |x1072°(m?*/ A°?))x| A{mol™)x| —————
= bl 0)<10°(g g (o) eao o 4 Aot L
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1

S, =bx107°xsx107%° x A x
19,86

= 2448xb

avec.
s = 130A°?
A =6.02:x10%°mol™

Les résultats d’adsorption du bleu de méthylendgp@AG a base des noyaux d'olive et CAG

commercial représentés graphiquement sur lesefigdiret tableau 12 (voir annexe).

3,5000 -
y=0,00610x+0,11232
R?=0,97531

3,0000 -

2,5000 -~ ® CAGNO W CAG10

%0000 -
~

a/x

&s000 -

y=0,00596x +0,08838

1,0000 A
R?=0,97558

0,5000

0,0000
0,00 100,00 200,00 300,00 400,00 500,00 600,00

Ceq

Figure4. Isotherme d’adsorption de Langmuir pour les deherbons

Tableau 2 :Résultats obtenus de la surface spécifique pagqueE CAG.

adsorbant b (mg/g) S (ihg)
CAG issu des noyaux d'olive 163,9 401
CAG commercial 167,8 410

La capacité d’adsorption du bleu de méthylameles CAG issu des noyaux d’olive est de 163,9 et
sur CAG commercial est de 167,8 mg/g.
La capacité d’adsorption pour le CAG issu des orydiolive est inférieure a celle du CAG
commercial.
La surface obtenue des deux CAG issu des noyauivel’'et CAG commercial montre que le

CAG commercial et le CAG issu des noyaux d’olivégemte une surface mésoporeuse disponible.
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La surface spécifique est importantefaiti peut étre des mésopores existant a la suidace
charbon [55].
La capacité d’adsorption de I'adsorbant délpge la surface développée ou surface spécifique d
matériau56].

[11.1.3. Méthode de BET (Brunauer-Emmett-Teller)

L’hypothése de BET repose sur la formation de plusi couches de molécules adsorbées, ainsi
les molécules se posent les unes sur les autrasdoomer une zone interfaciale qui peut contenir
plusieurs épaisseurs de molécules adsorbées. baigpeecouche d’'adsorbat se comporte comme un
substrat pour une adsorption ultérieure et libére chaleur différentielle Hconstante, tandis que pour
les molécules de toutes les autres couches, lawhdladsorption est égale a I'enthalpie de liqotda
H. (chaleur latente).

L’isotherme de Brunauer-Emmett-Teller (BET) peutémise a profit pour estimer la surface
spécifique d’'un adsorbant ou son aire spécifique.

En tracant P/V- (PP) en fonction de P{P
On peut déterminer le volume,Vmaximal adsorbable correspondant a une couche matéculaire

dont ou peut déduire la surface spécifique &igm

350 +
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A F 3 2 2 g
s 22 I
| N R
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L A <
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200 »
o
150 +———F——+——F—————
(0} 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
P/PO

Figure 5.montre les isothermes BET obtenues pour les dé&u& C

La surface spécifique sur le CAG issu des noyawlivé# est de 1031,5 (mg?) et sur CAG
commercial est de 1029,2 {mi®.
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[1.1.4. Analyse FTIR

Les spectres d’absorption IR en phase solide @énemtegistrés avec le spectromeétre infrarouge
FT-IR. Le domaine de fréquences étudié est compmise 4000 et 400 chm ce qui permet de
caractériser les groupes fonctionnels qui nousesgent.

L’'analyse infrarouge est utilisée afin d’identifies principales fonctions chimiques présentes a
la surface du charbon.
[11.1.4.1. Interprétation des spectres

Les spectres infrarouges des charbons actifs sportés sur les figures 31 et 32 et se trouvant
dans I'annexe.
Pour le charbon actif & base des noyaux d’olive :
3793.18 crit: vibration d’élongation des groupements O-H dags adlcools ou éventuellement les
phénols ;
3434.40crit: vibration d’élongation du groupement hydroxyleH,
2928 cnmt*: le pic correspond a la liaison C-H [57],
1641.49et 1439.92 ¢t vibration d’élongation du groupement carbonyle, Cion carboxylate COQ
1384 cm-1: le pic due a I'asymétrie de group z(38],
1060 cm* : correspond & la fonction C-O (groupe carboxyigtialcoolique) [58], [59]
Pour le charbon actif commercial :
3417.04 crit: vibration d’élongation du groupement hydroxyleH,
2924 cm' : la bande indique 'asymétrie ou la symétrie lal@ibration C-H des acides aliphatique
[60]
2509.50 crit: indiquer la présence d’une amine,
2053.31crit: & la vibration d'élongation de =C-,
1439.92 crit: due & la vibration d’élongation du groupemenboagle CO,
1383.02 crit et qui pourrait indiquer la présence de I'ion beeylate COQ
1080.18 crit : vibration du groupement C-O,

787.98 crit : vibration du groupement aromatique
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[11.1.5. Méthode de Boehm

La détermination des groupements acido-basiquessairface du charbon actif peut étre faite par la
méthode de Boehm [61].

Les groupements fonctionnels oxygénés présentsariace du charbon actif sont de différente agidit
qui pourrait étre évaluée par titrage avec destisolsl basiques de force différente. Une base d'une
certaine force neutralise seulement les acidedesppérieur ou égal a celui de la base [62].Has®s
utilisées dans la méthode de Boehm sont : le liceate de sodium, NaHGQpKa = 6,37), le
carbonate de sodium, pa0O; (pKa = 10,25), I'hydroxyde de sodium, le NaOH (pK45,74)) [63]. Le
bicarbonate est supposé neutraliser seulementréegpes carboxyliques, le carbonate de sodium les
groupes carboxyliques et les lactones, la soudgrtegoes phénoliques.

[11.1.5.1. Protocole expérimental

Un mase 0,3 de charbon actif a base des noyauxa'el charbon actif commercial sont mis dans fiole
contact avec 30ml de chaque base de C=0,3N sontéaj@gitation est maintenir t=48 h apres
filtration.

La quantité de base consommée est déterminetgaayetid’'un volume connus de filtrat 10ml par HCI
0.1

Tableau 3 :Résultats obtenus de la méthode de Boehm pagditra

Nom des groupes carboxyliques (meqg/g) lactones/@hegphénoliques (meq/q)
CAG a base des noyaux d’olive 1,25 1,00 0,25
CAG commercial 0,20 0,70 1,10

[1l.1. 6.pH de Point de Charge Zéro (phHz)
Le pH,; est défini comme étant le pH pour lequel il y @aaire de charge positive ou négative a la
surface du charbon actif. L'adsorption de solutése surface solide dépend fortement du pH de la
solution ainsi que du pl& de la surface de I'adsorbant utilisé.
[11.1.6.1. Protocole expérimental
Un volume de 50 ml d’une solution de Na CI (0.0148) placé dans des flacons a bouchons, le pH est
ajusté de 2 a 12 en ajoutant I'nydroxyde de sodiuntacide chlorhydrique concentré ; une masse de
0.15 g de charbon actif est ensuite ajouté auxieokide Na ClI de différents pH.

Aprées 48 heures d’agitation le gkl est mesuré. On trace le gk en fonction du phhisa. Le
pH qui correspond au point d’intersection aveedad pH (final) = pH (initial) est le pf#c du charbon.

Les résultats obtenus se trouvent dans le tablealedir représentation graphique est sur la figure
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Tableau 4 : Point de charge zérpHzpc.

adsorbant pbbc
CAG a basse des noyaux d’olive 35
CAG commercial 7.8
12 ¢
11 —4—CAG a base des noyaux d'olive //'/
10 £ ——CAG commercial e
9
8
I 7
6
5
4
3
2

12

Figure 6. Représentation du pour gidle charbon actif de noyau d'olive et commercial

A la valeur du pH de soluté au-dessous dypHpH< pHpc), la surface du charbon étant
chargée positivement et a pH de soluté au-dessysHght (PH> pHpo), la surface du charbon étant

chargée négativement. Ces valeurs dg-pdbtenus nous indique si I'adsorption est favormé@as.

Si la substance a éliminer est chargée positivendep du soluté inférieur au, pkt il y a répulsion.
Donc, une diminution de la capacité d’adsorptiomésulte par contre & pH du soluté supérieur aH
il ya attraction et par conséquent augmentatiofadmpacité d’adsorption et I'inverse si la substaa

éliminer est chargée négativement.
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[11.2. Etude d’adsorption du bleu de méthylene
L’adsorption du BM a été effectuée sur deux chasherctifs granulés (CAG) :
Un charbon actif commercial et un charbon acbbse de noyaux d’olive suivant deux modes
d'étude :

1 - en mode discontinu

2 - en mode continu
[11.2.1. Etudes en réacteur discontinu.

Les expériences d’adsorption en réacteur discorstimi réalisées a la température ambiante de

laboratoire (25 °C). Le choix des gammes de diaanéés particules qui a été étudié pour le charbon

actif a base du noyau d’olive et commercial.

[11.2.1.1. Choix des molécules organiques étudiées

Nous avons examiné I'adsorption sur les deux cherlagtifs granulés (CAG). Le choix du bleu
de méthyléne a été motivé, d'une part, par sorctam@nocif pour I'environnement et d’autre pagy p
sa facilité de dosage dans I'eau. Le bleu de mé&tieytonstitue en outre un colorant exemplaire fzour
caractérisation et I'étude de la performance desbadns actifs

Les isothermes d’adsorption sont modélisées setgnchs, par les modeles classiques de
Langmuir et de Freundlich avec une qualité statitisatisfaisante, les coefficients de corréladiamt
en général supérieur a 0,90. Nous nous intéress@anticulierement aux isothermes d’adsorptionele ¢
polluant par le charbon actif granulé CAG.

De méme, de nombreux colorants susceptibles delésdons H peuvent étre utilisés pour des
extractions donnant ainsi des composés colorésfapiiitent des dosages spectrophotométriques.
D’autre colorants pourraient étre utilisés : ladamine B, le violet de méthyle, le violet cristadl]
fuchsine, la safranine T, vert malachite et le lweunéthyléne [64-65].

[11.2.1.2. Le bleu de méthylene

Le bleu de méthylene est un colorant réagissartifgpgéement avec une muqueuse, il permet
d’'une part de connaitre un épithélium intestinakwge anormal sur I'estomac ou I'cesophage d’autre
part de mieux dessiner la muqueuse intestinaletr@ve le bleu de méthyléne dans toutes les bonnes
pharmacies, on peut l'avoir en cristaux ou en smuf{66]. La nomenclature chimique du bleu de
méthyléne est le chlorure de méthylthionium ouzime, et sa formule brute esteH13CI.N3S, et sa

formule chimique est :
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CHy o ZHs
Figure 7. Structure du bleu de méthyléne

Tableau 5: Caractéristiques du bleu de méthyléne utilisé.

_ Solubilité (g/L) a
Masse Température Densité 20 °C
molaire | Couleur Odeur de fusion | apparente
3 Dans Dans
(g/mol) (°C) (kg/m°)
'eau | I'éthanol
Bleu de
o 319,86 | Bleu fonce Inodore 180 400 a 600 50 10
méthyléne

Le bleu de méthylene est largement utilisé dardoleaine des textiles comme colorant, et est
utilisé spécialement dans les décors. On pedtidert en prévention contre toutes les maladies due
un champignon (par exemple I'ichtyophiriose et poinlancs). On peut aussi l'utiliser pour protéiger
poissons contre les changements de températurauoquent souvent I'apparition de maladies dues a
des champignons. La dose a utiliser est de 0,12 &n@ par litre, la dose toxique pour les poissests

de dix fois la précédente, ce qui le rend le prodeu dangereux a manipuler [66].

[11.2.1.3. Préparation des solutions
Les solutions aqueuses des polluants étudiés deeetrations connues ont été préparées en

dissolvant des quantités exactes par pesee dansdistillée.

[11.2.1.4.. Dosage par spectrophotométrie [67]

L’'analyse spéctrophotométrique est fondée surdétdu changement d’absorption de la lumiére
par un milieu, en fonction de la concentration daamstituant. De la proportion d’'intensité lumineus
absorbée par la solution, on déduit la concentratie la substance absorbante. Dans l'analyse
spectrophotomeétrique, on utilise une lumiere séasibnt monochromatique.

L’absoptionmétrie a pris une importance plus gragde la volumétrie, c’est aujourd’hui la
méthode d’analyse la plus importante. Ses pringigaantages sont les suivants :

* Elle est d’'un emploi tres général. Si le corps aedast peu absorbant on lui ajoute un réactif
convenable afin qu'il lui donne un composé absarban

» C’est le plus souvent la méthode de choix pouokade des traces.
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« Elle peut étre extrémement rapide par suite deusbsation pour mesures directes sans addition
de solution titrée et de la facilite de la mesure.

La colorimétrie est un cas particulier de la sp@aiotométrie dans le domaine du visible, on
utilise une source de lumiere blanche et les détations sont faites a I'aide d’'un instrument sienpl
appelé colorimétre. Une cellule photoélectriquanmdrd’apprécier I'intensité de la coloration, oflisg
une lumiére dont les longueurs d’'ondes se situans din domaine spectral relativement étroit grace a

des filtres qui ne transmettent que des longueorglds d’'une petite région du spectre.

> Détecteur

Y A T

| . »| Monochromateur 7

/ \ ) >

N\
% Lentille Cuve
Lampe
Amplificateur Lecture

Figure 8. Spectrophotometre simplifié
[11.2.1.5. Loi d’absorption
Les lois générales d’absorption sont valables pesirspectres d’absorption dans les domaines

ultra violet et visible dans les mémes conditions dans le domaine infrarouge.

[11.2.1.6. Loi de Beer-Lambert

Soit un faisceau de lumiére monochromatique traverane épaisselide solution d’'un corps
adsorbant. Soilp la puissance rayonnante a I'entrée de la solwidnla puissance rayonnante a la
sortie,C la concentration du corps absorbant Bépaisseur de la cuve.

La loi de Beer-Lambert s’exprime sous la forme ante :

| 1
A=log -2 |=log = |=&xC x|
g(lj g(Tj

avec :

T : facteur de transmission ou transmitance.

A : absorbance ou densité optique.

C : concentration massique du composé dosé.
[, lo: intensité du faisceau émergent et incident.
£ : coefficient spécifique d’absorbance.

| : épaisseur de la cuve.
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[11.2.1.7. Etablissement de la courbe d’étalonnage

Les analyses des solutions colorées (bleu de negthyl ont été effectuées par un
spectrophotometre UV-visible de type (JENWAY7305ecmphotometer). La longueur d’onde
d’absorption maximale\fay) a été obtenue par balayage automatique entr@4®00 nm pour le bleu
de méthylenéimax est de 665 nm pour ce dernier. Les cuves (ce)luilisées sont en quartz.

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tall@aet représentés graphiquement sur la
figure 33 (voir 'annexe).

L’équation de la droite donnant I'absorbance A encfion de la concentration du bleu de
méthyléne est : A = 0.1823 x C, avec un coeffictntégression R= 0,9987 ce qui peut étre considéré
comme un bon ajustement linéaire. Cette équatiorutdsée pour calculer la concentration d’'une

solution inconnue du bleu de méthylene.

[11.2.1.8. Isotherme d’adsorption du bleu de méthyéne

Pour réaliser les isothermes, on fixe une masseCA& (0,25 g) constante pour des
concentrations variables du BM dans une solutiarease de concentration connue.

Le bleu de méthylene peut servir a caractérisendaoporosité des charbons actifs. La surface
d’une molécule de bleu de méthyléne étant suppégaie a 130 A

Dans une série de béchers, on introduit successiviedi25 g de CAG a base de noyaux d’olive
et CAG commercial qui est mis en contact avec 25dua la solution du bleu de méthylene de

concentration initiale g I'ensemble est agité pendant un temps de codédtheures. Puis le filtrat est

analysé, la quantité— (masse adsorbée par gramme d’adsorbant) est dééerrpar I'équation
m

suivante :

X _ (Co —Ceq)XV
m mx100(
ou

Co : concentration initial de I'adsorbat (mg/L).
Ceq: concentration a I'équilibre de I'adsorbat (mg/L)
m : masse d’adsorbant (g).
V : volume d’adsorbat (mL).
1000 : coefficient de conversion.
Les résultats d’adsorption du bleu de méthylendgo@AG a base des noyaux d’olive et CAG
commercial représentés graphiquement sur lesefig@ret tableau 14 (voir annexe). L'adaptation du
modéle de Langmuir et le modele Freundlich somésgntés respectivement sur les figures 10 etll
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180

160 . m]

1004 4 0 CAG a base des noyaux d'olive

1 ¢ CAGcommercial

0 50 100 150 200 250 3039/3)50 400 450 500 550 600 650
eq

Figure 9. Adsorption du bleu de méthyléene sur le CAG &lmhess noyaux d’olive et CAG commercial
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Figure 10 : Isotherme de Langmuir pour I'adsorption du bleudghylene sur le CAG a base des

noyaux d’olive et CAG commercial
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Figure 11 : Isotherme de Freundlich pour I'adsorption du ldeuméthylene sur le CAG a base des

noyaux d'olive et CAG commercial
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Tableau 6: Equations et constantes de Langmuir pour I'adeoriu bleu de méthyléne sur le CAG a

base des noyaux d’olive et CAG commercial.

Modele de Langmuir

b
adsorbant Modeéle linéaire ’R a C K. (L/mg)
(mg/g)

CAG issu des noyaux
Y=0,00610X+0,12367 0,98823| 0,0061p 163,9| 0,12367 0,0493

d'olive
CAG commercial Y=0,00601X+0,069780,99154| 0,00601 166,4| 0,06978 0,0861
Modele de Freundlich
adsorbant Modeéle linéaire ‘R a 1/n C K

CAG issu des noyaux
Y=0,179X+3,928 0,934 0,179 0,179 3,9280 51,84

d'olive

CAG commercial Y=0,143X+4,202 0,868 0,143 0,143 02| 67,95

Le tableau 6. donne les équations des droites wbs$eainsi que les constantes de Langmuir et
Freundlich. Les coefficients de corrélation pows thoites obtenues de R 0,98 pour le modéle de
Langmuir mais pour le modele de Freundlich le doieffit de corrélation est un peu supérieure a 0,90
donc I'adsorption du bleu de méthylene est miewtitipar le modele de Langmuir que le modele de
Freundlich. Selon le modele de Langmuir, la capaditdsorption est reliée a la pente de la draie.
capacité d’adsorption du bleu de méthylene sur A& Gssu des noyaux d’olive est de 163,9 et sur
CAG commercial est de 166,4 mg/g.

La capacité d’adsorption pour le CAG issu des omydolive est inférieur que le CAG

commercial.
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[11.2.2. Etude en mode continu (lit fixe)

De I'étude en régime continu des phénomenes d’atieardu BM par un lit fixe, on obtient la
courbe de percée.
[11.2.2 .1.Montage

La colonne utilisée est en verre de longueur 50e&ni,2 cm de diamétre interne avec filtre en
verre fritté. La colonne sera remplie de CAG et damx extrémités se trouve de la laine de verrar(po
fixer le CAG et réaliser la distribution uniformgljensemble forme un lit fixe de hauteur connue.
Un réservoir situé en bas est rempli de solutiorblée de méthylene de concentration connue (100,
150, 200 mg/L) et raccordé par une pompe a faibletchu deuxieme réservoir situe a un niveau plus
élevé. Le liquide descend par gravité et atteintdéonne d’adsorption puis est recueilli dans un
réservoir pour ensuite étre analysé par spectroptitie. La vanne permet le réglage du deébit et le

débitmeéetre de mesurer ce dernier.
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\ 4

Figure 12.Dispositif expérimental pour I'étude de I'adsaoptBM sur lit fixe

: réservoir N°

: pompe a faible débit

. les vannes

: débitmetre avec vanne

: colonne en verre avec filtre de verre fritté
: couche de laine de verre

: CAG (lit fixe)

 filtre de verre fritté

: réservoir de récupération d’éluant
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[11.2.2.2. Mode opératoire

Ce travail consiste a remplir une colonne d’'un CAGavers lequel on laisse percer une solution
de BM pour l'adsorption en régime continu puis oénme la concentration a la sortie de la colonne
jusqu’a l'obtention d’'une concentration initialeafgration du CAG). La solution a la sortie de la
colonne est récupérée dans un réservoir pourdyelée ou stockée.

On préléve toutes les demi-heures, un échantilden sortie de la colonne dans un tube essai
puis on I'analyse par spectrophotométrie visibla bbongueur d’'onde 665 nm. La saturation est olgenu
guand I'évolution de la concentration du bleu dehyléne BM a la sortie de la colonne est trés peoch
de la concentration initiale (L Le tracé de C/gen fonction du temps de prélevement donne un eourb

de percée du BM.

[11.2.2.3. Parameétres de fonctionnement d’'une colome d’adsorption
Les paramétres de la colonne, de I'adsorbant @sdidoat sont représentés dans le tableau suivant :

Tableau 7: Parametres de fonctionnement d’un lit fixe.

Charbon actif granulé noyaux d'olive commercial
diamétre des particules (mm) 0,5-1,0
hauteur de lit (cm) 2-3-4
concentration du BM (mg/L) 100 -150 - 200
débit (mL/min) 3-4-5
diamétre de la colonne (cm) 1,2

[11.2.2.4. Etude en mode continu
» Détermination des courbes de percée

L’amélioration de la performance d’une colonne d@gbtion sur lit fixe de charbon actif granulé exig
de pouvoir prédire la courbe de percée du filtrefaction des divers parameétres du systeme. Cette
courbe traduit le profil de concentration du patiua éliminer en sortie de colonne en fonction du
temps.

Dans cette partie du travail, nous intéressonscateres de conception dans les systemes a lit fixe
en l'occurrence, le temps de fonctionnement d’'unénu adsorbant pour éliminer un polluant d’'une
solution donnée avant que la régénération ne sogssaire. Cette période est appelée temps deeservi

d’'une colonne.
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Avant I'appliquer le modele de description que neesons plus loin, il est utile d’étudier I'effde
certains parametres sur l'adsorption en mode dymaen{sur les courbes de percée).ces parametres

sont :

» L'effet de la hauteur ;
» L'effet de la vitesse d’écoulement ;
» L'effet de la concentration du soluté ;
L’effet de la hauteur du lit sur la courbe de pereét étudie en laissant une solution aqueuse du
bleu de méthyléne de concentration initialeL@® mg/L s’écouler avec un débit de 3 ml/min enardr
la hauteur du lit.
On mesure la concentration; &la sortie de la colonne. La courbe de percéenoleten tracant
C/Co =1(t), Lorsque &= Co, on arréte le systeme.
La deuxieme partie est effectuée en variant letaBécoulement du bleu de méthylene (3 ; 4 et
5 mL/min) mais en maintenant la concentration ¢ lsle méthyléne constante a 100 mg/L.
La troisieme partie est consacrée a la variatiotadmncentration du bleu de méthylene (de 100G 15
puis 200 mg/L) avec la vitesse d’écoulement du lhleuméthylene étant maintenue constante a 3

mL/min, pour les trois hauteurs de lit choisies.
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[11.2.2.4.1. Effet de la hauteur de lit fixe

On trace les courbes de percée 4@ fonction du temps pour le CAG a base deswnoya
d’'olive et CAG commercial avec trois hauteurs ddfétes et la concentration initiale €100 mg/L et
un débit d’écoulement de 3 mL/min. Les résultattenbs sont regroupés dans les tableaux 15 a 16

(voir 'annexe) et représentés sur les figuresg1®) pour les hauteurs de lit choisies.

1,00

0,90 +
0,80 +
0,70 +
0,60 +

0,50 +

C/C

0,40 +
0,30
0,20 +

0,10 +

0,00
0 60 120 180 240 300 360 420 480

temp (min)
Figurel3. Courbe de percée pour le CAG issu des noyauixel'avec G= 100 mg/L
et Q =3 mL/min

1,00

0,90 +
0,80 +
0,70 +
0,60 +

0,50 +

C/C,

0,40 +
0,30 +
0,20 +

0,10 +

0 60 120 180 240 300 360 420 480
temp (min)

Figurel4. Courbe de percée pour le CAG commercial ayeeID0 mg/L et Q = 3 mL/min
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Les résultats expérimentaux de l'influence de latdwar sur le temps de percée avec une concemtratio

Co= 100 mg/L et Q = 3 mL/min sont regroupées dariabeau suivant

Tableau 8 : Résultats récapitulatifs du temps de percée pefietl de la hauteur du lit pour les CAG

étudie.
Hauteur du lit Temps de percée (min)
(cm) CAG issu des noyaux d’olive CAG commercial
2 35 30
3 135 150
4 285 315

Pour les charbons actifs issu des noyaux d'oliveoshmercial, la variation de la hauteur est
proportionnelle au temps de percée, plus on augniemtauteur plus le temps de percée est meilleur.

Pour la hauteur (h = 4 cm), le temps de pergée 8tL5min) pour le CAG commercial est meilleur
que celui du CAG a base des noyaux d'oliye=(285). La méme remarque pour la hauteur (h =Blem
temps de percée (¢ 150min) pour le CAG commercial est plus importame celui de CAG issu des
noyaux d’olive (f = 135min).
111.2.2.4.2. Effet de la vitesse d’écoulement du bu de méthyléne

On trace les courbe de percée €46 fonction du temps pour le CAG issu des noydobve et

CAG commerciaux en maintenant la concentratiomaileitC=100 mg/L et en variant le debit
d’écoulement (de 3 a 4 puis 5 mL/min). Les réssltdttenus sont regroupés dans les tableaux 15 a 20

(voir I'annexe), ils sont représentés sur les #gufl5a20) a pour le débit choisi.
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1,00 -
0,90 -
0,80 -
0,70 A
0,60 -

0,50 -

c/C,

0,40 -
0,30 -

0,20 - —— 3 mL/min
—&— 4 mL/min

0,10 1 —a—5 mL/min

0,00
0 60 120 180 240 300 360 420 480

temp (min)
Figurel5. Effet du débit d’écoulement du BM sur la courbepdecée pour le CAG issu du noyau

d’olive avec h =2 cm etd>= 100 mg/L

1,00 A
0,90 A
0,80 -
0,70 A
0,60 -

0,50 -

C/C,

0,40 -
0,30 -

0,20 1 —e—3 mbL/min
—8—4 mL/min

0,10 - .
——5 mbL/min

0,00

0 60 120 180 240 300 360 420 480
temp (min)

Figurel6. Effet du débit d’écoulement du BM sur la courbepdecée pour le CAG commercial
avec h =2cm et 100 mg/L
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1,00 ¥
0,90
0,80
0,70
0,60

0,50 +

c/C

0,40 +
0,30 +

—— 3 mL/min
—8— 4 mL/min
—+—5 mL/min

0,20 +

0,10 +

0,00

0 60 120 180 240 300 360 420 480
temp (min)

Figurel7.Effet du débit d’écoulement du BM sur la courbepdecée pour le CAG issu du noyau
d’olive avec h =3 cm etd> 100 mg/L

1,00 F
0,90 +
0,80 +
0,70 +
0,60 +
0,50 +

C/C,

0,40 +
0,30 +
0,20 +

0,10 +

0,00
0 60 120 180 tempzf’l%in) 300 360 420 480

Figure 18.Effet du débit d’écoulement du BM sur la courbepdecée pour le CAG commercial
avec h =3 cm et 100 mg/L
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1,00 F
0,90 +
0,80 +
0,70 +
0,60 +

0,50 +

C/Cy

0,40

0,30 +

0,20 +

—— 3 mL/min
—&— 4 mL/min
—&— 5 mL/min

0,10 +

0,00 . .
0 60 120 180 240 300 360 420 480
temp (min)

Figure 19. Effet du débit d’écoulement du BM sur la courbepdecée pour le CAG issu du noyau
d’olive avec h =4 cm etd> 100 mg/L
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Figure 20.Effet du débit d’écoulement du BM sur la courbepdecée pour le CAG commercial
avec h =4 cm et 100 mg/L
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Les résultats expérimentaux de I'influence de d&tlitle temps de percée avec une concentration
Co= 100 mg/L et les hauteurs de lit sont regroufsss le tableau suivant.
Tableau9 : Résultats récapitulatifs du temps de percée petfet’ du débit d’écoulement du bleu de

méthylene pour les CAG étudie.

CAG issu des noyaux d'olive CAG commercial
Q (mL/min) 3 4 5 Q (mL/min) 3 4 5
h (cm) t (min) | % (min) | t (Min) h (cm) g (min) | t, (min) | % (min)
2 35 25 15 2 30 20 5
3 135 105 75 150 105 80
4 285 210 160 4 315 230 170

Ces courbes représentatives, montrent qu’un faiélet donne un meilleur temps de percée pour
les deux types de charbons actifs a base de nogkwvedet commercial. Une hauteur choisie (h =4cm)
pour le charbon a base des noyaux d'olive CAG eimter@ant la concentration initiale de 100 mg/L et
en variant le débit de (Q= 3, 4 et 5 mL/min) respement montre qu’un faible débit (Q = 3 mL/min)
donne le meilleur temps de percég £t285min). La méme remarque peut étre faite peuCAG
commercial avec une hauteur choisie (h = 4 cmhetaoncentration maintenue @ €100 mg/L, § =
315 min.

[11.2.2.4.3. Effet de la concentration du bleu de réthylene

L’effet de la concentration du polluant est étudiédns cette section en variant la concentration du
bleu de méthyléne de 100 a 150 et enfin a 200 rgit. en maintenant les mémes conditions de débit
d’écoulement (3 mL/min) et les hauteurs de lit guecédemment. Les résultats des courbes de percée
sont regroupés dans les tableaux (15 a 16) et@21&2oir 'annexe). lls sont représentés suffigsres
(21 a 26)
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1,00 F
0,90 +
0,80 +
0,70 +
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0,50 +
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Figure21.Effet de la concentration du BM sur la courbe de@e pour le CAG issu des noyaux d’olive

avec h=2cmetQ =3 mL/min
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Figure22. Effet de la concentration du BM sur la courbe de@e pour le CAG commercial

avec h=2cmetQ =3 mL/min
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Figure23. Effet de la concentration du BM sur la courbe de@e pour le CAG issu des noyaux d’olive

avec h=3cmetQ =3 mL/min
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Figure24. Effet de la concentration du BM sur la courbe de@e pour le CAG commercial
avec h=3cmetQ =3 mL/min
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Figure25. Effet de la concentration du BM sur la courbe de@e pour le CAG issu des noyaux d’olive

avec h=4cmetQ =3 mL/min
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Figure 26.Effet de la concentration du BM sur la courbe de@e pour le CAG commercial
avec h=4cmetQ =3 mL/min
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Les résultats expérimentaux de l'influence de laceatration du bleu de méthyléne sur le temps
de percée avec un débit constant Q = 3 mL/minlest hauteurs de lit sont regroupés dans le tableau

suivant.

Tableau 10: Résultats récapitulatifs du temps de percée paiffet’ de la concentration du bleu de

méthyléne pour les CAG étudiés.

CAG issu des noyaux d'olive CAG commercial
Co (mgl/L) 100 150 200 £(mag/L) 100 150 200
h (cm) t (min) t, (Min) | & (Min) h (min) H (min) t (Min) to (Min)
2 35 20 5 2 30 20 15
3 135 85 60 3 150 105 75
4 285 190 135 4 315 215 165

Des résultats obtenus, on peut observanguaugmentation de la concentration du bleu de

méthyléne engendre une diminution du temps de pgroeér les deux types de charbon actif.
[11.2.2.5. Le modele BDST

Service Time » a été imposé Pour déterminer laati@pdu charbon actif granulé d’adsorption
sur un lit fixe nous avons utilisé le modéle BD®E( depth service time) qui a été proposé par Adams
et Bohart (1920).

Le modéle BDST « Bed Depth par Bohart et Adams §@§Jlus tard modifie par Hutchins [69]
et Mc Kay et Bino [70].

Les auteurs [68] ont proposé une relation du tedepsercée () en fonction de la hauteur de it

fixe d’adsorption (h ) comme suit:

N,h |n(§°—1J
t, =2 - b/ L 6))
Cyv kC,
Une plus simple écriture de I'équation (1) est :
tb:mh—c (2)
ou m:&, C:im &— ...... (3)
Cyv kG, |G,

En variant le temps de percgeein fonction de la hauteur de lit fixe h, on pebtiemir pente m

de la droite t, = f(h) et ¢ : qui est 'ordonné a I'origine avec le tendigspercée,torrespondant a

Co=5%de G.
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La pente nous permet de calculer la capacité maxirdiadsorption Iy; on peut également
avoir une estimation du terme dui représente la hauteur critique du lit fixe.t€eme peut étre calculé
a partir de I'équation (1) aveg, @& 0) temps de percée égal a zéro, donc I'équélippeut étre écrite

sous la forme suivantehy, = v In & -1 4)
kNO b

Pour appliquer le modele BDST, il nous faut au mdinis hauteurs de lit fixe a la méme vitesse
d’écoulement et une concentration initiale donnée.

La capacité d’adsorption en mode continu peutd@dtterminée par le modéle BDST : nous avons
obtenu le temps de percée pour chaque courbe déepavec une hauteur de lit donnée pour tous les
charbons actifs étudiés.

Pour déterminer les parametres du modeéle BDST,rawe tle temps de percée obteguenh
fonction la hauteur de lit fixe h. Les résultatdartus sont représentés sur les figures (27 a @&) p
I'effet du débit d’écoulement et les figures (29aB0ur I'effet de la concentration. Les résultagsla
capacité d’adsorption déterminés sont regroupés ldatableau 11
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300 _ y=125x-2233 o
¢ 3 mL/min Re=0.986
250 E 0 4 mL/min y=92,5x-164,1
F R2=0,993
200 _; A5 mL/min
COE
€ 150
100 +
r y=72,5x-134,1
: R2=0,990
50 ¢
0+ : : :
1 2 3 4 5
Z (cm)

Figure27.Modéle BDST pour le CAG noyaux d’olive variationdébit d’écoulement du bleu de
méthylene a = 100 mg/L

350
y = 142,5x - 262,5.
1 3 mL/min R2=0,991
4 mimin y = 105x - 196,6
5 mUmin R?=0,988
@0 1
E
'la) =4
y =82,5x - 162,5

100 - Rz =0,997

50 +

0 T t }

1 2 Z (cm) 4 5

Figure28 Modeéle BDST pour le CAG commercial variation le lél2coulement du bleu méthyléene a
Co=100 mg/
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300 +
y = 125x - 223,3 .
R2=0,986
250 + * 100 mg/L
0150 mg/L y = 85x - 156,6
R2=0,981
200 ¢ 4200 mg/L a
5
S
= 150 4 y = 65x - 128,3
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100 +
50 +
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Figure29. Modéle BDST pour le CAG issu des noyaux d’oliveia@on de la concentration du bleu de

meéthyléne a Q = 3 mL/min
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0 |
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Figure 30.Modéle BDST pour le CAG commercial variation dedencentration du bleu de méthylene
a Q=3 mL/min
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Tableau 11:Résultats expérimentaux et les parametres caléybartir de modele BDST

CAG noyaux d'olive

Q(mL/min) 3 3 3 4 5
m (min/cm) 65 85 125 92,5 72,5
C (min) 128,33 156,67 223,33 164,17 134,17
r (cm) 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2
S (cm”2) 1,13 1,13 1,13 1,13 1,13
V (cm/min) 2,65 2,65 2,65 3,54 4,42
CO (mg/L) 200 150 100 100 100
NO (mg/mL) 34,50 33,84 33,17 32,73 32,07
Ka (L/(mg min)) 0,00011 0,00013  0,00013 0,00018 0022
Z0 (cm) 1,97 1,84 1,79 1,77 1,85
CAG commercial
Q(mL/min) 3 3 3 4 5
m (min/cm) 75 97,5 142,5 105 82,5
C (min) 140 179,17 262,5 196,67 162,5
r (cm) 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2
S (cm”2) 1,13 1,13 1,13 1,13 1,13
V (cm/min) 2,65 2,65 2,65 3,54 4,42
CO (mg/L) 200 150 100 100 100
NO (mg/mL) 39,81 38,81 37,82 37,15 36,49
Ka (L/(mg .min)) 0,00011 0,00011  0,00011 0,00015 00018
Z0 (cm) 1,87 1,84 1,84 1,87 1,97
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D’apreés les calculs suivant le modéle BDST, noumawconstaté que la capacité d’adsorption surtun li
fixe pour le CAG commercial est meilleure que le@&Aa base des noyaux d’olive pour les mémes
dimensions des particules avec toutes les conditierprocédé (débit, concentration et la hautelit)de
maintenues identiques.

La capacité d’adsorption pour le CAG a base desunoy’olive avec un débit 3 mL/min est
meilleure que celles des débits (4 et 5 mL/minhé&eonant le CAG commercial, la capacité
d’adsorption est meilleure avec un débit (3 mL/ngnlavec les débits (4 et 5 mL/min), toujours en
maintenant la concentratiory € 100 mg/L.

On remarque qu’il y a une légere différence dealatéur critique de lit fixe avec la variation des
débits.

La variation de la concentration du bleu de métingla donné une capacité d’adsorption
meilleure pour le CAG issu des noyaux d’olive a narcentration €= 200 mg/L et un débit de 3
mL/min.

Concernant, CAG commercial, une concentratiog@Emg/L a donné le meilleur résultat.

Exemple de calcul :
La capacité d’adsorption du lit fixe « Ny »
D’aprés I'équation (3) on calculgN

N, =mxvxC,

Q:S><v:>v:9
S:EﬂxRZ:EleZ:HSCmZ
4 4

Q 3 .
v=—=——= 2654cnm/min

s~ 13 g54cny

doncN, = mxvxC, = 65cm/min)x 2654cnymin)x100mg/L)x1072(L/mL)
N, = 345 mg/mL

Constante « k » :

c= 1 In &—1 =k= 1 In &—1: 1 In(loo—lj
kxC, \|C, cxC, (C, 12833x 200 5

k = 0,0011L/(mgnin)

Hauteur critique « hg »

v (G g 2654cm/min)
° kxN, (C, 0,0001{L/(mgmin))x10*(mL/L)x 3450(mg/mL)
h, =197cm

52



Chapitre 11l : Procédure expérimentale

53



Conclusion

CONCLUSION

Cette présente étude avait pour objectif, 'appilica du charbon actif granulé a base des
noyaux d’olive et commercial dans l'adsorption teulde méthylene par deux procédés discontinue
et continue (lit fixe) pour I'évaluation de sa cejp@ d’adsorption.

La 1°™ partie était d'étudier la caractérisation les>debarbons actifs & base des noyaux
d’olive et commercial par la détermination de liceld'iode qui est un paramétre important pour la
détermination de la microporosité, la méthode specbpie infrarouge IR pour les groupement
fonctionnel, la détermination de la surface mésepse par I'isotherme de Langmuir. Les valeurs
d’indice d'iode obtenues pour les charbons actifmse des noyaux d'olive et commercial sont de
907,4 et 998,6 mg/g respectivement, indiquant ajasila microporosité du charbon actif a base des
noyaux d’olive plus faible que celle du charborifamdmmercial. la surface déterminée montre que
les deux charbons actifs présentent a peu préswifece mésoporeuse disponible similaire le CAG
issu du noyau d'olive (401 ty) et CAG commercial (4107)

La 2™ partie consistait a I'étude du comportement dunph@&ne d'adsorption du bleu de
méthyléne sur les deux charbons actif granuléssa das noyaux d’olive et commercial par deux
étape processus discontinu (batch) et continéixé) :

1°"® étape a été consacrée a I'étude de I'adsorptidsiedude méthyléne :
Le modele de Langmuir a décrit convenablement dgaton du bleu de méthylene pour tous les
adsorbants étudiés que le modéle Freundlich.

L’étude de l'adsorption du Bleu de méthylene (BMpnire que la capacité d’adsorption
atteint 163,9 mg/g dans le cas CAG noyaux d’olegpectivement et 166,4 mg/g dans le cas CAG

commercial respectivement.

2™ étape a été consacrée a I'étude de I'adsorptioblelude méthyléne sur un lit fixe avec deux
types de charbons actifs a base du noyau d’oliveoetmercial. On a choisi pour ce travail trois
hauteurs différentes pour chaque CAG, avec troic@atrations différentes de B.M et trois débits
d’écoulement, en variant & chaque fois I'un outfaypour voir I'influence de ces parametres sur le
temps de percée.
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Conclusion

Donc la durée de vie de la colonne dépend des gairesrde fonctionnement :
« elle diminue si le débit d’écoulement augmente ;
» elle augmente si la hauteur de lit augmente ;

» elle diminue si la concentration du bleu de méthglaugmente.
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Annexe

Tableau 12 :Détermination de la surface accessible

ANNEXE

CAG issu des noyaux d'olive

Co(mg/L) f abs Gc (mg/L) x/m (mg/qQ) Gd(x/m)
100 1 0,055 0,30 24,99 0,0121
125 1 0,074 0,41 31,23 0,0130
150 1 0,096 0,53 37,48 0,0141
175 1 0,104 0,57 43,72 0,0130
200 1 0,309 1,70 49,92 0,0340
225 1 0,608 3,34 56,10 0,0595
250 10 0,397 21,78 62,40 0,3490
300 10 0,479 26,28 74,88 0,3509
400 25 0,674 92,43 99,83 0,9259
500 50 0,789 216,40 124,80 1,7339
600 100 0,789 432,80 149,80 2,8892
700 100 0,917 503,02 174,77 2,8782

CAG commercial
Co(mg/L) f abs Gc (mg/L) x/m (mg/qQ) Gd(x/m)
100 1 0,024 0,13 24,99 0,0053
125 1 0,023 0,13 31,24 0,0040
150 1 0,06 0,33 37,49 0,0088
175 1 0,052 0,29 43,74 0,0065
200 1 0,214 1,17 49,95 0,0235
225 1 0,569 3,12 56,11 0,0556
250 10 0,242 13,27 62,44 0,2126
300 10 0,349 19,14 74,91 0,2556
400 25 0,544 74,60 99,86 0,7470
500 50 0,571 156,61 124,86 1,2543
600 100 0,501 274,82 149,87 1,8337
700 100 0,783 429,51 174,80 2,4571
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Annexe
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Figure 31 .Spectre IRTF du charbon actif de noyaux d’olive
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Figure 32 .Spectre IRTF du charbon actif commercial
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Annexe

Tableau 13 :Etablissement de la courbe d’étalonnage du bleuné&tayléne

C (mg/L) 0 1 2 3 4 5
A 0 0,174 | 0,372] 0,533 0,748 0,90
1 -
0,9 -
i y=0,1823x
08 R?=0,9987

0 T T T T T

0 1 2 CO(I%\g/I) 4 5

Figure 33.Courbe d’étalonnage du bleu de méthylene
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Annexe

Tableau 14 :Quantité adsorbée du bleu de méthyléne sur le @a¢aux d'olive et

CAG commercial

CAG issu des noyaux d'olive

Co(mg/L) f abs Gc (Mg/L) | xim (mg/g) | GJd(x/Im) | logGCe | log(x/m)
300 1 0,012 | 0,06582556 29,9988 | 0,00219427 2,72 3,40
400 1 0,234 | 1,28359846 39,9766 | 0,03210875 0,25 3,69
500 1 0,521 | 2,85792649 49,9479 | 0,05721815 1,05 3,91
600 1 0,121 | 0,66374109 59,9879 | 0,01106458 -0,41 4,09
700 1 0,411 | 2,25452551 69,9589 | 0,03222643 0,81 4,25
800 1 0,813 | 4,45968184 79,9187 | 0,05580273 1,50 4,38
900 25 0,207 | 28,3872737 89,9793 | 0,31548671 3,35 4,50

1000 25 0,461 | 63,2199671 99,9539 | 0,63249125 4,15 4,60
1100 25 0,582 | 79,8134942 109,9418 | 0,72596132 4,38 4,70
1200 25 0,912 | 125,068568 119,9088 | 1,04303077 4,83 4,79
1300 50 0,798 | 218,869995 129,9202 | 1,68464946 5,39 4,87
1400 50 0,984 | 269,884805 139,9016 | 1,92910449 5,60 4,94
1500 100 0,842 | 461,876029 149,9158 | 3,08090294 6,14 5,01
1600 100 0,937 | 513,987932 159,9063 | 3,21430695 6,24 5,07
CAG commercial

Co(mg/L) f abs Ge (mg/L) | x/m (mg/g) | Gd(x/m) | logCec | log(x/m)
300 1 0,013 0,1 30,00 0,002 -2,64 3,40
400 1 0,029 0,2 40,00 0,004 -1,84 3,69
500 1 0,014 0,1 50,00 0,002 -2,57 3,91
600 1 0,063 0,3 59,99 0,006 -1,06 4,09
700 1 0,014 0,1 70,00 0,001 -2,57 4,25
800 1 0,102 0,6 79,99 0,007 -0,58 4,38
900 25 0,121 16,6 89,99 0,184 2,81 4,50

1000 25 0,215 29,5 99,98 0,295 3,38 4,60
1100 25 0,234 32,1 109,98 0,292 3,47 4,70
1200 25 0,473 64,9 119,95 0,541 4,17 4,79
1300 25 0,938 128,6 129,91 0,990 4,86 4,87
1400 50 0,654 179,4 139,93 1,282 5,19 4,94
1500 50 0,811 222,4 149,92 1,484 5,40 5,01
1600 100 0,588 322,5 159,94 2,017 5,78 5,07
1700 100 0,953 522,8 169,90 3,077 6,26 5,14
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Annexe

Tableau 15 :CAG issu des noyaux d'olive aveg€100 mg/L et Q = 3 ml/min

h=2cm h=3cm h=4cm

t X ¢ |cyc| b . c |ee| ol c | cyc

‘“;'" B (mg/) | o ‘“;'" S | (mg/1) (min B | (mg/l) | o

0 1| 0,004 0,02] 000 O 1 0,011 006 O 0 1 0,002,01 0] 0,00
15 | 1| 0303 166| 002 1§ 1 0,026 0,14 O 15 |1 50J000,03 | 0,00
30 | 1] 0,754 4,24] 004 30 1 0,087 048 O 30 |1 50J000,03 | 0,00
45 | 10| 0,168 9,22| 0,00 45 1 0112 o061 O A5 | 1 0D|0 0,05 | 0,00
60 | 10| 0,347] 19,03 0,1 6( 1 0215 118 O 60 | 10110, 0,06 | 0,00
75 | 10| 0,605 33,19| 0,38 75 0,302 166 O 75 | 101 0,08 | 0,00
90 | 10| 0,865 47,45/ 0,47 9( 0439 241 O 90 | 101™| 0,09 | 0,00
105 | 25| 0,491] 67,33 0,67 105 0,604 331 G 105 | @,029| 0,16 | 0,00
120 | 25| 0,655 89,82 0,90 120 0,787 432 (@ 120 | @041| 0,22 | 0,00
135 | 25| 0,765 104,91 1,06 135 ] 0,04 570 136 | 0,059 0,32 | 0,00
150 | 25| 0,801] 109,85 1,10 150 ] 0,57 8,61 150 | 0,093 0,51 | 0,01
165 | 25| 0,808 110,817 1,11 165 ] 0,228 1251 0,135 [161 | 0,117 0,64 | 0,01
180 | 25| 0,811 111,22 1,11 180 1] 0,393 2156 0,220 (18 | 0,189 1,04 | 0,01
195 | 25| 0,812 111,35 1,01 195 ] 0,619 3396 0,345 [191 | 0,223] 1,22 | 0,01
210 | 25| 0,812 111,35 0,00 210 1 0,843 4624 0,460 211 | 0,312 1,71 | 0,02
225 | 25| 0,812 111,3% 1,11 225 25 0461 6322 0,635 221 | 0,403 2,21 | 0,02
240 | 25| 0,812 111,3% 1,11 240 25 0,559 76,66 0,770 241 | 0,504 2,76 | 0,03
255 | 25| 0,812 111,35 1,01 255 25 0,676 92,70 0,935 [251 | 0,601] 3,30 | 0,03
270 | 25| 0,812] 111,35 1,11 270 25 0,745 10217 1,020 |21 | 0,765 4,20| 0,04
285 | 25| 0,812 111,35 1,1 285 25 0,789 108,20 1,085 [210| 0,112 6,14| 0,06
300 | 25| 0,812] 111,3% 1,11300 | 25| 0,812 111,35 1300 | 10 | 0,223| 12,23| 0,12
/ / / / / | 315| 25| 0,812 111,35 315 10 0,401 0@2| 0,22

/ / / / / | 330| 25| 0,812 111,36 1 330 10 0,625 284] 0,34
/ / / / / | 345| 25| 0,812 111,35 1 345 10 0,905 649] 0,50

/ / / / / | 360 25| 0,812 111,35 1 360 »5 0,467 0464] 0,64

/ / / / / | 375 25| 0,812 111,35 1 375 5 0,887 580] 0,80

/ / / / / | 390| 25| 0,812 111,36 1 390 »5 0,689 494] 0,94

/ / / / / / / / / / | 405| 25| 0,767 105,18 1,0
/ / / / / / / / / / | 420| 25/ 0,801 109,85 1,1
/ / / / / / / / / / | 435 25/ 0,813 111,40 1,1
/ / / / / / / / / / | 450 25/ 0,813 111,49 1,1
/ / / / / / / / / / | 465 25/ 0,813 111,40 1,1
/ / / / / / / / / / | 480| 25/ 0,813 111,49 1,1
/ / / / / / / / / / | 495| 25/ 0,813 111,49 1,1
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Annexe

Tableau 16 :CAG commercial avecd> 100 mg/L et Q = 3 mL/min

h=2cm h=3cm h=4cm
t C t C t C
min) | T 1 | mg) | Y] min) | T | gy | YC ] (min) | T S| (mgy |
0 1| 0,14] 0,77 0,01 0 1 0,006 0,03 0,00 ) 1 0,00101d, 0,00
15 | 1] 0,461 2,53 | 0,03] 15 1| 0,013 0,07 0,00 15 1 0,002 0/01 0
30 | 1]0833 4,57 | 0,05] 30 1| 0,022 0,12 0,00 3( 1 0,008 0/04 0
45 | 10/ 0,151| 8,28 | 0,08 45 1| 0,062 0,34 0,00 45 1 0,009 0J/05 0
60 | 10| 0,304| 16,68 | 0,17| 60 1] 0,220 0,71 0,01 60 1 0,016 0|09 0 Q,
75 | 10| 0,613| 33,63 | 0,34| 75 1| 0,209 1,15 0,01 7% 1 0,023 0|13 0 Q,
90 | 10| 0,985| 54,03 | 0,54 90 1| 0,306 168 0,02 90 1 0,054 0|30 0 Q,
105 | 25|/ 0,591 81,05 | 0,81] 105| 1| 045¢f 251 0,03 105 |1 0,071 0,39,00 ¢
120 | 25/ 0,689| 94,49 | 0,94 120| 1| 0,608 3,34 0,03 120 |1 0,089 0,49,00 (
135 | 25/ 0,721| 98,88 | 0,99 135| 1| 0,722 3,96 0,04 135 [1 0,096 0,53,01
150 | 25/0,729| 99,97 | 1,00/ 150| 1| 0,902 495 0,05 150 |1 0,102 0,56,01 (
165 | 25/ 0,729| 99,97 | 1,00 165| 1Q 0,109 598 0,06 165 |1 0,124 (,68,01
180 | 25| 0,729/ 99,97 | 1,00/ 180| 10 0,196 10,45 o1 180 |1 0,155 (,86,01
195 | 25/0,729| 99,97 | 1,00/ 195| 19 0,383 21,01 0Op1 195 |1 0,187 1,08,01
210 | 25/ 0,729| 99,97 | 1,000 210/ 10 0,600 3341 0,83 210 |1 0,206 1,18,01
225 | 25/ 0,729 99,97 | 1,000 225| 10 0,848 46,24 046 225 |1 0,029 1,26,01
240 | 25/ 0,729| 99,97 | 1,000 240| 25 0,45F7 62,67 063 240 |1 0,288 1,58,02
255 | 25/ 0,729| 99,97 | 1,000 255| 28 o056f 77,76 O,y8 255 |1 0,311 1,70,02
270 | 25/ 0,729 99,97 | 1,000 270 23 0,676 92,70 003 270 |1 0,465 2,56,03
285 | 25/ 0,729| 99,97 | 1,000 285| 25 0,728 99,15 09 285 |1 06525 2,88,03
300 | 25/0,729| 99,97 | 1,000 300/ 23 0,720 99,97 10 300 |1 O0,y07 3,88,04
/ / / / / 315 | 25| 0,729 99,9 1,00 315 [1 0,925 5,0M0,05
/ / / / / 330 | 25| 0,729 99,9y 1,00330 | 10| 0,156 8,56/ 0,09
/ / / / / 345 | 25| 0,729 99,9 1,0 345 10 0,309 136,90,17
/ / / / / 360 | 25| 0,729 99,9 1,0 360 10 0,511 2§,00,28
/ / / / / 375 | 25| 0,729 99,9f 1,00 375 10 0,755 21,4041
/ / / / / 390 | 25| 0,729 99,9 1,d0 390 10 0,987 44,10,54
/ / / / / / / / / / 405 | 25| 0,497 68,16 0,68
/ / / / / / / / / / 420 | 25/ 0,617 84,601 0,85
/ / / / / / / / / / 435 | 25| 0,692 9490 0,95
/ / / / / / / / / / 450 | 25| 0,723 99,165 0,99
/ / / / / / / / / / 465 | 25/ 0,729 99,97 1,00
/ / / / / / / / / / 480 | 25/ 0,729 99,97 1,00
/ / / / / / 495 | 25/ 0,729 99,97 1,00
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Annexe

Tableau 17 :CAG issu des noyaux d’olive aveg €100 mg/L et Q =4 mL/min

h=2cm h=3cm
t C C t C
min) | T | 2 | (meg/) (min) B | (mg/) | < | (min) (mg/1) | &/

0 1 0,368 2,02 p 0 0,011 0,06 0 00201 Q 0,00
15 1 0,526 2,89 0,03 15 1 0,189 1,04 0|01 1 0,05 0,00
30 10| 0,112 6,14 0,06 30 1 0,211 1,16 001 3 0 0,07 0,00
45 10| 0,361 19,80 0,20 45 1 0,376 2,06 0,02 2 0,13 0,00
60 10| 0,705/, 38,64 0,39 60 1 0,552 3,03 0,03 ¢ 0,18 0,00
75 25| 0,431 59,11 0,59 75 1 0,607 3,83 0,03 1 0,24 0,00
90 25| 0,597 81,87 0,82 90 1 0,667 3,66 0,04 ¢ 0,50 0,01
105 25| 0,705 96,64 0,97 10% il 0,901 4,94 Q0,05 ] 0,71 0,01
120 25| 0,729 99,97 1,00 120 10 0,191 1048 0,10 ] 0,74 0,01
135 25| 0,729 99,97 1,00 13% 10 0,366 20,08 0,20 0,86 0,01
150 25| 0,729 99,97 1,00 150 10 0,505 32,64 0,33 1,62 0,02
165 25| 0,729 99,97 1,00 165 10 0,891 48,88 0,49 1,82 0,02
180 25| 0,729 99,97 1,00 180 25 0,493 67,61 0,68 2,28 0,02
195 25| 0,729 99,97 1,00 19% 25 0,6b7 91,47 0,91 3,19 0,03
210 25| 0,729 99,97 1,00 210 25 0,719 98,60 0,99 y 4,93 0,05
225 25| 0,729 99,97 1,00 225 25 0,729 99,97 1,00 y 7,95 0,08
240 25| 0,729 99,97 1,00 240 25 0,729 99,97 1,00 y 12,56 0,13
255 25| 0,729 99,97 1,00 255 25 0,729 99,97 1,00 y 22,82 0,238

/ / / / / 270 25| 0,729 99,9Y 1,00 270 34,170,335

/ / / / / 285 25| 0,729 99,9Y 1,00 2856 49,@,49

/ / / / / 300 25| 0,729 99,9Y 1,00 300 %4.9,65

/ / / / / 315 25| 0,729 99,9Y 1,00 316 83,8584

/ / / / / 330 25| 0,729 99,9Y 1,00 330 97,0,97

/ / / / / 345 25| 0,729 99,9Y 1,00 345 B9,9,00

/ / / / / / / / / 360 99,97 1,0C

T A Y R R B B 7 | 35 99.97 L0

T Y T 7 390 99.97 1.0C

T A Y R R B B 7 | 405 99.97 L0

T Y T 7 | 420 99.97 1.0C
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Annexe

Tableau 18 :CAG commercial avecd> 100 mg/L et Q = 4 mL/min

h=2cm h=3cm h=4cm
t C t C t
min) | © 1 gy | Y| i) | T mgy | Y | (mimy | T | s | Clme/D)) GG
0 1| 0,126/ 0,69, 0,01 0 1 0,001 0,01 0,00 0 1 0,006,030{ 0,00
15 1| 0491 269/ 0,03 15 1 0,014 0,08 0[00 (15 1 9,)010,10 0,00
30 10| 0,132 7,24/ 0,07 30 1 0108 0,59 0,01 B30 1 2400 0,13 0,00
45 10| 0,289 15,85 0,16 45 1 0253 1,39 0,01 45 1000 0,04 0,00
60 10| 0,605 33,19 0,38 60 1 0351 1,93 0,02 60 10810 0,44 0,00
75 25| 0,479 65,69 0,66 75 1 0513 281 003 (75 1100 0,56 0,01
90 25| 0,656] 89,96 0,90 90 1 0,687 3,77 004 90 1120 0,70 0,01
105 | 25 0O,712| 97,37 0,97 105 1 0894 490 0,05 105 | @141 0,77 0,01
120 | 25| 0,729 99,97 1,00 120 10 0,223 6,5 0,07 120 | 0,179 0,98 0,01
135 | 25| 0,729 99,97 1,00 135% 10 0,168 9,2 0,09 035 | 0,184 1,01 0,01
150 | 25| 0,729 99,97 1,00 150 10 0,303 16/62 0,17 (15D | 0,217 1,19 0,01
165 | 25| 0,729 99,97 1,00 165 10 0,511 28,03 0,28 (166 | 0,288 1,58 0,02
180 | 25| 0,729 99,97 1,00 180 10 0,918 50,36 0,50 (18D | 0,356 1,95 0,02
195 | 25| 0,729 99,97 1,00 19% 25 0,543 74,47 0,74 [|195 | 0,405 2,22 0,02
210 | 25| 0,729 99,97 1,00 210 25 0,661 90,65 0,91 21D | 0,561 3,08 0,03
225 | 25| 0,729 99,97 1,00 225 25 0,707 98,33 0,98 [226 | 0,716 3,93 0,04
240 | 25| 0,729 99,97 1,00 240 25 0,728 99,84 1,00 240 | 0,105 5,76 0,06
255 | 25| 0,729 99,97 1,00 255 25 0,728 99,84 1,00 2239 | 0,161 8,83 0,09
/ / / / / 270 | 25| 0,728 99,84 100 270 10 0,288 13,06 0
/ / / / / 285 | 25| 0,728 99,84 100 28 10 0,416 22,82 0
/ / / / / 300 | 25| 0,728 99,84 100 300 10 0,665 35,93 0
/ / / / / 315 | 25| 0,728 99,84 100 315 10 0,911 49,07 0
/ / / / / 330 | 25| 0,728 99,84 100 330 25 0,468 64,18 0
/ / / / / 345 | 25| 0,728 99,84 100 345 25 0,607 83,4 0
/ / / / / / / / / / 360 | 25| 0,697 95,58 0,96
/ / / / / / / / / / 375 | 25| 0,718 98,46 0,98
/ / / / / / / / / / 390 | 25| 0,729 99,97 1,0(
/ / / / / / / / / / 405 | 25| 0,729 99,97 1,0(
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Annexe

Tableau 19 :pour le CAG issu des noyaux d’olive avegs=C100 mg/L et Q =5 mL/min

h=2cm h=3cm h=4cm
t C t C C
min) | T | 2| megm) | S| min | T mgy | | (mim) | T 2| gy |
0 1] 0,523 2,87 0,03 0 1| 0,025 0,14 0,00 0 1 0,001 0,01 0}C
15 1| 0,907 4,98 0,05 15 1/ 0,108 0,59 0,01 1% 1 0,002 0,01 0,
30 10| 0,301 16,51 | 0,17 30 1{ 0,22y 1,25 0,01 30 1 0,013 0j07 0Q,
45 10| 0,611 33,52 | 0,34 45 1, 0,40Yy 2,283 0,02 4% 1 0,021 0{12 0 Q,
60 | 25|/0,448| 61,44 | 0,61 60 1{ 0,613 3,36 0,03 60 1 0,048 0j26 0 Q,
75 | 25| 0,642| 88,04 | 0,88 75 1/ 0,908 4,9% 0,05 75 1 0,064 0{35 0Q,
90 | 25| 0,72 | 98,74| 0,99 90 10 0,202 11,08 0)11 90 1 0,08848 0 0,00
105 | 25/ 0,729| 99,97 | 1,00 105 10 0,380 21,34 0,21 105 1 0,119 Q,68,01
120 | 25/ 0,729| 99,97 | 1,00 120 10 0,754 41,36 0,41 120 1 0,232 1,20,01
135 | 25(/0,729| 99,97 | 1,00 135 25 0,46/ 64,04 0,64 135 1 0,887 2,10,02
150 | 25/ 0,729| 99,97 | 1,00 150 25 0,660 90,51 0,91 150 1 0574 3,18,03
165 | 25(/0,729| 99,97 | 1,00 165 25 0,721 98,88 0,99 165 10 0,109 8 5,90,06
180 | 25| 0,729| 99,97 | 1,00 180 25 0,729 9997 1,00 180 10 0,204 1911, 0,11
195 | 25/0,729| 99,97 | 1,00 195 25 0,729 99,97 1,00 195 10 0,852 3119, 0,19
210 | 25/ 0,729| 99,97 | 1,00f 210 25 0,729 9997 1,00 210 10 0,b71 3231, 0,31
/ / / / / 225 25| 0,729 99,97 1,00 22% 10 0,916 50,25 0|
/ / / / / 240 25| 0,729] 99,97 1,00 240 25 0,511 70,08 07
/ / / / / / / / / / 255 25| 0,657 90,1( 0,9(q
/ / / / / / / / / / 270 25| 0,717 98,33 0,98
/ / / / / / / / / / 285 25| 0,728 99,84 1,0(
/ / / / / / / / / / 300 25| 0,728 99,84 1,0(
/ / / / / / / / / / 315 25| 0,728 99,84 1,0(
/ / / / / / / / / / 330 25| 0,728/ 99,84 1,0(
/ / / / / / / / / / 345 25| 0,812] 99,7% 1,0(
/ / / / / / / / / / 360 25| 0,812] 99,7% 1,0(
/ / / / / / / / / / 375 25| 0,812] 99,7% 1,0(
/ / / / / / / / / / 390 25| 0,812] 99,7% 1,0(
/ / / / / / / / / / 405 25| 0,812] 99,7% 1,0(
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Annexe

Tableau 20 :pour le CAG commercial aveg€ 100 mg/L et Q =5 mL/min

h=2cm h=3cm h=4cm
t t C
(min) | * | 2 (min) 205 | (mg/1) (min) s | (g | /G
0 1| 0,367 4 0 0,042 0,3 0 ) 1 0,00804 Q 0,00
15 10| 0,165 0,09 15 1 0,1%3 0,8 0 15 1 220/00,12 | 0,00
30 10| 0,369 0,20 30 1 0285 12 0 30 10840, 0,46 | 0,00
45 10| 0,891 0,49 45 1 0408 2, 0 45 11170, 0,64 | 0,01
60 25| 0,589 0,81 60 1 0509 2, 0 60 11510{ 0,83 | 0,01
75 25| 0,702 0,96 75 1 0,698 3. 0 5 11940, 1,06 | 0,01
90 25| 0,726 1,00 90 10 0,109 5, 0 D0 12340, 1,28 | 0,01
105 25| 0,729 1,00 105 10 0,202 11 ( 103 | 0,289| 1,59 0,02
120 25| 0,729 1,00 120 10 0,389 21 @ 12a | 0,361 1,98, 0,02
135 25| 0,729 1,00 135 10 0,761 41 ( 133 | 0,424 2,33| 0,02
150 25| 0,729 1,00 150 25 0,504 69 @ 15a | 0,574 3,15, 0,03
165 25| 0,729 1,00 165 25 0,6/8 92 @ 163 | 0,721 3,96| 0,04
180 25| 0,729 1,00 180 25 0,729 99 1 1800 | 0,104| 5,70 0,06
195 25| 0,729 1,00 195 25 0,729 99 1 1980 | 0,174 9,54 0,10
210 25| 0,729 1,00 210 25 0,729 99 1 2100 | 0,329 18,05 0,18
/ / / / / 225 25| 0,729 99,97 22% 10 0,571 31,32 0,
/ / / / / 240 25| 0,729 99,97 1,0 240 10 0,916 50,25 O,
/ / / / / 255 25| 0,729 99,97 1,0 25% 2 0,501 70,08 0,
/ / / / / 270 25| 0,729] 99,97 1,0 270 2 0,667 90,10 0,
/ / / / / / / / / / 285 0,721 98,88 0,99
/ / / / / / / / / / 300 0,728 99,84 1,0p
/ / / / / / / / / / 315 0,728 99,84 1,00
/ / / / / / / / / / 330 0,728 99,84 1,0p
/ / / / / / / / / / 345 0,728 99,84 1,00
/ / / / / / / / / / 360 0,728 99,84 1,00
/ / / / / / / / / / 375 0,728 99,84 1,00
/ / / / / / / / / / 390 0,728 99,84 1,00
/ / / / / / / / / / 405 0,728 99,84 1,0p
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Annexe

Tableau 21 :pour le CAG issu des noyaux d’olive aveg=C150 mg/L et Q = 3 mL/min

h=2cm h=3cm h=4cm
(mtin) f abs C(mg/L) | C/Co (mtin) f abs C(mg/L) | C/Co (mtin) f abs C(mg/L) | CJ/Co
0 1| 0,184 1,01 0,01 0 1 0,014 0,08 0,00 0 1 0,014,080 0,00
15 1| 0,991 4,87 0,03 15 1 0,101 0,5b 0[00 15 1 10,100,55 0,00
30 10| 0,228 11,20, 0,0  3( 1 0,212 1,16 0,01 (30 12120, 1,16 0,01
45 10| 0,516 25,36 0,1 45 1 0,394 2,16 0,01 45 13940, 2,16 0,01
60 10| 0,974, 47,86 0,32 6( 1 0,705 3,87 0,03 |60 17050, 3,87 0,03
75 25| 0,582 71,50, 0,48 75 1 0,973 5,34 0,04 |75 19730} 5,34 0,04
90 25| 0,852 104,67 0,70 90 10 0,163 8,94 0,06 |90 00163 8,94 0,06
105 | 50| 0,532, 130,71 0,87 105 10 0,334 18,32 (0,125 |1a0 | 0,334 18,32 0,12
120 | 50| 0,584, 143,49 096 120 10 0,563 30,88 0,210 |120| 0,563| 30,88 0,21
135 | 50| 0,606/ 148,89 0,99 13 10 0,841 46,13 (0,315 |130| 0,841 46,13 0,31
150 | 50| 0,61 149,88 1,00 150 25 0,515 70,63 0,47 (126 | 0,515 70,63 0,47
165 | 50| 0,61 149,88 1,00 165 25 0,721 98,88 0,66 [1&@» | 0,721 98,88 0,66
180 | 50| 0,61 149,88 1,00 180 25 0,915 125,48 0,840 15| 0,915| 125,48 0,84
195 | 50| 0,61 149,86 1,00 195 50 0,581 14564 0,975 (190 | 0,531 145,64 0,97
210 | 50| 0,61 149,88 1,00 210 50 0545 149,48 1,000 250 | 0,545| 149,48 1,00
225 | 50| 0,61 149,88 1,00 225 50 0,545 149,48 1,005 230 | 0,545| 149,48 1,00
240 | 50| 0,61 149,88 1,00 240 50 0545 149,48 1,000 260 | 0,545| 149,48 1,00
255 | 50| 0,61 149,88 1,00 255 50 0,545 149,48 1,005 250 | 0,545| 149,48 1,00
/ / / / / 270 | 50| 0,545 149,48 1,00 270 50 0,545 14948 1
/ / / / / 285 | 50| 0,545 149,48 1,00 28 50 0,545 149,48 1
/ / / / / 300 | 50| 0,545 149,48 1,00 300 50 0,545 14948 1
/ / / / / 315 | 50| 0,545 149,48 1,00 315 50 0,545 149,48 1
/ / / / / 330 | 50| 0,545 149,48 1,00 330 50 0,545 14948 1
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Annexe

Tableau 22 :pour le CAG commercial aveg€ 150 mg/L et Q = 3 mL/min

h=2cm h=3cm h=4cm
(mtin) f abs C (mg/L) (min) abs C(mg/L) | C/Co (mtin) f abs C(mg/L) | CJ/Co
0 1 | 0,308 0,01 0 1 0,043 0,24 0,00 0 1 0,009,050/ 0,00
15 1| 0,601 ? 15 1 0,103 0,5 0[00 15 1 3,010,07 0,00
30 10| 0,153 0,06  3d 1 0,252 1,38 0,01 30 1 310/0 0,17 0,00
45 10| 0,407 0,15 45 1 0,503 2,76 0,02 45 10440, 0,24 0,00
60 10| 0,811 0,30  6( 1 0,785 4,03 0,03 |60 10690, 0,38 0,00
75 | 25| 0,542 0,50 75 1 0,921 5,05 0,03 |75 10880, 0,47 0,00
90 | 25| 0,852 0,78 90 10 0,107 5,87 0,04 |90 1,096 0,53 0,00
105 | 50| 0,532 | 0,97 105 10 0,131 7,19 0,05 (106 | 0,118 0,65 0,00
120 | 50| 0,546 » 1,00 120 10 0,165 9,05 0,06 (120 | 0,152 0,83 0,01
135 | 50| 0,546 » 1,00 135 10 0,287 15,74 (0,105 |13 | 0,182 1,00 0,01
150 | 50| 0,546 » 1,00 150 10 0,509 27092 0,190 151 | 0,239 1,31 0,01
165 | 50| 0,546 » 1,00 165 10 0,865 4745 (0,325 |161 | 0,552 3,03 0,02
180 | 50| 0,546 » 1,00 180 25 0,505 69,25 (0,460 |18 | 0,733 4,02 0,03
195 | 50| 0,546 » 1,00 195 2 o,7112 97,50 0,655 |191 | 0,812 4,45 0,03
210 | 50| 0,546 » 1,00 210 2 0,915 125,48 0,840 [210| 0,102 5,60 0,04
225 | 50| 0,546 » 1,00 225 5 0,529 145,09 0,925 [210| 0,152 8,34 0,06
240 | 50| 0,546 b 1,00 240 5 0,544 149,20 0,940 [225| 0,122| 16,73 0,11
255 | 50| 0,546 b 1,00 255 5 0,545 149,48 1,065 (225 | 0,202 27,70 0,18
/ / / / / 270 0,545/ 149,48 1,00 270 25 0,312 0,2
/ / / / / 285 0,545/ 149,48 1,00 285 25 0,429 0<
/ / / / / 300 0,545 149,48 1,00 300 25 0,559 0K
/ / / / / 315 0,545 149,48 1,00 315 25 0,722 0y ¢
/ / / / / 330 0,545 149,48 1,00 330 4 0,892 0,
/ / / / / / / / 345 | 50| 0,519 142,3% 0,9%
/ / / / / / / / / / 360 | 50| 0,545 149,48 1,00
/ / / / / / / / / / 375 | 50| 0,545 149,48 1,00
/ / / / / / / / / / 390 | 50| 0,545 149,48 1,00
/ / / / / / / / / / 405 | 50| 0,545 149,48 1,00
/ / / / / / / / / / 420 | 50| 0,545 149,48 1,00
/ / / / / / / / / / 435 | 50| 0,545 149,48 1,00
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Annexe

Tableau 23 :pour le CAG issu des noyaux d’olive avegs=00 mg/L et Q = 3 mL/min

h=2cm

h=3cm h=4cm
(mtin) f abs C(mg/L) | CJ/Co (mtin) f abs C (mg/L) | C./C, (mtin) f abs C (mg/L) | C/C,

0 1 | 0,985 5,40 0,03 0 1 0,097 0,58 0,00 0 1 0,018,10 0| 0,00
15 10| 0,373 20,46 0,10 15 l 0,382 1,82 0,01 15 10400, 0,22 0,00
30 10| 0,764 41,91 0,21 3( 1 0,704 3,86 0,02 |30 11290} 0,71 0,00
45 25| 0,564, 77,35 0,39 45 10 0,117 6,42 0,03 (45 12460, 1,35 0,01
60 25| 0,879 120,54 0,6( 60 10 0,197 10,81 0,05 |60 ,337 1,85 0,01
75 50| 0,568| 155,79 0,78 5 10 0,301 16,1 0,08 |75 1,496 2,72 0,01
90 50| 0,681 186,78 0,93 90 10 0,491 26,03 0,13 |90 (1,628 3,44 0,02
105 | 50| 0,724, 198,57 0,99 105 10 0,898 496 (0,255 |100 | 0,788 4,32 0,02
120 | 50| 0,729 199,95 1,00 120 25 0,583 79,95 0,400 (120 | 0,101 5,54 0,03
135 | 50| 0,729 199,9% 1,00 135 25 0,869 119,17 0,685 (110| 0,188 10,31 0,06
150 | 50| 0,729 199,95 1,00 150 %0 0,572 156,88 0,780 |110| 0,301 16,51, 0,08
165 | 50| 0,729 199,95 1,00 165 50 0,701 192,27 0,965 (110| 0,574 31,49 0,16
180 | 50| 0,729 199,95 1,00 180 50 0,728 199,67 1,080 (110 | 0,987 54,14 0,2)

/ / / / / 195| 50| 0,728 1996y 1,00 195 25 0,553 845 0,38
210 | 50| 0,728 199,6Y 1,00 210 25 0,738 101,21510

/ / / / / 225| 50| 0,728 199,6Y 1,00 225 25 0,942 ,129 0,65
240 | 50| 0,728 199,6Y 1,00 240 b0 0,885 160,45800

/ / / / / 255 | 50| 0,728 199,6Y 1,00 255 b0 0,674 ,884 0,92

/ / / / / 270| 50| 0,728 199,6Yy 1,00 270 bO 0,421 ,1®97 0,99

/ / / / / 285| 50| 0,728 199,6Y 1,00 285 b0 0,729 ,999 1,00
/ / / / / 300 50f 0,729 199,95 1,0«
/ / / / / / / / / / 315| 50/ 0,729 199,95 1,0
/ / / / / / / / / / 330 50/ 0,729 199,956 1,0«
/ / / / / / / / / / 345| 50/ 0,729 199,95 1,0
/ / / / / / / / / / 360 50 0,729 199,95 1,0
/ / / / / 375| 50/ 0,729 199,95 1,0«
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Tableau 24 :pour le CAG commercial aveg€ 200 mg/L et Q = 3 mL/min

h=2cm h=4cm
(mtin) f abs | C(mg/L) C (mg/L) (mtin) f abs | C(mg/L) | C/Co
0 1| 0,876 4,81 2 1 0,00 1 0,002,01 0| 0,00
15 10| 0,155 8,50 l ] 0,01 15 1 010/0 0,01 0,00
30 10| 0,389 21,34 1 0,01 (30 10020, 0,01 0,00
45 10| 0,808 44,32 o ] 0,02 |45 10030, 0,02 0,00
60 25| 0,573 78,58 D 1 0,03 |60 10210, 0,12 0,00
75 251 0,901 123,56 P b 1 0,05 |75 (1,051 0,28 0,0d
90 50| 0,659 180,75 0] ) 2 0,11 |90 @173 0,95 0,00
105 | 50| 0,713 195,56 8 5 2 0,215 |101 | 0,481 2,64 0,01
120 | 50| 0,729 199,95 0 0O 2 0,310 |12 0,81 0,00 0,0(
135 | 50| 0,729 199,9% 0 5 2 0,455 (130 | 0,101 5,54 0,03
150 | 50| 0,729 199,95 0 0O 2 D,680 {110 | 0,115 6,31 0,03
165 | 50| 0,729 199,95 0 5 5 D,865 |110| 0,189 10,37 0,06
180 | 50| 0,729 199,95 0 0O 5 ,980 |110| 0,452 24,79 0,1P
/ / / / / 50 199,6] 0 1¢ 10 0,907 789, 0,25
/ / / / / 50 199,67 0 210 25 0,553 75,84 0,
/ / / / / 50 199,6] 0O 225 25 0,138 ,4D1 0,51
/ / / / / 50 199,67 0 240 25 0,962 131,93 0,
/ / / / / 50 199,6] 0O 25 b0 0,885 ,4%0 0,80
/ / / / / 50 199,67 0 270 %0 0,684 187,60 O,
/ / / / / 50 199,6] 0 285 b0 0,729 ,9%9 1,00
/ / / / / / / / / 300 | 50| 0,729 199,95 1,0C
/ / / / / / / / / / 315 | 50| 0,729 199,9% 1,00
/ / / / / / / / / / 330 | 50| 0,729 199,95 1,0C
/ / / / / / / / / / 345 | 50| 0,729 199,9% 1,00
/ / / / / / / / / / 360 | 50| 0,729 199,95 1,QC
/ / / / / / / / / / 375 | 50| 0,729 199,9% 1,00




