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Résumé

RESUME

L’objectif de cette étude est la valorisation d’un résidu naturel lignocellulosique a base de déchets
Vvégétaux, a savoir, les noyaux d’olive en charbon actif granulé préparé pour I’élimination des trois
colorants (Bleu de méthyléne, Vert de malachite et Orange G) par deux procédés continu (lit fixe) et
discontinu pour I’évaluation de sa capacité d’adsorption. La préparation de la matiére premiéere a été
effectuée en deux étapes : traitement par un agent chimique (HzPO4 a 50 %) a une température de
170 °C puis chauffage a la température de 750 °C au moyen de la vapeur d’eau. Pour le procédé
batch, I’étude paramétrique de I’adsorption des trois colorants par le charbon actif granulé a base de
noyaux d’olive et de charbon actif granulé ORGANOSORB 10 (commercia) a une température
ambiante a permis de mettre en évidence la dépendance de I’efficacité de ces adsorbants sur les
divers parameétres opératoires (pH, concentration initiale et masse d’adsorbant). Le modele de
Langmuir a décrit convenablement I’adsorption des trois colorants (Bleu de méthylene, Vert de
malachite et Orange G) pour les deux adsorbants étudiés. L’amélioration de la performance de la
colonne d’adsorption sur lit fixe exige de pouvoir prédire les courbes de percée en fonction des
divers paramétres du systeme (la hauteur, la vitesse d’écoulement et la concentration des trois
polluants). Les données expérimental es ont été corrél ées avec différents modeles mathématiques tels
que Bohart - Adams, BDST, Thomson, et Yoon - Nelson. Tous les modéles utilisés pour les deux

CAGs ont été utilisés avec succes pour décrire les courbes de percée des deux colorants.

Mots clés: Adsorption, Lit fixe, Colonne d’adsorption, Modélisation, CAG, Charbon actif, Noyaux

d’olive.

ABSTRACT

The objective of this study is the valorisation of a natural ligno-cellulosic residue into a granulated
active carbon prepared from olive stones in order to remove three dyes (methylene blue, malachite
green and orange G) by two modes, a continuous processe (fixed bed) and a discontinuous one for
the evaluation of its adsorption capacity. Preparing the raw material involved two stages: an
impregnation with 50 % phosphoric acid at 170 °C for 2.5 hours followed by physical activation
using steam at 750 °C. For the batch process, the parametric study of the adsorption of the three
dyes by the olive stone granular activated carbon and the ORGANOSORB 10 granular activated
carbon (commercial) a an ambient temperature enabled us to highlight the dependence of the
efficiency of these adsorbents on the various operating parameters (pH, initial concentration and

mass of adsorbent). The Langmuir model suitably described the adsorption of the three dyes
|



Résumé

(methylene blue, malachite green and Orange G) for the two adsorbents studied. The improvement
of the performance of the fixed bed adsorption column requires that the breakthrough curves can be
predicted according to the various system parameters (height, flow velocity and concentration of the
three pollutants). Experimental data were correlated with different mathematical models such as
Bohart - Adams, BDST, Thomson, and Y oon - Nelson. All models used for both GACs have been
used successfully to describe the breakthrough curves of the dyes.

Key words: Adsorption, Fixed bed, Adsorption column, Modeling, GAC, Activated carbon, Olive
stone.

& lual) A3V 5 "ol O sl 65 " Al U (e pamnal) el ) shibus il dgnada WS ani g6 A jall s28 (g Cangl)
il AN 5 (s ) 5 pelusall Cpiline cpulee MR e (- W) s adY) YL 55N Galiaall) 23D
50 Ay ey siu il (anny il s ye o Wddi o5 eaiiail HAY) Salall juiast aay, 15,8
Llenl Ay Ll 45t a0 750 e i) aladinly Lapiall) Leli J a5a A dels 25 5aal 460 4530 170
055 o5 355 e eamall adiall (50 Sl (e ADE $laal) pabiaasy Ay el Al jall LiESa 38 ¢
Jeil) e Calitd <l Jiaall 038 3elS e alaie W1 3l e 4 5a0 5 ) s da 0 die 10 A s ladll sl Jafidl)
AN glaal) pabaiadll Culie JS3 pesil zisei ciay ¥ Sl i g onel) B8N
sl abiasy asee elal Cpead Gl Cpald jae Cpiedl (- paa ) S5 53N bl
(sl 3 s gl Ao s gl V1) Adbiall SUaill claleal L5 3 5AY) Cliaie gl A0lSa) il
Loxtiual) 3l ppes Coadiind Sy, gualiic Gsrs comesh Cdy ¢ - e g Je Adlide 2 3lad ae g el L)

laa¥) Gl s Clyiaie Caua of -l (9 Yl (e JSD

Osh ) g g ddadinal o s ST ddalal) dgae i ) YY) ::t:\auu\



Liste des Tableaux

LISTE DESTABLEAUX

Tableau |.1: Désignation de maille selon ASTM E11-95 et leurs équivalents (mm)................... 7
Tableau 1.2 : Distribution de lataille des pores selon Dubinin ... 10
Tableau I11.1 : Groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité croissante........... 25

Tableau |11.2 : Estimation des degrés de fixation de différents colorants aux fibres de textile.. 35

Tableau V.1 : Propriétés physico-chimiques du bleu de méthylene..........ccoovevevvecevieiennns 43
Tableau V.2 : Caractéristiques physico-chimiques du vert de malachite. ..........c.cccccevveienns 46
Tableau V.1 : Détermination de I’indice d’iode des charbons actifs etudiés. .........ccccecvrvrenene. 53
Tableau V.2 : pHpcz et pH pour les deux adsorbants...........ccceevcveieeciecvec e 55

Tableau V.3 : Groupements chimiques a la surface de I’adsorbant (méthode de Boehm) pour les
deux charboNS aCtifS BLUAIES. .........coiiiiieee e 55
Tableau V.5 : Détermination du temps d’equilibre pour I’adsorption des colorants par les
différents adsorbantS EUTIES...........c.eoeeieieeee e 61
Tableau V.6 : Détermination de la dose pour I’adsorption des colorants par les différents
AASOIDANES BLUIES ...ttt bbbttt ettt e e b e b b ens 61

Tableau V.7 : Détermination du pH pour I’adsorption des colorants par les différents adsorbants

L (o =SSOSR 66
Tableau V.8 : Paramétres de Langmuir et Freundlich pour I’adsorption du bleu de méthylene sur
[€S AEUX CAGS BLUMIGS......c.eeieeieeieie sttt sttt bbb bt bt ettt e bbb e nns 69
Tableau V.9 : Paramétres de Langmuir et Freundlich pour I’adsorption du Vert de Malachite sur
(€S AEUX CAGS BLUIES.......cceeeeeeieeieie sttt sttt e st et e s beebesseese e e e e e neessenbenrenns 72
Tableau V.10 : Paramétres de Langmuir et Freundlich pour I’adsorption de I’Orange G sur les
EUX CAGS BIUTIES........eeeeieieesie sttt bbbt b bt ae e e e e et e sbe b e ens 74
Tableau V.11 : Les paramétres calculés a partir du modéle Bohart et Adams pour

BV e — e e —— e et e bt e e e e e ba e e e e e be e e e e anae e e e e nraeee s 102
Tableau V.12 : Les paramétres calculés a partir du modéle Bohart et Adams pour

VM ettt bt ARt R e ARt Re £ e AR e ke e e ReeRe A et e Re e Re e e Rt e ae e eneenentenen 103
Tableau V.13 : Les paramétres calculés a partir du modéle Bohart et Adams pour

TSRS 103
Tableau V.14 : Les paramétres calculés a partir du modéle Thomas pour BM..........ccccueneee. 105
Tableau V.15 : Les paramétres calculés a partir du modéle Thomas pour VM. ........cccccueueee. 105
Tableau V.16 : Les paramétres calculés a partir du modéle Thomas pour OG......................... 106



Liste des Tableaux

Tableau V.17 : Les paramétres calculés a partir du modéle Y oon-Nelson pour BM ................ 107
Tableau V.18 : Les parametres calculés a partir du modéele Y-N pour VM .......ccevvvevvnenennne. 107
Tableau V.19 : Les paramétres calculés apartir du modéle Y-N pour OG.........cccoeeeevveceennenne. 108
Tableau V.20 : Les données expérimentales et les parametres calculés a partir de modele BDST
1011 1 =1 PP 113
Tableau V.21 : Les données expérimentales et |es parametres calculés a partir de modéle BDST
101U [V 1Y TP 113
Tableau V.22 : Les données expérimentales et les parametres calculés a partir de modele BDST
1 11 RS 114
Tableau V.23 : Valeurs obtenues pour I’établissement de la courbe d’étalonnage du BM........ 132
Tableau V.24 : Valeurs obtenues pour I’établissement de la courbe d*étalonnage du VM........ 132

Tableau V.25 : Valeurs obtenues pour I’établissement de La courbe d“étalonnage de I’OG.... 133
Tableau V.26 : Etude du temps d’équilibre de I’adsorption du BM par CAG a base des Noyaux
d’0live et Organ0S0orD L10.. ..o ittt b e 133
Tableau V.27 : Etude du temps d’équilibre de I’adsorption du VM par les deux CAGs a base des
noyaux d’olive et OrganoSorD L0.......c.cceeireiereeie e e et ae e nre e 134
Tableau V.28 : Etude du temps d’équilibre de I’adsorption de I’OG par CAG a base des noyaux
d’olive et CAG OrganoS0orh 10 ......coe ittt s 134
Tableau V.29 : Effet de la dose sur le pourcentage d’élimination du BM par les CAGs a base
des noyaux d’olive et OrganoSorh 10 .......ccceeceeieierie s 135
Tableau V.30 : Effet de la dose sur le pourcentage d’élimination du VM par les deux CAGs a
base des noyaux d’olive et OrganosorD 10 ........cocviiiiriiie e e 135
Tableau V.31 : Effet de la dose sur le pourcentage d’élimination de I’OG par les CAGs a base
des noyaux d’olive et Organosorb 10 avec Co =200 Mg.L ™ .....ccovevireierriecceccee e, 135
Tableau V.32 : Effet du pH sur le pourcentage d’élimination du BM par le CAG a base des
NOYAUX 07 0IIVE.. .ttt sttt e bt e bt s st e s b e e tesseesbeenseeaeesbeeneesreensennnens 136
Tableau V.33 : Effet du pH sur le pourcentage d’élimination du VM par les des CAGs a base
des noyaux d'olive et Organosorh 10 ........ccveieeiereee e eee et es 136
Tableau V.34 : Effet du pH sur le pourcentage d’élimination de I’OG par les des CAGs a base
des noyaux d'olive Organosorb 10 (Co =300 MQ.L™) ..o 136
Tableau V.35 : Résultats des isothermes d’adsorption du BM les deux CAGs noyaux d'Olive et
(@10 =010 1 o 00 0 R 137



Liste des Tableaux

Tableau V.36 : Résultats des isothermes d’adsorption du VM les deux CAGs noyaux d'Olive et

Organosorb 10...
Tableaux V.37 :

Tableaux V.38

Tableaux V.39:
Tableaux V.40:
Tableaux V.41 :

Tableaux V.42

Tableaux V.43:
Tableaux V.44 :
Tableaux V.45 :

Tableaux V.46

Tableaux V.47 :
Tableaux V.48:
Tableaux V.49 :

Tableaux V.50

Tableaux V.51 :
Tableaux V.52 :
Tableaux V.53 :

Tableaux V.54

Tableaux V.55 :
Tableaux V.56 :
Tableaux V.57 :

Tableaux V.58

Tableaux V.59 :
Tableaux V.60 :
Tableaux V.61 :

Tableaux V.62

Tableaux V.63 :
Tableaux V.64 :
Tableaux V.65 :

Tableaux V.66

.......................................................................................................................... 137
BM/CAG a base des noyaux d’olive 8 100 mg.L* et 3mL.min™.................. 138
: BM/CAG a base des noyaux d’olive 8 100 mg.Lt et 4 mL.min?.................. 139
BM/CAG a base des noyaux d’olive 2 100 mg.L et 5mL.min™.................. 140
BM/CAG a base des noyaux d’olive 2 150 mg.L et 3mL.min™.................. 141
BM/CAG abase des noyaux d’olive 8 200 mg.L* et 3mL.min™.................. 142
: BM/CAG Organosorb 10 2100 mg.L Y et 3mL.min? ..o 143
BM/CAG Organosorb 102100 mg.Lr et 4mL.mint ..o 144
BM/CAG Organosorb 102100 mg.Lt et S5mL.mint .......cocooeveieveiccre. 145
BM/CAG Organosorb 10 2150 mg.Lt et 3mL.min™ .....c.covvvvvvvevcerieee. 146
: BM/CAG Organosorb 10 2200 mg.L Y et 3mL.min? ..o 147
VM/CAG a base des noyaux d’olive a 150 mg.Lt et 3mL.min™.................. 148
VM/CAG a base des noyaux d’olive a 150 mg.Lt et 4 mL.min™.................. 148
VM/CAG a base des noyaux d’olive a 150 mg.Lt et 5mL.min™.................. 149
: VM/CAG & base des noyaux d’olive 8 100 mg.L et 3mL.min™.................. 149
VM/CAG abase des noyaux d’olive 8 200 mg.Lt et 3mL.min™.................. 150
VM/CAG Organosorb 10 2150 mg.Lt et 3mL.mint ..o 151
VM/CAG Organosorb 10 2150 mg.Lt et 4mL.mint ..o 152
: VM/CAG Organosorb 10 2150 mg.Lt et 5mL.min™........coovevevveeevccenn 152
VM/CAG Organosorb 10 2100 mg.L et 3mL.min? ..o 153
VM/CAG Organosorb 102200 mg.Lt et 3mL.mint........coooovviviiiiricnne 154
OG/CAG a base des noyaux d’olive a50 mg.L et 6 mL.min?................... 155
: OG/CAG abase des noyaux d’olive 850 mg.L et 8 mL.min? ...........c........ 156
OG/CAG a base des noyaux d’olive 850 mg.L ™t et 100 mL.min™? .................. 157
OG/CAG a base des noyaux d’olive a75 mg.L et 6 mL.mint.................... 158
OG/CAG a base des noyaux d’olive 8 100 mg.Ltet 6 mL.min ................. 159
: OG/CAG Organosorb 10 250 mg.L Y et 6 mL.min™.......c.ooovovevevieececcreennn 160
OG/CAG Organosorb 10 50 mg.L T et 8 mL.min™.......cooovvereereeeecceae 161
OG/CAG Organosorb 10 50 mg.L T et 10 mL.min.....coooviiviviccce, 162
OG/CAG Organosorb 10 a75mg.Lt et 6 mL.min?.......cooooovcvivieccae, 163
: OG/CAG Organosorb 10 2100 mg.L ™t et 6 mL.min2.......ooovvcveeeeeeceeenn 164



Liste des Figures

LISTE DESFIGURES

Figurel.l: Structure tridimensionnelle de pore d’une particule de charbon actif. ..................... 11
Figurell.l: Courbe de percée et principe de la saturation de CAG (lit fiX€) ...c.coevvrvrervrnnnens 21
Figurelll.l: Formule chimique de PaZOTQUE .........eeueieeiieeeesee e eee et 26
Figurelll.2: Formule chimique de I’anthraqUinone..........cccoveeieecieseese e 27
Figurelll.3: Formule chimique du colorant Jaune 11 ..........cccevereieeneninneene e 27
Figurelll.4 : Formule chimique du colorant Jaune 28. ............ccooeeeieenenieneene e 27
Figurelll.5: Formule chimique du Xanthene ..o 28
Figurelll.6 : Formule chimique de phtal OCYaniNe...........ccccvreeieece e 28
Figurelll.7 : Formule chimique du NItré.............cooiiiiiienieieiee e s 28
Figurell1.8: Formule chimique de di- et triarylm&thanes............cccveveievinieecieiere e 29
Figurelll.9: Formule chimique du carmin d'indigo........cceovieeieicesiese e 29
Figurelll.10: Lesgroupes réactifs du colorant réactif ............cccovvvveveevecceseese e 31
Figurelll.11 : Conséquences de la bio-accumulation aprés déversement de substances toxiques

(insecticides) danS UN COUMS A'EAU ........cc.uereerierierieerieeee sttt st et ae e saeesse e e saeesbeeneesnee e 33
Figurelll.12 : Structures chimiques de quelques amines aromatiques toXiqUES............ceeveee.. 34
FigurelV.1: Schémadu protocole expérimental de préparation d’un charbon actif granulé..... 37
Figure V.2 : Structure du vert de malachite (sel d’oxalate).........ccccevveereeceneerincie e, 45
Figure V.3 : Structure chimique de ’Orange G .......ccooeeieieieeneeee e a7

FigurelV.4 : Dispositif expérimental pour I’étude de I'adsorption des trois colorants sur lit fixe52
FigureV.1: L’indice d’iode pour les deux adsorbants EtUdIES ..........cceveeveereereeieeseeseeeeseenee 53
Figure V.2: Isothermes d’adsorption de BET pour les deux charbons actifs a base des noyaux
d’0live et Organ0S0orD 10.... ..ot 54
Figure V.3 : Courbe représentant le pHrzc pour les deux charbons actifs éudiés...................... 56

Figure V.4 : Spectresinfrarouge du charbon actif a base des noyaux d’olive (a)

L= @ 0= 110 S o oI5 0 N (o) 57
Figure V.5 : Taux d’élimination en fonction du temps de contact pour I’adsorption du Bleu de
Méthyléne de malachite par CAG a base du noyau d’olive (Co=150et200mg.L* ... 59
FigureV.6 : Taux d’élimination en fonction du temps de contact pour I’adsorption du Vert de
Malachite par CAG a base du noyau d’olive (Co=150€t 200 @/L).......vvvvrmerineiiriaien vennn 60
Figure V.7 : Taux d’élimination en fonction du temps de contact pour I’adsorption de I’Orange
G par CAG a base du noyau d’olive et CAG Organosorb 10...............ccoeevvennneen. 60

Vi



Liste des Figures

Figure V.8 : Effet de la dose sur I’adsorption du Bleu de Méthylene par CAG a base du

noyau d’olive et CAG Organ0osorh 10. .......cooeiiiieeieeesee e e 62
Figure V.9 : Effet de la dose sur I’adsorption du vert de Malachite par CAG a base du noyau
d’olive et CAG OrganoS0orh L10. .....cceieeieeecee ettt sre e e e sreeneennee e 62
Figure V.10 : Effet de la dose sur I’adsorption de I’Orange G par CAG a base du noyau d’olive
(< O N C @ =010 o g o I [0 SRR 63
FigureV.11: Effet de pH delasolution sur lafixation du Bleu de Méthyléne par CAG abase du
noyau d’olive et CAG Organosorh 10. ......coceeeieeieee e 64
FigureV.12: Effet de pH de la solution sur la fixation du Vert de Ma achite par CAG a base

du noyau d’olive et CAG Organosorh 10. ......cooeeeieereeierie e 65
FigureV.13: Effet de pH de la solution sur la fixation de I’Orange G par CAG a base du

Noyau d’Olive et CAG Organosorh 10.......cceecueriererieeieesieeeeseesieeeesseesseeeessee e eeesseessesessseenees 66
Figure V.14 : Isothermes de I’adsorption du Bleu de Méthyléne sur les deux CAGs étudiés..... 68
FigureV.15: Modéisation linéaire par le modéle de Langmuir de I’isotherme du bleu de

méthylene sur [eS deuX CAGS BIUTIES..........ccvieeieeieee et ae e ae e sne e 68
Figure V.16 : Modélisation linéaire par le modele de Freundlich de I’isotherme du bleu de

méthylene sur [eS deuX CAGS BIUTIES..........ccvieeieeieee et esae e e 69
Figure V.17 : Isothermes de I’adsorption du vert de Malachite sur les deux CAGs étudiés....... 70

FigureV.18: Modélisation linéaire par le modéle de Langmuir de I’isotherme du vert de

Malachite sur €S deuX CAGS BIUIES ..........ccoueiirireresier et sre s 70
FigureV.19: Modélisation lineaire par le modele de Freundlich de I’isotherme du vert de

Malachite sur €S deUX CAGS BLUIES ..........ccceiierierere ettt sresnenneas 71
Figure V.20 : Isothermes de I’adsorption de I’Orange G sur les deux CAGs étudiés ................. 72

Figure V.21 : Modelisation linéaire par le modele de Langmuir de I’isotherme de I’Orange G
SUP [€S AEUX CAGS BIUMIES .......oeeieiieieeiieee ettt bbbttt e et se e b b e nns 73

FigureV.22: Modéisation linéaire par le modele de Freundlich de I’isotherme de I’Orange

G SUM €S ABUX CAGS BLUAIES ......oveveeieeiieiieieie ettt st e e testesrenbesreans 73
FigureV.23: Courbe de percée pour le BM sur le CAG issu des noyaux dolive avec Co =

100 MQ.L L @ F=3ML.MINT oottt sttt naeaeeas 76
Figure V.24 : Courbe de percée pour le BM sur le CAG Organosorb 10 avec Co= 100 mg.L*!

BEE = BMLMINT ettt ettt ettt s ettt en e 76
FigureV.25: Courbe de percée pour le VM sur le CAG issu des noyaux d'olive avec Co = 150
MO.L @ F =3 MLMINT oottt sttt a ettt s st sesnans 77



Liste des Figures

Figure V.26 : Courbe de percée pour le VM sur le CAG Organosorb 10 avec Co= 150 mg.L ™ et
e 1010 1 113 OO RTUORRO 78
Figure V.27 : Courbe de percée pour I’OG sur le CAG a base des noyaux d'olive avec Co= 50
MO.L @ F =6 MLMINT oottt sttt a sttt n s eteenans 79
Figure V.28 : Courbe de percée pour I’OG sur le CAG Organosorb 10 avec Co=50 mg.L*

B = BML.MINT ettt sttt s e et enennee 79
Figure V.29 : Effet du débit d’écoulement du BM sur la courbe de percée pour le CAG issu des

noyaux d’olive avec Z=2cmet Co=100MQG.L ...t 80
Figure V.30 : Effet du débit d’écoulement du BM sur la courbe de percée pour le CAG issu des
noyaux d’olive avec Z =3 cmet Co =100 MG.L..ooiiiieeeeeecce e 81
FigureV.31: Effet du débit d’écoulement du BM sur la courbe de percée pour le CAG issu des
noyaux d’olive avec Z=4cmet Co=100MQG.L.......ooimiriieeeeceeece et 81
FigureV.32 : Effet du débit d’écoulement du BM sur la courbe de percée pour le CAG
Organosorb 10 avec Z=2cmet Co=100Mg.L ..o 82
FigureV.33 : Effet du debit d’écoulement du BM sur la courbe de percée pour le CAG
Organosorb 10 avec Z =3 cmet Co =100 MG.L ..ottt e 82
FigureV.34 : Effet du debit d’écoulement du BM sur la courbe de percée pour le CAG
Organosorb 10 avec Z =4 cmet Co=100M0.L ..o 83
Figure V.35 : Effet du débit d’écoulement du VM sur la courbe de percée pour le CAG a base
des Noyaux d’Olive avec Z=5cmet Co=150Mg.L 7 .......oooiimriiieeece e 84
Figure V.36 : Effet du débit d’écoulement du VM sur la courbe de percée pour le CAG a base
des Noyaux d’Olive avec Z=6cm et Co =150 MQg.L™L......oormieeeeeeecee e 84
Figure V.37 : Effet du débit d’écoulement du VM sur la courbe de percée pour le CAG a base
des Noyaux d’Olive avec Z=7cmet Co=150Mg.L 7 ........oooiimiiiieeece e 85
FigureV.38 : Effet du débit d’écoulement du VM sur la courbe de percée pour le CAG

Organosorb 10 avec Z=5cmet Co=150M0.L ... 85
FigureV.39 : Effet du débit d’écoulement du VM sur la courbe de percée pour le CAG

Organosorb 10 avec Z =6 cmet Co =150 MG.L ..ot e 86

FigureV.40 : Effet du débit d’écoulement du VM sur la courbe de perceée pour le CAG
Organosorb 10 avec Z=7cmet Co=150M0.L ... 86
FigureV.41 : Effet du débit d’écoulement de I’OG sur la courbe de percée pour le CAG a
base des Noyaux d’Olive avec Z=3cm et Co=50mMg.L ™ ..ovimiiiiieeceeceeece e 88

Vil



Liste des Figures

FigureV.42 : Effet du débit d’écoulement de I’OG sur la courbe de percée pour le CAG a

base des Noyaux d’Olive avec Z =4 cmet Co=50mMg.L ... 88
FigureV.43 : Effet du débit d’écoulement de I’OG sur la courbe de percee pour le CAG a
base des Noyaux d’Olive avec Z=5cm et Co=50mMg.L ™ ...oieiiiiieiceeceeece e 89
FigureV.44 : Effet du débit d’écoulement de I’OG sur la courbe de percée pour le CAG
Organosorb 10 avec Z =3 cmet Co=50M0.L ..o 89
FigureV.45 : Effet du debit d’écoulement de I’OG sur la courbe de percée pour le CAG
Organosorb 10 avec Z =4cmet Co=50MG.L 7 ....c.ooimimiiieeeeceeece et 90
FigureV.46 : Effet du débit d’écoulement de I’OG sur la courbe de percée pour le CAG
Organosorb 10 avec Z=5cmet Co=50M0.L ..o 90

Figure V.47 : Effet de la concentration du BM sur la courbe de percée pour le CAG issu des
noyaux d’olive aveC Z =2 Cm et F = 3ML.MINT o..oviiiiceeeceeeeereee et 91
Figure V.48 : Effet de la concentration du BM sur la courbe de percée pour le CAG issu des
noyaux d’olive avec Z =3 cmet F=3mL.MiNT ..o 92
Figure V.49 : Effet de la concentration du BM sur la courbe de percée pour le CAG issu des
noyaux d’olive aveC Z =4 Cm et F = 3ML.MINT L..ooviiicceeeeceeeeree et 92
FigureV.50: Effet de la concentration du BM sur la courbe de percée pour le CAG
Organosorb 10 avec Z=2cmet F=3mL.MiNT ..o 93
FigureV.51: Effet de la concentration du BM sur la courbe de percée pour le CAG
Organosorb 10 avec Z =3 cm et F = 3ML.MINT ..ot 93
FigureV.52: Effet de la concentration du BM sur la courbe de percée pour le CAG
Organosorb 10 avec Z =4 cmet F=3mL.MiNT ..o %4
Figure V.53 : Effet de la concentration du VM sur la courbe de percée pour le CAG issu des
noyaux d’olive aveC Z =5 Cm et F = 3ML.MINT o..ooviiiicceeecee ettt 95
Figure V.54 : Effet de la concentration du VM sur la courbe de percée pour le CAG issu des
noyaux d’olive avec Z = 6 cm et F =3 ML.MIiNT ... 95
Figure V.55 : Effet de la concentration du VM sur la courbe de percée pour le CAG issu des
noyaux d’olive aveC Z = 7 CmM et F = 3ML.MINT ..oviiicceeeeeeeeeeee e 96
FigureV.56: Effet de la concentration du VM sur la courbe de percée pour le CAG
Organosorb 10 avec Z=5cmet F=3mL.MiNT ..o 96
FigureV.57: Effet de la concentration du VM sur la courbe de percée pour le CAG

Organosorb 10 avec Z =6 cm et F = 3ML.MINT ..ot 97



Liste des Figures

FigureV.58: Effet de la concentration du VM sur la courbe de percée pour le CAG
Organosorb 10 avec Z =7 cmet F=3mL.MiNT ..o 97
Figure V.59 : Effet de la concentration du OG sur la courbe de percée pour le CAG issu des
noyaux d’olive aveCZ =3 Cm et F = 3 ML/MIN cc.oooiiiiieiiecece e 98
Figure V.60 : Effet de la concentration de I’OG sur la courbe de percée pour le CAG issu des
noyaux d’olive avec Z =4 cmet F =6 mML.MINT ..o 99
Figure V.61 : Effet de la concentration de I’OG sur la courbe de percée pour le CAG issu des
noyaux d’olive aveC Z =5 CmM et F = 6 ML.MINT ...ooviiiccceeeceeee et 99

FigureV.62: Effet de la concentration de I’OG sur la courbe de percée pour le CAG

Organosorb 10 avec Z =3 cmet F =6 ML.MIN™T ..o e 100
FigureV.63: Effet de la concentration de I’OG sur la courbe de percée pour le CAG

Organosorb 10 aveC Z =4 cm et F = 6 ML.MIN™T ..o 100
FigureV.64: Effet de la concentration de I’OG sur la courbe de percée pour le CAG

Organosorb 10 aveC Z=5cmet F= 6 ML.MIN™T ..o 101
Figure V.65 : Modéle BDST pour le BM sur le CAG issu des noyaux d’olive ........cccccceeveennne 109
Figure V.66 : Modele BDST pour le BM sur le CAG Organosorb 10........ccccceevevvecevieenieennns 109
Figure V.67 : Modéle BDST pour le VM sur le CAG issu des noyaux d’olive ............ccccueneene 110
Figure V.68 : Modéle BDST pour le VM sur le CAG Organosorb 10.........ccceveveereneneseennnn 110
Figure V.69 : Modele BDST pour I’OG sur le CAG issu des noyauxX d’olive .........cccceeereenee. 111
Figure V.70 : Modéle BDST pour I’OG sur le CAG Organosorb 10 ......ccccecceveeveevensieeniennens 111
Figure V.71 : Courbe d’étalonnage du BM .......c.coeoiiieiierieeceere et 132
FigureV.72: Courbe d’étalonnage du VM ..o 132
FigureV.73: Courbe d’étalonnage de "OG.......ccoceieieeinieieeese e 133



Introduction Generale

INTRODUCTION GENERALE

Utiliser I’eau, c’est pratiqguement accepter de la polluer. En effet, toute activité industrielle et
domestique engendre des regjets polluants qui renferment tous les sous-produits et les pertes de
matieres premieres qui n’ont pu étre récupérées ni recyclées. L’eau devient ainsi un vecteur de
pollution [1].

Aussi, I’'importance de plus en plus grande qu’on attache aujourd’hui a la protection des milieux
naturels et & I’amélioration de la qualité des eaux ne cesse de croitre et les différentes instances
internationales chargées d’inspecter et de surveiller I’environnement sonnent I’alarme a
I’occasion de chaque catastrophe et proposent des réglementations de plus en plus strictes.
L’Organisation Mondiale de la Santé (OMS) et I’Union Européenne quant a elles ne fixent pas
de lois en la matiére mais donnent des orientations pour la fixation des concentrations maximales
admissibles (CMA).

De leur c6té, les chercheurs scientifiques de différents horizons (chimie, géologie, agronomie,
physiologie végétale, médecine,...) s’intéressent de plus en plus & I’identification et a
I’élimination des éléments polluants impliqués directement dans I’apparition de déséquilibres au
niveau des écosystémes ou a I’origine de troubles graves pouvant conduire ala mort auss bien
chez les animaux que chez I’homme.

Les ééments polluants qui sont introduits de maniére importante dans I’environnement sont de
nature organique, tels que les détergents et colorants concentrés en quantité importante dans les
eaux résiduaires des industries de textile ou métallique, les colorants et les métaux lourds,
présents a I’état de traces qui sont essentiels pour les organismes vivants, ce qui ne peut entrainer
que des effets néfastes [2] sur I’environnement.

L’industrie des textiles est le secteur le plus polluant et le plus consommateur d’eau. Elle
engendre des eaux de rejet trés toxiques du fait de la présence de plusieurs composés chimiques :
colorants, tensioactifs et métaux lourds [3]. Les colorants sont difficilement biodégradables et |a
coloration est visible [4] pour de trés faibles concentrations, parfois infé&rieuresal mg.L 1 [5]. La
coloration peut donc persister dans I’effluent aprés un traitement biologique, ce qui nécessite
I’emploi d’un traitement tertiaire pour I’éliminer.

Il existe plusieurs méthodes physiques, chimiques et biologiques pour traiter et décolorer des
effluents pollués, par exemple, la coagulation et la floculation, la biodégradation, la filtration
membranaire, I’oxydation chimique, [I’ozonation, [I’échange d’ions, les méthodes

électrochimiques et I’adsorption [6].
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La technique de I’adsorption est la méthode la plus favorable pour I’élimination des colorants.
Elle est devenue une méthode anal ytique de choix, tres efficace et ssmple dans son utilisation [7].
Le principe du traitement par adsorption est de piéger les colorants par un matériau solide appelé
adsorbant. Il existe, dans la littérature, plusieurs matériaux solides (argiles, zéolites, alumines
activées, boue, biomasses, résidus agricoles, sous-produits industriels et charbon actif) pouvant
étre utilisés dans des procédés de décoloration des eaux [8].

Les recherches sont axées sur I’utilisation des adsorbants de faible codt, disponible localement,
fabriqué a partir des sources naturelles, ces derniéres années, les charbons actifs synthétisés a
partir des résidus d’agriculture ont été largement utilisés comme adsorbants pour traiter les
effluents colorés en raison de leur structure poreuse trés importante, leur grande surface
spécifique et leur grande capacité d’adsorption.

La vaorisation des résidus d’agriculture sans générer de polluants est un grand défi et est
recommandée pour un développement industriel durable afin de préserver |'environnement.

Tous les matériaux bon marché tels que les déchets de la biomasse : peau de pomme [7], les
noyaux des dattes [9], les noyaux d’olive [10 - 13], les noyaux de péche [11], les épis de mai's
[14], les grains de café [15] et le marc de café [16, 17], les déchets de thé [18], labagasse [19], la
coquille de noix de coco [20], les noyaux d’abricot [21] et artichaut [22] avec une teneur élevée
en carbone peuvent étre utilisés comme précurseurs pour la production de charbon actif. Ces
précurseurs sont moins chers et renouvel ables par rapport au charbon actif commercial [23].

Les applications principales du charbon active sont, entre autres, la purification, la décoloration,
la désodorisation et en général la désintoxication des eaux potables ainsi que la purification de
I’air et des produits chimiques et alimentaires, etc.

L’élimination des colorants organiques et en particulier le bleu de méthyléne (B.M) par des
charbons actifs granulés ont éé étudiés par plusieurs auteurs [24 - 27]. Le B.M (colorant
cationique) a été utilisé récemment pour |a détermination des surfaces spécifiques[28, 29].

Ce travail consiste a étudier I’adsorption des trois colorants, le bleu de méthylene, le vert de
malachite et orange G; choisis comme des molécules organiques polluantes sur un charbon actif
granulé (CAG) a base des noyaux d’olive et un commercia (Organosorbl0).

La premiére partie concerne I’étude de I’adsorption en procédé batch (discontinu). L’ influence
du temps d’équilibre, du pH de la solution et de la dose du CAG ainsi que I’isotherme
d’adsorption sur les charbons actifs étudiés sont déterminés.

La deuxieme partie est consacrée a I’étude de I’adsorption en procédé continu (sur colonne a lit
fixe). L’influence de la hauteur du lit fixe, du débit d’écoulement du polluant, de la concentration

2
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de ce dernier sur I’adsorption sont notamment examinés. Un autre objectif de ce travail est
I’application des modéles mathématiques (Bohart - Adams, BDST, Thomson, et Y oon — Nelson)
aux résultats expérimentaux obtenus.

Le présent travail, est une modeste contribution a I’étude de I’élimination des trois polluants
organiques (Bleu de Méthyléne, Vert de Maachite et orange G) en mode continu et discontinu
sur deux supports a base des noyaux d’olive et Organosorb 10 (commercial). La progression de
cette étude s’étale sur cing chapitres :

Dans le premier chapitre de ce travail, nous présenterons tout d’abord la description des
propriétés générales du charbon actif et le mode de synthése des charbons actifs par la méthode
d’activation chimique avec différents agents chimiques puis la caractérisation physico-chimique,
structural e, spectroscopique et texturale des différents adsorbants.

Le deuxiéme chapitre donne des géneralités sur le phénomene d’adsorption et expose quelques
modeles d’adsorption en mode statique (isothermes de Langmuir et Freundlich) et en mode
dynamique (Bohart - Adams, BDST, Thomson, et Y oon — Nelson).

Le troisiéme chapitre est consacré a une synthese bibliographique relatant les différents types de
colorants ainsi que leurs classifications et utilisations, aux différentes méthodes d’élimination et
leurs impacts environnementaux (la bio-accumulation et la toxicité des différents types de
colorants).

Le quatrieme chapitre est consacré a la description du matériel et des méthodes expérimentales
ayant permis la réalisation pratique de cette étude. Les modes opératoires, les réactifs, les
appareils de mesure et d’analyse chimique utilisés y seront présentés, ainsi que les procédures
expérimentales mises en ceuvre pour la préparation et la caractérisation des charbons actifs
réalisés au laboratoire et commercial. Enfin, une étude de I’adsorption des trois colorants sur
deux CAGs en mode statique et dynamique est effectuée.

Le cinquieéme chapitre présente les résultats de la caractérisation physicochimique des deux
charbons actifs en grain (CAGs). L’étude de I’adsorption des trois colorants sur les deux CAGs
en mode statique est réalisée afin de pouvoir déterminer le temps d’équilibre, la masse de
I’adsorbant, le pH, et la concentration pour chaque colorant, de tracer les isothermes
d’adsorption puis essayer d’appliquer les modéles d’adsorption de Langmuir et Freundlich avec
les résultats expérimentaux obtenus. Par contre, les essais de I’adsorption en mode dynamique
ont permis de tracer des courbes de percée pour les colorants étudiés. L’influence des parameétres
hauteur du lit, concentration initial et vitesse d’écoulement sur ces courbes de percée a été
examinée. Les résultats expérimentaux obtenus ont été exploités a I’aide de modéles dynamiques
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(Bohart - Adams, BDST, Thomson, et Yoon — Nelson). Nous terminons ce travail par une
conclusion générale qui résume les résultats obtenus.



Chapitre | : Charbon Actif

Chapitrel

CHARBON ACTIF

[I.Introduction

C’est en allumant son premier feu que I’Homme a fabriqué son premier produit chimique : le
charbon [30]. L’exploitation des propriétés filtrantes du charbon de bois pour la purification
et en médecine debute avec les égyptiens en I’an 1500 avant Jésus Christ. Quant aux anciens
hindous, ilsfiltraient déaleur eau avec des charbons pour la rendre potable.
L’industrialisation du charbon actif proprement dit commence au début du XX® pour
répondre aux besoins des raffineries de sucre. Le charbon actif est alors utilise comme
décolorant. Les premiers charbons actifs sont obtenus par carbonisation de matériaux
végétaux en présence de chlorure métallique et par action du dioxyde de carbone ou de
vapeur sur du charbon de bois [31]. La production des charbons actifs s’intensifie pendant la
premiere guerre mondiale en raison de la prolifération des gaz toxiques et du développement
des masques a gaz [32]. Aujourd’hui, la production mondiale annuelle en charbons actifs
atteint 420 000 tonnes. Le faible colt des charbons actifs et leur caractére non sélectif leur
assurent leur place sur le marché des adsorbants, en dépit de I’apparition récente des
nombreux concurrents décrits précédemment et en particulier des zéolites, les principales
rivales des charbons actifs qui présentent les mémes propriétés que les charbons actifs en
termes de conductivité et de résistance a la chaleur avec une répartition de taille de pores tres

étroite.

|.1. Mise en forme du charbon actif

Les charbons actifs se présentent traditionnellement sous forme de grains. Selon leur taille,
ces grains sont classés dans I’une des deux catégories suivantes : les poudres et les granulés.
Les années 70 ont vu émerger une mise en forme originae : le tissu. Les tissus de carbone
activé sont aujourd’hui des charbons actifs disponibles sur le marché des adsorbants. Dans le
cas des poudres et des granulés, la mise en forme intervient au choix avant ou apres
activation. Concernant les tissus, I’ordre des opérations est fixé : les fils sont toujours tissés
puis activés.

Le choix d’un charbon actif (tissu, poudre ou granulé) adapté a une application donnée est
important dans la mesure ou la mise en forme influence grandement les propriétés

5



Chapitre | : Charbon Actif

hydrodynamiques : perte de charge alatraversée du filtre, diffusion des mol écules a adsorber

(du fluide vers la surface ou vers I’entrée des pores).

1.1.1. Charbon actif en poudre (CAP)
Le charbon actif en poudre ou CAP prend la forme de grains, 95-100 % de ces particules
traverseront un tamis de maille donnée. Par exemple la norme ASTM D5158 classe les
particules de diamétre inférieur ou égal 20,177 mm comme CAP.

Utilisation du charbon actif en poudre
Le charbon actif en poudre est utilisé en combinaison avec un traitement de clarification.
Le charbon actif en poudre est gouté continuellement avec I’eau a traiter avec des agents
floculants. Il est recommandé d’utiliser des clarificateurs pour augmenter le temps de contact
entre le charbon et I’eau. La dose d’ozone nécessaire dans le cadre d’un inter oxydation est
alors réduite. La principale conséquence est que le nombre de sous-produits d’ozonation
diminue.

Avantages du charbon actif en poudre
Le charbon actif en poudre est 2 & 3 fois moins cher que le charbon actif en granulé.
Des quantités supplémentaires peuvent étre ragjoutées en cas de pointes de pollution
accidentelles ou temporaires.
L’ adsorption est rapide dans la mesure ou une grande partie de la surface de contact est
directement disponible.

Inconvénients du charbon actif en poudre
Le charbon actif en poudre ne peut pas étre régéenéré quand il est mélangé avec des boues
d’hydroxyde.
Il est difficile d’enlever les derniéres traces d’impuretés sans ajouter une quantité trés

importante de charbon actif en poudre.

[.1.2. Charbon actif granulé (CAG)

Les caractéristiques physiques du charbon actif granulé varient considérablement selon les
produits. Il peut étre soit en forme granulée soit extrudée ; il est représenté par des tailles
telles que (8x20), (20x40), ou (8x30) pour des applications en phase liquide et par (4x6),
(4x8) ou (4x10) pour des applications en phase vapeur [33]. Par exemple, un charbon (20x40)
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est formé de particules traversant une maille standard américaine N° 20 (0,84 mm) mais
retenues par une maille N° 40 (0,42 mm).

La taille (8x30) est la plus utilisée pour de nombreuses applications. Le tableau suivant donne
quelques mailles et leurs désignations équivaentes (N° ASTM).

Tableau |.1: Désignation de maille sslon ASTM E11-95 et leurs équivalents (mm)

Ouverture o g\ OUVErre o, qgm\  Ouverture N® ASTM

(mm) (mm) (mm)

4,750 4 1,400 14 0,425 40
4,000 5 1,180 16 0,355 45
3,350 6 0,850 20 0,180 80
2,360 8 0,710 25 0,150 100
2,000 10 0,600 30 0,075 200
1,700 12 0,500 35 0,025 500

Utilisation du charbon actif granulé

Le charbon actif granulé est utilisé dans des différents types de traitement des eaux pour la
réduction des oxydants chlorés résiduels et une tres faible élimination de certains sous-
produits de désinfection tels que les bromates et |es chlorates, et aussi utilisé pour enlever la
turbidité et pour dissoudre des composés organiques, I’odeur, les taches, les colorants. Le
traitement au charbon actif granulé est reconnu comme étant le procédé le plus efficace
contre les godts et les odeurs. Ce composé de faible poids moléculaire favorise une durée de
vie prolongée.

Le charbon actif granulé est utilisé pour I’élimination des micropolluants organiques et de la
matiere organique.

Il est utilisé en filtration pour des traitements de finition, car il permet I’amélioration de
nombreux paramétres liés a la matiére organique naturelle (MON) : couleur, goQt, odeur,
demande en désinfectant. En outre, son utilisation en filtration biologique permet d’obtenir
des rendements d’élimination du carbone organique biodégradable (COBD) pouvant aller
jusqu’a80 % a 18 °C, mais ne dépassant pas 30 % a8 °C.

|.2. Sources du charbon actif

Le charbon actif obtenu a partir de biomasses ou de sous-produits agricoles qui coltent moins
cher que les charbons actifs issus de matieres fossiles, peut étre fabriqué a partir de beaucoup
de substances ayant une grande teneur en carbone comme les coques de grains, les déchets de
mais, les coques de noix [34]. A I’heure actuelle la demande croissante de matériaux

adsorbants pour les procédés de protection de I’environnement suscite une recherche
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complémentaire dans la fabrication des charbons actifs a partir de matieres qui ne sont pas
classiques, concrétement a partir des déchets végétaux [35].

Parmi les matiéres de base (précurseurs) utilisées aujourd’hui pour fabriquer le charbon actif,
figurent la sciure de bois, |a tourbe, le lignite, 1a houille [36], la cellulose [37], les résines
échangeuses d’ions épuisées telles que les polymeéres styrene - divinylbenzene, les résines
phénol formaldéhyde [38], les pneus automobiles usagés [39, 40], les boues [41] et |le marc de
café [18]. Le charbon actif préparé a partir des déchets végétaux est pourtant tres intéressant
du point de vue économique, comme I’ont montré différentes études [42 - 44].

Les matériaux les plus effectifs et commercialement viables sont les coques de noix, les
noyaux de fruits, les coques d’amande [45 - 47], les noyaux d’olives, les noyaux de peches
[48] et la coque de pécan [49, 50]. Les sous-produits agricoles de grains d’haricot et de coton
sont aussi des sources pour la production de charbon actif. Par exemple : I’épi de mai's [51],
cosses de riz et cosses de graines de soja [47] sont disponibles facilement dans beaucoup
d’endroits. Le charbon actif peut étre préparé a partir d’une diversité de matrices carbonées
[50 - 52].

Des chercheurs ont mis au point un procédé efficace pour la préparation de charbon actif a
partir de la sciure de bois et de bagasse de canne a sucre par imprégnation de ces sciures dans

I’acide phosphorigue ou la soude caustique [53].

1.3. Transformation d’un matériau végétal en charbon actif
1.3.1. Lapyrolyse
C’est un processus dans lequel un échantillon est soumis a des températures élevées sous
atmosphere inerte servant a dégager I’humidité et les matieres volatiles telles que le
monoxyde de carbone, I’hydrogéne, le méthane et d’autres hydrocarbures, dont le résultat est
un résidu solide a haute teneur en carbone, avec une microporosité rudimentaire qui pourra
ensuite étre developpée dans le processus d’activation. La pyrolyse méne aussi a une
ouverture initiale de la structure carbonée du précurseur.
Les principaux paramétres déterminant la qualité, les propriétés et le rendement du pyrolysat
sont :

La vitesse du chauffage du four (°C.min).

Latempérature finale de pyrolyse (°C).

Le temps de résidence dans le four (h ou min).
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La nature du matériau de départ.

La vitesse de chauffage influe sur le processus de pyrolyse, pour une vitesse assez douce on
obtient peu de composés volatils et on retient, dans une certaine mesure, la structure originale
[54]. La température finale détermine la perte de masse et I’aspect de la surface du charbon.
Le volume du produit présente alors une microporosité maximae a une température fixe,
mais différente pour chague matériau [55].

En conclusion, le temps de résidence minimum necessaire correspond a la durée d’égalisation
de la température entre I’intérieur est I’extérieur de la particule en question. Le but d’un
traitement préalable du matériau est d’obtenir un carbone avec des caractéristiques
thermiques différentes, des groupes fonctionnels différents a la surface, ou un contenu en

cendres plusfaible.

1.3.2. Activation d’un matériau végétal

L’activation est un processus dans lequel les particules carbonisées sont exposées a un agent
activant a haute tempeérature, I’activation permet d’augmenter le volume et, dans une certaine
mesure, d’élargir les pores creés durant le processus de pyrolyse. La nature du matériau de
départ ainsi que les conditions de pyrolyse prédéterminent la structure et la largeur des pores
[56].

1.3.2.1. Activation physique

L’activation physique consiste en une oxydation a haute température (750-1000 °C) du
carbonisat par un agent oxydant gazeux. Les gaz utilisés, seuls ou en mélange, faiblement
oxydants, sont en général, lavapeur d’eau et le dioxyde de carbone. Le niveau de température
joue un réle important dans le processus d’activation. En effet, a basse température, la
cinétique d’oxydation est faible et I’activation conduit & une distribution de la taille de pore
homogeéne dans tout le volume du matériau. Quand la température augmente, la vitesse de
réaction croit plus rapidement que la diffusion du gaz oxydant. Le procédé est donc limité par
le transport du gaz oxydant au sein du matériau, ce qui conduit a une perte d’homogénéité de

laporosité.

1.3.2.2 Activation chimique
C’est un procéde alternatif qui met en jeu un agent chimique tel que I’acide phosphorique

favorisant la déshydratation, puis une réorganisation structurale a des températures plus
9
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faibles que dans le procéde d’activation physique. Le précurseur est imprégne avec HzPO4
afin d’améliorer le développement d’une structure poreuse a la suite d’un traitement
thermique [57].

Un inconvénient de I’activation chimique est I’incorporation d’impuretés dans le charbon lors
de I’imprégnation, ce qui peut affecter les propriétés chimiques. Le réactif chimique peut étre
récupéré par lavage du charbon actif produit, I’utilisation de I’acide phosphorique produit un

charbon de micropores plus larges [57].

|.4. Structure poreuse du charbon actif

La structure poreuse est en genéral caractérisée par deux principaux parametres : la porosité
et la surface spécifique qui dépend directement du volume poreux [58]. Que ce soit pour le
charbon actif en grain ou en poudre, la structure poreuse est hétérogene, elle comprend des
macro-, méso- et micropores (tableau 1.2).

Tableau |.2 : Distribution de la taille des pores selon I’'lUPAC [59]

Dénomination Diametre (nm)
Micropores <2
Mésopores 2-50
Macropores > 50

La présence de micropores dans un adsorbant a pour effet d’augmenter considérablement sa
capacité d’adsorption (volume libre Vo par unité de masse). Les micropores et mésopores
sont produits par des burn-off (c’est la perte de masse lors de la pyrolyse, cette perte de masse
indique le degré d’activation: b —o0 = |(m; —m;) x 100/m;|) inférieurs 250 %, au dela
de ce degré d’activation les macropores se forment au détriment des micro et mesopores. Par
conséquent, I’adsorption dans les micropores est beaucoup plus grande que sur la surface des
mésopores. La surface spécifique dépend directement de la porosité : plus la microporosité
est grande et plus la surface spécifique est importante [60]. L’adsorption sur la surface des
macropores est souvent négligeable par rapport a celle dans les micropores et es mésopores.
La structure tridimensionnelle de pore d’une particule de charbon actif typique est
représentée sur lafigure|.1.
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Figurel.1: Structure tridimensionnelle de pore d’une particule de charbon actif.

|.5. Caractérisation d'un charbon actif [61]

|.5.1. Lasurface

C’est la superficie totale des particules disponible pour I’adsorption. En général, plus la
surface est grande, plus la capacité d’adsorption est grande. Cependant, c’est la surface
effective qui est importante car une proportion élevée de cette surface existe dans la région
poreuse et doit ains étre accessible au contaminant (transfert de masse effectif) pour que la
surface soit utile. Celle-ci peut étre mesurée, par exemple, par la détermination d’azote
adsorbé par le charbon exprimée en m?.g* (norme ASTM D3037). L’azote est utilisé pour sa

faible taille, ce qui autorise I’accés aux micropores a I’intérieur de la particule de carbone.
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1.5.2. L’indice d’iode

L’indice d’iode (ASTM D4607) : (> 950 mg) indique le degré d’activation d’un charbon
actif et sert essentiellement & mesurer les micropores (0-20 A) présents dans la surface
interne du charbon.

Cet indice est tres important pour la caractérisation des charbons actifs parce qu’il donne une
idée essentielle sur la surface disponible pour les substances de petite taille (microporosité).
Des charbons actifs ayant un indice d’iode élevé conviendraient pour I’adsorption a partir de
solutions aqueuses des substances de faible poids moléculaire, la molécule d’iode ayant une
surface de 4,4 A2 L'indice diode est une indication de la capacité d'adsorption dans les

micropores [62, 63].

1.5.3. Indice de bleu de méthylene

L’indice du bleu de méthyléne est le nombre de milligrammes du bleu de méthyléne adsorbeé
par un gramme de charbon actif. L’indice du bleu de méthylene donne une idee sur la surface
disponible pour les adsorbants micro et mésoporeux. L’indice de BM permet d’évaluer les
mésopores et les macropores, ce qui est synonyme d’une forte capacité d’adsorption de
grosses molécules [64]. La surface occupée par une molécule du bleu de méthylene est 130

A2[65].

|.5.4. Densité apparente du lit poreux [66]

La densité apparente d’un lit poreux correspond a la masse du lit fixe divisé par le volume
apparent occupé par cette masse. Le volume apparent, Vapp, €st défini par le volume total
d’un lit fixe, comprenant le volume intergranulaire, le volume poreux et le volume du solide.
Cette densité dépend alors du tassement du lit qui devra étre reproductible. Ce volume
apparent peut étre facilement mesurable en remplissant une éprouvette graduée avec le
charbon considéré et lire, ensuite, ce volume aprés tassement du lit. Pour calculer la densité
apparente de ce lit il suffit de peser cette éprouvette, préalablement pesée a vide, et de
déterminer la masse d’adsorbant mags. En reproduisant cette manipulation plusieurs fois et

moyennant les mesures, V g €t Mads, |a densité apparente est calculée de la fagon suivante :

mq

= 1.1
pa Va

12
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|.5.5. Porosité et surface spécifique

1.5.5.1. Porosité

La distribution de la taille des mésopores et des macropores est calculée suivant la méthode
de Barret, Joyner et Helenda (méthode BJH) [67]. La méthode BJH permet de déterminer les
volumes et surfaces cumulées par les pores dont les largeurs sont comprises entre 17 A et
3000 A (mésopores et macropores) pendant I’adsorption du N2. La présence des micropores
est observée a partir des isothermes d’adsorption et de la surface spécifique. La surface
spécifigue BET que nous allons décrire dans le paragraphe suivant est liée ala microporosité

en plus des isothermes de type I, qui sont caractéristiques des micropores (Figure I.1).

|.5.5.2. Déermination dela surface spécifique (BET)

En 1938, Brunauer, Emmett et Teller [67] ont éendu la théorie cinétique de Langmuir a
I’adsorption multi couches. Ils ont ainsi obtenu une équation decrivant I’isotherme de type Il
(égquation BET).

En partant de ces hypothéses, I’équation de BET se présente comme suit :

P/PU _ 1 + c—1

n(1-°P/F,) - Tyt Tyt

P/F, (1.2)

ou n = quantité adsorbée alapression P ;

Nm = quantité de gaz nécessaire pour recouvrir 1g d’adsorbant d’une seule couche de gaz ;
¢ = constante BET définiecommesuit: c =e [(g —&,)/R |

€1: Chaleur différentielle d’adsorption des molécules a la surface du solide

¢.: Chaleur latente de liquéfaction de la vapeur alatempérature considérée

R : Constante des gaz parfaits

T : Température absolue (K)

, F/B _ . . _ _ -1
Le tracé de Ry f(P/P,) donne une droite affine y = a + b, de pente a = — et
d’ordonnée a I’origine égalea b = — .
Tt
o i _ 1 _ E
Onendéduitnetc: n,, = a0 et c= 1+b

La localisation et I’étendue de la région linéaire BET dépendent du systeme étudié et de la
température d’analyse. En général, elle se situe dans le domaine des pressions relatives
compris entre 0,05 et 0,35. La surface spécifique peut étre obtenue en appliquant la relation
suivante :

13
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SB = Ny X NA X g (|3)

Avec

0 : Surface occupée par une mol écule de vapeur

Na : Nombre d’Avogadro = 6,022.10%3 mol*

L’azote reste I’adsorbat le plus utilisé pour la détermination de la surface spécifique d’un
matériau avec la convention d’utiliser la valeur o(N2) = 0,162 nm?. L’équation de BET est
valable aux faibles pressions relatives (P/ Po < 0,35). Au-dela de cette valeur, certaines

hypotheses ne sont plus valables et sont sujets a discussion.

1.5.5.3. Chimie de surface des charbons actifs

Les propriétés d’adsorption des charbons actifs, comme tous les matériaux poreux, sont
gouvernées par la porosité et la chimie de surface. Cette derniere influence la capacité
d’adsorption et le pouvoir catalytique des charbons actifs [68]. En effet, I’adsorption dans les
solutions agueuses éant un phénomene de surface, les anions seront plus favorables aux
charbons actif dont la chimie de surface est plus basique [69], et que les cations seront plutot

favorisés par les charbons actifs dont la chimie surface est plus acide [ 70, 71].

1.5.5.3.1. Méthode de Boehm

La détermination des groupements acido-basiques a la surface du charbon actif peut étre faite
par la méthode de Boehm [72] Les groupements fonctionnels oxygéenés présents a la surface
du charbon actif sont de différente acidité qui pourrait étre évaluée par titrage avec des
solutions basiques de force différente.

On rappelle que la quantité de sites acides est calculée en considérant que NaHCO3 dose
uniquement les fonctions acides carboxyliques (pKa = 4 - 5), NaCOs dose a la fois les
fonctions acides carboxyliques et les fonctions lactones (pK a autour de 6) et enfin NaOH dose
I’ensemble des fonctions acides. La quantité de groupements phénols (pKa = 8 - 11) a étéici
attribuée a la différence entre les fonctions acides totales et les fonctions carboxyliques et
lactones. Selon certains auteurs [73, 74], des fonctions carbonyles acides pourraient étre
également dosées par la soude, mais il est plutét d’usage d’utiliser I’éthanoate de sodium

pour les mesurer [ 75, 76].
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1.5.5.3.2. pH au point de charge nulle (pHpcz)

Le point de charge nulle (ou Point of Zero Charge, en anglais) se définit comme le pH de la
solution aqueuse dans laguelle le solide existe sous un potentiel éectrique neutre. Cela
permet de déterminer le caractére plutdt acide ou basique d’un charbon et de connaitre selon
le pH de la solution quelle charge de surface nette il va présenter. Si alafois le charbon et la
molécule de polluant sont chargés, des interactions de type éectrostatique peuvent exister et

expliquer (en partie) une adsorption préférentielle ou au contraire défavorisée [77, 78].

1.5.4.3.3. La spectrométrieinfrarouge (Analyse FTIR)

L’absorption du rayonnement infrarouge (IR) résulte du changement des états vibrationnels
et rotationnels de liaisons moléculaires. Elle permet de révéler la présence de groupements
atomiques spécifiques dans une phase donnée. C’est donc un excellent moyen de détection
des composes organiques et des structures minérales [79].

Les atomes sont soumis, en permanence a des mouvements de vibration correspondant a des
élongations ou a des déformations de leurs liaisons. Si la matiére est soumise a une radiation
infrarouge, on constate une absorption d’énergie chaque fois qu’il y a résonance entre la

fréquence de I’onde incidente et I’un des mouvements de vibration possible des atomes.
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Chapitrell
PROCESSUS D’ADSORPTION

I1.1. Introduction

L’adsorption est définie comme étant la fixation des molécules de solutés (contenue dans une
phase liquide ou gazeuse) a la surface d’un solide par I’intermédiaire de liaisons de type de
Van Der Waals ou chimique. Le processus d’adsorption se produit jusqu’a I’obtention d’un
état d’équilibre auquel correspond une concentration bien déterminée du soluté [80].
L’affinité de I’adsorbant vers I’adsorbat est due a deux types de liaisons : chimigues ou
physiques et on parle aors de chimisorption et physisorption [81].

11.2. Principe de I’adsorption

Fantana et Schedle [83] ont découvert le phénoméne d’adsorption en 1711. Ce phénoméne
rend compte de |a fixation de molécules gazeuses (espéce adsorbable) a la surface d’un solide
(adsorbant) sous I’effet de forces d’interaction entre les deux composés. Ce phénomene
exothermique met en jeu deux types d’interaction :

Les interactions adsorbant/adsorbat (entre le solide et les molécules adsorbées) et les
interactions adsorbat/adsorbat (entre les différentes mol écul es adsorbées).

En 1881, Kayser [84] introduit la notion d’adsorption pour rendre compte de la condensation
des gaz sur des surfaces “libres” (externe et interne) et la différencier de I’absorption qui se
rapporte a la propriété qu’ont les solides et les liquides de retenir certains liquides ou gaz
dans la totalité de leur volume. En 1909, Mc Bain propose d’utiliser le terme “sorption” pour
englober les deux phénomenes [85] mais cette dénomination n’a jamais fait I’unanimité. Le
plus souvent, le terme d’adsorption est utilisé pour désigner a la fois la condensation
capillaire dans les pores et la condensation sur la surface externe.

Selon la nature des forces d’interaction mises en jeu au cours de I’accumulation des
molécules de gaz a la surface du solide, I’adsorption peut étre qualifiée de chimique ou
physique [86, 87].

I1.3. Adsorption en procédé batch
L’isotherme d’adsorption est la courbe liant, a une température fixée, la quantité de produit
adsorbée par masse initiale d’adsorbant a la concentration restant en phase fluide apres
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équilibre d’adsorption. Les intéréts de [I’isotherme d’adsorption pour un systeme
adsorbant/adsorbat sont multiples. Outre son rdle indispensable dans le dimensionnement
d’un lit fixe, elle permet aussi d’avancer des hypotheses sur le mode d’adsorption. En effet,
son alure est représentative de certains phénomenes mis en jeu : adsorption monocouche ou

multicouches, interactions latéral es entre molécules ou non...

11.3.1. Les isothermes d’adsorption

Une isotherme est une fonction qui décrit la quantité adsorbée ge en fonction de la
concentration (C) a température constante [88]. L’allure des isothermes d’adsorption a une
température donnée dépend des interactions adsorbant / adsorbat et en particulier des
propriétés physicochimiques de I’espece adsorbée et de la nature de I’adsorbant.

Le phénomeéne d’adsorption en milieu aqueux peut étre étudié en différents régimes ; les
importants sont :

Régime statique (Batch) : qui repose sur I’agitation de I’adsorbant dans la
solution contenant par exemple du bleu de methyléne jusqu’a atteindre I’équilibre, ensuite sur
la centrifugation de cette suspension.

Régime dynamique (lit fixe) : dans ce cas, on mesure par exemple apres le
passage de la solution du bleu de méthyléne a travers une colonne contenant I’adsorbant
(CAG), laguantité adsorbée ou bien la quantité éluée avec le solvant.

Dans tous les cas, la quantité du produit adsorbée, ou autrement dit, la capacité d’adsorption
peut étre calculée a I’aide de I’équation suivante :

_ (CU_Ce) xV

Qe T (1"11)

Avec:

Co: concentration initiale du soluté (mg.L %) ;

Ce : concentration a I’équilibre du soluté en phase liquide (mg.L™?) ;

V : volume delasolution (L) ;

m : masse de I’adsorbant (g).

Plusieurs modeles mathématiques permettent une description satisfaisante du phénomene
d’adsorption [89]. Les modéles les plus appliqués sont de Langmuir et de Freundlich, et ils
différent par leurs conditions de validité.
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11.3.1.1. Isother me de L angmuir

Le modele d’isotherme proposé par Langmuir est le plus simple, il repose sur I’hypothese
d’une surface parfaitement homogéne, chaque site donne lieu a I’adsorption d’une molécule
d’adsorbat, et le nombre de molécules qui arrivent a la surface est égal au nombre de
molécules qui quittent la surface (adsorption réversible).

Le modeéle de Langmuir s’écrit :

K, X b XxC,

= = 1i.2
e 1+ (K, xC,) (1.2)

Lareprésentation linéaire par (%) en fonction de Ce permet de Vérifier le modele. L’équation

e

mise en jeu est lasuivante :

(C“)—lc+ ! [i.3
%) b ¢ bxK, (11-3)

Avec:

Oe: Capacité d’adsorption en mg de soluté adsorbée par g de d’adsorbant ;

Ce : concentration a I’équilibre du soluté en phase liquide (mg.L™?) ;

KL : constante de Langmuir ;

b: capacité maximale d’adsorption en mg de soluté adsorbée par gramme d’adsorbant
(monocouche au maximum).

De la pente et de I’ordonnée de la droite on deduit la valeur des paramétres b et Ky.

11.3.1.2. I sotherme de Freundlich
Le modele de Freundlich a été suffisamment représenté au cours des études d’adsorption

[90]. La relation empirique de I’isotherme de Freundlich est de la forme [91]:

1
Ge = Kp x C7 (11.4)

Avec:
Oe: Capacité d’adsorption en mg de soluté adsorbée par g de d’adsorbant ;
Ce : concentration a I’équilibre du soluté en phase liquide (mg.L™?) ;

Kk et 1 : constante de Freundlich ;
n

La constante de Freundlich (Kr) traduit le pouvoir adsorbant d’une matrice vis-avis de
I’adsorbat. Plus la valeur de Kr est élevée, plus I’adsorption est importante.
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D’apres Giquel [92], I’équation de Freundlich implique une distribution d’énergie justifiable
par I’hétérogenéité de la surface de I’adsorbant. Selon cette relation, la quantité adsorbée
s’accroit & I’infini avec I’augmentation de la concentration du soluté. En général, méme si ce
modele est peu applicable pour des concentrations élevées, il représente bien I’adsorption des

substances diluées dans un solvant.

11.3.1.3. Isotherme de Brunauer, Emmet et Teller (BET) [93]

Ces auteurs généralisent la théorie de Langmuir a I’adsorption de multicouches en considérant
les hypotheses suivantes [94]:

* La vitesse d'évaporation des molécules adsorbées dans une couche est égale a la vitesse de
condensation sur la couche du dessous.

* Lachaleur d'adsorption dans les couches (al'exception de la premiére) est égale alachaleur
de liguéfaction du gaz.

* A lasaturation, on peut considérer que le nombre de couches adsorbées est infini.

[1.4. Adsorption sur colonne [95]

Le dimensionnement des unités d’adsorption sur colonne est basé sur des considérations,
hydrodynamiques et physico chimiques, débit du fluide, temps de s§our, concentration,
affinité adsorbant, granulomeétrie ...etc.

Pour décrire I’adsorption du soluté dans le cas d’une phase liquide circulant a travers le lit
d’adsorbant, on utilise des relations de transfert entre les phases mobile (liquide) et solide
(fixe). Pour cela, le profil de la concentration dans les deux phases doit ére connu, en

fonction du temps et de I’espace.

I1.4.1. La méthode Expéimentale

On I’appelle aussi méthode de la zone de transfert de matiére (ZTM), c’est cette méthode qui
s’approche le plus de laréalité.

Ce concept a été développé par Michaels [96] pour I’échange d’ion et plus tard adapté par
Lukchis[97] pour I’adsorption.

La méthode en elle-méme est trés simple, efficace et trés fiable pour la pratique et permet
d’établir des corrélations pour les systémes d’adsorption [98] .Toutefois, il faut bien fixer les

conditions opératoires:
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1. unlit uniforme;
2. un débit volumiqgue et une concentration uniforme pour la phase liquide ;
3. pas de changement de phase ;
4. une énergie d’adsorption négligeable ;
5. absence d’interaction entre les molécules adsorbées.
Il a été remarqué que durant le processus d’adsorption, ce n’est tout le filtre qui participe au
phénomene de transfert, mais seulement une portion du lit dont la profondeur est variable, et
ou pratiqguement se déroule 95% de I’échange du soluté entre les deux phases mobile et fixe.
Cette portion du lit nommeée zone de transfert de matiére se déplace a travers le lit a une
vitesse constante jusqu’a sa saturation [99].
11.4.2. Courbe de percée
Le charbon actif en grains est utilisé sous forme de lit fixe, traversé soit par un gaz, soit par
un liguide. Le charbon va se saturer progressivement : la limite entre la zone saturée et celle
non saturée est le front d’adsorption. La courbe de percée correspond a I’évolution de la
concentration en sortie d’un lit fixe, notée ici Csorie, dimenté en continu par une solution de
concentration Co (Figure 11.1).
L’examen d’une courbe de percée met en évidence deux caractéristiques particuliérement
importantes (Figure11.1) :
le temps de percée tn, qui correspond au temps a partir duquel le lit commence a étre
saturé.
la pente de la courbe de percée qui doit étre quasiment verticale.
La meilleure efficacité du procédé correspond au plus grand temps de percée qui s’obtient
guand le front du percage est quasiment vertical.
La forme des courbes de percée dépend de la diffusion interne et éventuellement du transfert
externe, de la dispersion axiale et de I’isotherme d’adsorption. Une augmentation de la
résistance au transfert par diffusion et une augmentation de la dispersion axiale auront pour
effet une diminution de la pente. Il est possible d’accélérer le transfert par diffusion en
diminuant la taille des particules et de diminuer la dispersion axide en améiorant le
compactage du lit. La forme de I’isotherme a aussi une grande influence : plus la pente

initiale de I’isotherme est élevée, plus le front de pergage est vertical [100].

20



Chapitre 11 : Processus d’Adsorption

0
e
(3]
e
0
o
(y]
o
]
=

i + Temps

5
- é:‘h.

Zone de transfert

0,06
o
t Temps

0 Zone saturée Zone d'adsorption

t, temps de percea

Figurell.1l: Courbe de percée et principe de la saturation de CAG (lit fixe) [101]

11.4.3. Modélisation des cour bes de percée [101]

Il existe dans la littérature de nombreux modeles disponibles pour décrire les courbes de
percée. Quatre modéles sont employés pour décrire les courbes de percée ou cinétiques
d’adsorption en colonne obtenues en faisant varier les différents parameétres opératoires a
savoir: la hauteur de lit, le debit d’alimentation et la concentration initiale de la solution a

traiter.

11.4.3.1. Modéle d’Adams - Bohart

Le modele d’Adams Bohart a été un des premiers a décrire les courbes de percée d’un lit de
charbon actif en grain [102]. L’équation suivante donne le temps de percée en fonction de
parameétres opératoires de I’adsorbeur :

C kg X NgXZ
I (_ﬂ_l)zﬂ—ﬂ

U _kA XCUXID (“5)

Avec tp temps de percée (min),

Co : concentration initiale (mg. L™),

U : vitesse dans |e réacteur supposé vide (cm.min™),
No : capacité d’adsorption dynamique (mg. L™1),

Z : hauteur de garnissage (cm),

kag : Constante d’Adams — Bohart
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Cette équation tres simple permet de donner quelques regles générales quant a I’influence de
parametres opératoires sur les temps de percée :

temps de percée : c’est inversement proportionnel a la concentration initiale ;

la vitesse de passage du fluide: on utilise la vitesse U dans le réacteur suppose vide,
c’est-a-dire le rapport entre le débit volumique F et la surface S de I’adsorbeur (Uo = F/S).
Plus cette vitesse est faible, meilleure est I’adsorption. Par contre, pour un débit donné, il est
intéressant de travailler avec des vitesses élevées afin de minimiser le diamétre du lit.

la hauteur d’adsorbant: il est bien évident que la hauteur d’adsorbant donne la durée
de vie du systéme. On travaille trés souvent avec des hauteurs de lit comprises entre 2 et 3 m
afin d’éviter une trop forte perte de charge et un tassement ou une fluidisation des grains
d’adsorbants. Les paramétres de I’équation, c’est-a-dire la capacité d’adsorption dynamique
(No) et la hauteur de front ou zone de transfert (Zo) sont déterminées expérimentalement.
Dans le cas d’applications industrielles d’un tel modéle, No est de I’ordre de 90 % de la valeur
de la capacité d’adsorption définie en réacteur statique et Zo est de quelques centimétres.
11.4.3.2. Modéle de Thomas [95]

Divers modeles mathématiques peuvent étre employés pour décrire I’adsorption a travers une
colonne alit fixe. Le modéle le plus cité dans la littérature est celui de Thomas. Il a été utilisé

pour I’adsorption des composés organiques, inorganiques et métaux lourds [103].
En tracant la courbe lh (i—” — 1)J en fonction du temps (t), nous déduisons les paramétres du
L

modéle de Thomas a savoir les constantes KtH et qo[103].
Co Ky .qg-m

L (C_t_l)zT_kth'CU.t 1i.6

Avec:

Co: Concentration initiale du polluant (mg.L%).

Ct : Concentration d’effluent au temps (t) en sortie de la colonne (mg.L™?)

m : Masse du lit (g).

Kh : Constante de Thomas (L .mgt.min™).

qo: Capacité d’adsorption maximale du soluté sur la biomasse (mg.g™).

F : Débit d’alimentation en solution de la colonne (L.min)

t : Temps de percéerelative ala concentration C; en sortie de la colonne (min).
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11.4.3.3. Modéle de Yoon-Nelson

Yoon et Nelson ont proposé un autre modele pour décrire les courbes de percée relatives a
I’adsorption des vapeurs ou des gaz sur une colonne remplie de charbon. Il se présente sous la
forme suivante [104]:

C
L (CU—C):KY .I—T.K}/ 1.7

Le modéle de Yoon-Nelson n’est qu’une forme modifiée de celui de Thomas. Il est appliqué

pour déterminer les valeurs du temps (T) correspondant a I’adsorption de 50% du polluant.

Les parametres de Y oon-Nelson sont donnés par laforme linéaire suivante [ 105].

£—+1L(C) 1.8
=1 L e =¢ I

Avec:

Co: Concentration initiale en polluant (mg.L™).

C : Concentration en polluant en sortie de la colonne et au tempst (mg.L ™).
Kyn: Constante de Y oon-Nelson (min™).

T: Temps correspondant a I’adsorption de 50 % d’adsorbant (min)

11.4.3.4. Lemodéle BDST

Le modéle BDST peut étre utilisé pour analyser les courbes de percée. Le modéle BDST est
un modéle simple reliant le temps de perceée (tv) ala hauteur de la colonne (Z) en termes des
concentrations operatoires et des parametres d’adsorption. L’équation peut s’écrire de la
maniére suivante [106].

gl 1 [(Cﬂ) 1J 1.9
T U K.coo I\¢ a

Avec:

C : Concentration en polluant en sortie de la colonne (mg.L™%).
No: Capacité d’adsorption par unité de volume du lit (mg.L™?).
U : Vitesse linéaire (cm.min™).

K a: Constante de vitesse du modée BDST (L.mgt.min?).

to: Temps de percée (min).

Z: Hauteur du lit (cm).

Co: Concentration initiale de I’ion métallique en solution (mg.L™).
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Chapitrelll
LESCOLORANTS

[11.1. Introduction

L’homme a mis des couleurs dans sa vie des les débuts de son aventure : peintures rupestres
d’Altamira et de Lascaux, céramiques mésopotamiennes, vétements des tombes égyptiennes,
décors corporels des populations primitives, etc. 1l a d’abord utilisé les pigments des terres
colorées, puis ceux des fibres végétales et animales.

L’industrie des colorants constitue aujourd’hui un domaine capital de la chimie. Les colorants
occupent une place importante dans les composés organiques synthétiques. |ls sont utilisés en
grande quantité dans les industries : textile, encre, plastique, cosmétique, tannerie, et sont de
ce fait des polluants industriels communs.

Les colorants servent aussi a préparer des peintures, des encres d’imprimerie, des vernis et,
comme additifs, a colorer des produits alimentaires et pharmaceutiques. IIs sont utilisés dans
I’industrie des cosmetiques, la coloration des métaux (aluminium anodisé), la photographie
(sensibilisateurs), la biologie (coloration des préparations microscopiques), les indicateurs
colorés, et certains d’entre eux sont employés en thérapeutique (antiseptiques, antimal ariques,
etc).

On distingue deux grandes familles de colorants : les colorants naturels (extraits de matiéres

minérales ou organiques) et ceux issus de la synthése chimique.

I11.2. Généralités sur les colorants

Un colorant est une substance chimique colorée capable de transmettre sa coloration a d’autre
corps, est un compose organique insature et aromatique.

Les premiére matiéres colorantes étaient d’origines végétales (garance, indigo, gaude..) ou
méme animales (carmin tiré de la cochenille). A I’heure actuelle, presque la totalité des
matieres colorantes employées sont des dérivées des hydrocarbures contenus dans le goudron
de houille [107].

Tous les composés aromatiques absorbent |'énergie éectromagnétique mais seulement ceux
qui ont la capacité d'absorber les rayonnements lumineux dans le spectre visible (de 400 a
800 nm) sont colorés. En outre, les colorants consistent en un assemblage de groupes
chromophores (groupes aromatiques conjugués (liaison 1), comportant des liaisons non
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liantes (électron n) ou des complexes de métaux de transition), auxochromes et de structures
aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracéne, peryléne, etc.). Lorsgue le nombre
de noyau aromatique augmente, la conjugaison des doubles liaisons saccroit et le systéme
conjugué séargit. L'énergie des liaisons 1 diminue tandis que l'activité des éectrons 1 ou n
augmente et produit un déplacement vers les grandes longueurs d'onde. De méme, lorsgu'un
groupe auxochrome donneur d'éectrons (amino, hydroxy, alkoxy,...) est placé sur un
systéme aromatique conjugué, ce groupe se joint a la conjugaison du systéme p, la molécule
absorbe dans les grandes longueurs d'onde et donne des couleurs plus foncées [108]. Les
chromophores et auxochromes habituels sont résumeés dans le tableau 111.1 [109].

Tableau 111.1: Groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité croissante,
[109].

Groupes chromophores Groupes auxochromes

Azo (-N=N-) Amino (-NH2)

Nitroso (-NO ou —-N-OH) Méthylamino (-NHCH?3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHs)2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)

Sulfure ( >C=S) Groupes donneurs d’électrons

I11.3. Classification des colorants
Les colorants peuvent étre classés en deux voies distinctes : d’aprés leur structure chimique

(classes chimiques) ou selon leur méthode d’application (classes tinctoriales).

111.3.1. Classification selon la constitution chimique

Les colorants sont répartis en 25 grandes classes structurales selon les groupes chimiques
présents dans leur molécule, méme si cette derniére n’est pas entiérement connue. Les
colorants azo représentent la classe la plus importante, dont |es sous-classes correspondent au
nombre de groupes N=N dans la molécule. En excluant les colorants précurseurs et les
colorants au soufre de constitution indéterminée, deux tiers des colorants listés dans le Colour
Index appartiennent a cette classe, dont un sixiéme sous forme de complexes métalliques. La
deuxiéme classe en ordre d’importance est celle des anthraquinones (15 %), suivie des
triarylméthanes (3 %) et des phtalocyanines (2 %). Toutes les autres classes chimiques ne

dépassent pas le pourcent.
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[11.3.1.1. Les colorants azoiques

Les colorants azoiques ont pour chromophore le groupe (-N=N-) (figure I111.1). Ce
chromophore a é&é découvert par Griess en 1858 [110]. Suivant le nombre de chromophores
azo rencontrés dans la molécule on distingue les mono-azoiques, les bisazoiques et les
polyazoiques. Ces colorants sont produits en général par diazotation d'amines aromatiques et
réaction de copulation avec des amines aromatiques ou des phénols. Cette catégorie de
colorant est actuellement la plus répandue sur le plan de I’application, puisqu’ils représentent
plus de 50% de la production mondiale de matiéres colorantes [111, 112] que sur celui de la
multiplicité des structures étudiées. Les colorants azoiques se répartissent en plusieurs
catégories : les colorants basiques, acides, directs et réactifs solubles dans I'eau, les azoiques
dispersés et a mordant non ioniques insolubles dans I'eau. Il est estimé que 10 - 15 % des
guantités initiales sont perdues durant les procédures de teinture et sont évacués sans
traitement préalable dans les effluents [113]. Or ces composes organiques cancerigenes sont
réfractaires aux procedes de traitements habituellement mis en oeuvre et sont trés résistants a
la biodégradation [114].

Figurelll.l: Formule chimique de I’azoique

111.3.1.2. Les colorants anthraquinoniques

Les colorants anthraquinoniques sont, d’un point de vue commercial, les plus importants
apres les colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de I'anthracene montre que le
chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent sattacher des groupes hydroxyles
ou amino. La molécule de base de ce groupe de colorants est I'anthraquinone (Figure 111.2)
qui présente le groupe chromophore carbonyle >C=0 sur un noyau quinonique qui est le
chromogéne ; cela veut dire que le chromogene est I'arrangement complet d'atomes qui donne

naissance ala couleur observée.
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Figurelll.2: Formule chimique de I’anthraquinone.

111.3.1.3. Les colorants polyméthiniques
Un exemple important de colorants polyméthiniques pour lesguels le groupe chromophore est
—CH=ou -CR= est lejaune 11 (Figure 111.3) dont laformule est la suivante.

H;CO OCH,
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Figurelll.3: Formule chimique du colorant jaune 11.

Dans cette catégorie de colorants, on peut remplacer un ou plusieurs groupes chromophores

meéthine par un groupe azométhine N substitué comme dans le cas du jaune 28 (figure 111.4).
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Figurelll.4: Formule chimique du colorant jaune 28.

111.3.1.4. Les colorants xanthene

Le chromophore xanthene (Figure 111.5) est un cycle pyrone formé de deux noyaux arylesliés
par un atome d’oxygene. Les groupes terminaux sont semblables a ceux présents sur les
colorants triarylméthanes : amino, hydroxy ou les deux.

Les colorants xanthénes, dont le compose le plus connu est |a fluorescéine, sont dotés d'une
intense fluorescence. Peu utilisé en tant que teinture, leur faculté de marqueurs lors

d’accident maritime ou comme traceurs d’écoulement pour des riviéres souterraines, des flux
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de rgets. lls sont aussi utilises comme colorant en alimentaire, cosmétique, textile et

(L

Figurelll.5: Formule chimigue du xanthéne

impression [115,116].

111.3.1.5. Les colorants phtalocyanines

Les phtalocyanines ont une structure complexe basée sur |'atome central de cuivre (Figure
[11.6). Les colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence
d’un halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.).
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Figurelll.6: Formule chimigue de phtalocyanine

Cl

[11.3.1.6. Les colorants nitrés et nitrosés

Les colorants nitrés et nitrosés forment une classe de colorants tres limitée en nombre et
relativement ancienne. |ls sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés modéré
lié alasimplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro

(-NO) en position ortho d’un groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupes amings).

|
)
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W

Figurelll.7: Formule chimique du nitré
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[11.3.1.7. Les colorantsdi- et triarylméthanes

Les di- et triphénylméthanes sont des dérivés du méthane pour lesquels les atomes
d'hydrogene sont remplacés par des groupes phényles substitués dont au moins un est porteur
d'un atome d’oxygene ou d’azote en para vis-aVvis du carbone méthanique. Le di- et
triphénylméthane et ses homologues constituent les hydrocarbures fondamentaux d'ou
dérivent toute une série de matiéres colorantes.

Les quelques colorants diarylméthanes (Figure 111.8a) ont peu d’intérét pratique et il en va de
méme pour les colorants triarylméthanes (Figure 111.8b), au profit des autres grandes classes.
Ces colorants ont connu une certaine importance comme colorants acides, basiques,
mordants, dans les gammes de couleurs violet, bleu et vert. Leur noyau aryle n’est pas
toujours un benzénoide et les groupes terminaux peuvent ére amine/quinonimine,

hydroxy/quinone ou les deux. [117]
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Figurelll.8: Formule chimique de di- et triarylméthanes

111.3.1.8. Les colorantsindigoides

Les colorants indigoides tirent leur appellation de I’indigo dont ils dérivent. Ains, les
homologues sélénié, soufré et oxygené du bleu indigo provoquent d’importants effets
hypsochromes avec des coloris pouvant aller de I’orange au turquoise. Les colorants
indigoides sont utilisss comme colorant en textile, comme additifs en produits
pharmaceutiques, la confiserie, ainsi que dans des diagnostiques médicales [118-120].
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Figurelll.9: Formule chimique du carmin d'indigo.
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I11.3.2.Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matieres colorantes, le
teinturier préfere le classement par domaines d’application. Ainsi, il est renseigné sur la
solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la
nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon gque la liaison colorant - substrat est
du types ionique, hydrogéne, de Van der Waals ou covalente. on distingue différentes

catégories tinctoriales définies cette fois par les auxochromes.

111.3.2.1. Les colorants acides ou anioniques

Les colorants acides tres solubles dans I’eau grace a leurs groupes sulfonate ou carboxylate,
ils sont ainsi dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie)
et quelques fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légérement acide.
L'affinité colorant - fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du

colorant et les groupes amino des fibres textiles.

[11.3.2.2. Lescolorantsbasiques ou cationiques

Classe des colorants porteurs d’ions positifs et reconnus pour leurs nuances brillantes, les
colorants basiques se composent de grosses molécules et ce sont des sels solubles dans I’eau.
lIs ont une affinité directe pour la laine et la soie et peuvent étre utilisés sur le coton. La
solidité des colorants basiques sur ces fibres est trés faible. Ces colorants ont bénéficié d’un
regain d’intérét avec I’apparition des fibres acryliques, sur les quelles ils permettent des
nuances trés vives et rési stantes.

Les colorants de cuve sont des colorants insolubles dans I’eau, appliqués sur la fibre apres
transformation par réduction acaline en leucodérivés. La teinture se termine par la
réoxydation in situ du colorant sous sa forme insoluble initiale. Réputés pour leur bonne
résistance aux agents de degradation (lavage, rayons solaires), les colorants de cuve sont
largement utilisés sur le coton, le lin, la rayonne et autres fibres cellulosiques, a I’image de
I’indigo pour la teinture des articles jean ou denim.

Les colorants directs contiennent ou sont capables de former des charges positives ou
négatives éectrostatiquement attirées par les charges des fibres. Ils se distinguent par leur
affinité pour les fibres cellulosiques sans application de mordant, liée a la structure plane de

leur molécule.
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111.3.2.3. Les colorants a mor dants (metallifere)

Les colorants a mordants contiennent genéralement un ligand fonctionnel capable de réagir
fortement avec un sel d'aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer pour
donner différents complexes colorés avec le textile. On peut distinguer deux types :

* Colorants a complexe métallifére type 1 : colorants ayant un ou des é éments métalliques
dans leur structure moléculaire. Requiérent I’utilisation de I’acide sulfurique.

* Colorants a complexe métallifere type 2 : deuxieme génération des colorants acides traités
avec des métaux de mordangage tels que le chrome. Ce type de colorant teint les fibres
beaucoup plus solidement que les colorants acides courants. Ils sont appliqués en milieu

|égerement acide, soit en pH 4,5 ab.

111.3.2.4. Les colorantsréactifs

Les colorants réactifs constituent la derniere classe de colorant apparue sur le marché. Leur
utilisation est tres importante, notamment dans le domaine de I’habillement (la solidité a la
lumiere n’est suffisante que pour des applications en ameublement). Ce sont des colorants de
synthese constitués d’une partie colorante chromogene (groupe chromophore) sur lagquelle est
(sont) fixé(s) un (ou plusieurs) groupement (s) réactifs(s) éectrophile(s) desting(s) a former
une liaison chimique stable, covaente, solide avec les fonctions hydroxyles de la cellulose et
les NH2 et NH des polyamides, voire plus rarement avec |les fonctions amines ou sulfures des
protéines delalaine [121]. Laréaction entre le colorant et la cellulose est obtenue par I’action
d’un agent alcalin (soude caustique, carbonate de sodium,...etc.) qui absorbe I’atome ou le
groupement reactif électronégatif du colorant pendant que I’ion coloré se lie a la cellulose

[122]. Ces colorants ont les structures suivantes :

I+l Cl
Sy
| “xl | N{\RXI/CI
N\F;N N
- Ci
a) Monochlorotriazine b) Dichlorotriazine

Figurell1.10: Les groupes réactifs du colorant réactif

111.3.2.5. Les colorants azoiques insolubles
Les colorants développés ou azoiques insolubles, appelés aussi colorants au naphtol, sont
formés directement sur la fibre. Au cours d’une premiere étape, le support textile est

imprégné d’une solution de naphtol ou copulant. Les précurseurs de la molécule
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suffisamment petits pour diffuser dans les pores et les fibres sont ensuite traités avec une
solution de sel de diazonium qui, par réaction de copulation, entraine le développement
immédiat du colorant azoigue. Puisque le composé phénolique est dissous dans une solution
basique, ces colorants ne sont utilisés que sur les fibres cellulosiques bien que d’autres fibres

soient susceptibles d’étre teintes en modifiant le procéde.

111.3.2.6. Lescolorants dispersés (plastosolubles)

Les colorants dispersés appelés aussi plastosolubles sont treés peu solubles dans I'eau et sont
appliqués sous forme d'une fine poudre dispersée dans le bain de teinture. IIs sont en mesure,
lors d’une teinture a haute température, de diffuser dans les fibres synthétiques puis de s’y
fixer. Les colorants disperses sont largement utilisés dans la teinture de la plupart des fibres
manufacturées, surtout e polyester.

111.3.2.7. Les colorants au soufre

Les colorants au soufre sont insolubles dans I’eau mais appliqués sous forme d’un dérivé
soluble aprés réduction par le sulfure de sodium. Ils sont ensuite réoxydés a leur éant
insoluble dans lafibre. Les colorants au soufre sont généralement employés sur |e coton pour
produire des teintes foncées économiques, dont la solidité au lavage et a la lumiere va de

moyenne a bonne.

[11.4. Lescolorants et leursimpacts environnementaux

Beaucoup de colorants sont visibles dans I'eau méme a de tres faibles concentrations (< 1 mg.
LY. Ainsi, ils contribuent aux problémes de pollution liés a la génération d’une quantité
considérable d’eau usée contenant des colorants résiduels [123]. Le rejet de ces eaux
résiduaires dans I’écosysteme est une source dramatique de pollution, d’eutrophisation et de
perturbation non esthétique dans la vie aguatique et par conséquent présente un danger
potentiel de bioaccumulation qui peut affecter I'homme par transport a travers la chaine

dimentaire.

[11.4.1. Bio-accumulation
Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour empécher la résorption
d’une substance, soit pour I’éliminer une fois qu’elle est absorbée, alors cette substance

s’accumule. Les especes qui se trouvent a I'extrémité supérieure de la chaine alimentaire, y
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compris I'nomme, se retrouvent exposées a des teneurs en substances toxiques pouvant aler
jusqu’a cent mille fois plus élevées que les concentrations initiales dans I'eau (illustration du

phénomene de bioaccumulation de pesticides Figure 111.11).

Insecticides

8/ 0.014 ppm dans I'eau 2500 ppm

ks e P,
. "
A4 J:y

Figurelll.11: Conséquences de la bio-accumulation apres déversement de substances
toxiques (insecticides) dans un cours d'eau [124].

I11.4.2. Toxicité des colorants

La toxicité des différents types de colorants (mortalité, effet mutagénique et cancérigéne) a
été étudiée par plusieurs travaux de recherche aussi bien sur des organismes aguatiques
(poisson, algue, bactéries, etc.) que sur les mammiféres. En outre, des recherches ont été
effectuées pour étudier I'effet des colorants sur |'activité des bactéries aérobies et anaérobies
dans des systemes de traitement des eaux résiduaires.

Des études faites sur divers colorants commerciaux ont démontré que les colorants basiques
sont les plus toxiques pour les algues [125, 126]. Ce résultat a été prouvé par le test de
mortalité des poissons effectués sur 3000 colorants commerciaux ou il sest avéré que les
colorants basiques, et plus particulierement ceux de la famille de triphénylméthane sont les
plus toxiques. Par ailleurs, les poissons semblent étre relativement sensibles aux colorants
acides[127].

D'autre part, la mortalité examinée avec des rats a montré que seulement 1% sur 4461
colorants commerciaux présentent des valeurs de DL au-dessous du poids corporel de 250
mg kg 50. Par conséquent, la chance de la mortalité humaine due a la toxicité aigué de
colorant est probablement trés basse. Cependant, il faut sensibiliser I'étre humain quant a

I'utilisation de certains colorants. En effet, il a été prouvé que quelques colorants dispersés

33



Chapitre 111 : Les Colorants

peuvent causer des réactions alergiques, dermatologiques, etc. [128]. Par ailleurs, I'effet
d'exposition des ouvriers dans I'industrie de textile aux colorants a suscité |'attention.

Par conséquent, il s'est avéré que I’augmentation du nombre de cancers de la vessie observés
chez des ouvriers de I'industrie textile, est reliée a leur exposition prolongée aux colorants
azoiques.

La plupart des colorants azoiques ne sont pas initialement toxiques, excepté ceux a
groupement amine libre [129]. Cependant, |a réduction de ces colorants (rupture de la liaison
azoique) génére la formation des amines aromatiques qui sont connues mutagéniques et
cancérigenes. A titre d'exemple, on peut citer : 1,4-phenylenediamine, 1-amino 2-naphtol,
benzidine et benzidine substitués comme o-toluidine (Fig.111.12) [130-133].

1,4 phenylenediamine  1-amino 2-naphtol benzidine o-toluidine

Figurelll.12: Structures chimiques de quelques amines aromatiques toxiques.

En revanche, latoxicité des amines aromatiques est fortement liée a la structure spatiale de la
molécule ou, en dautres termes, a la position des groupes aminés. Par exemple, le 2-
naphtylamine est cancérigéne, par contre le 1-naphtylamine est beaucoup moins toxique que
le premier [134]. Latoxicité des colorants azoiques dépend ainsi de la nature et de la position
des substituants. Elle est accrue par la présence de substituants sur le noyau aromatique
notamment des groupes nitro (-NO) et halogenes (particuliérement Cl). Cependant, la
substitution avec des groupes carboxyliques ou sulfonates diminue latoxicité [ 135].

Des travaux de recherche faisant objet I'éude de I'effet mutagénique et cancérigéne des
amines aromatiques sulfonées, ont montré qu’ils ne présentent aucun ou un trées faible effet
génotoxique et cancérigene, contrairement a leurs analogues non sulfonés [136].

En raison des effets mentionnés ci-dessus, il est clair que les colorants, essentiellement les
azoiques, ne devraient pas envahir notre environnement. Par conséguent, il est nécessaire de
traiter les eaux résiduaires chargées de colorants jusgu'a leur minéralisation totale.
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111.5. Procédés de traitement des colorants

Des quantités plus ou moins importantes de colorants sont rejetées dans |'environnement.
Ceci est di en grande partie au degré de fixation des colorants aux fibres cellulosiques. Le
tableau I11.2 résume I'estimation des degrés de fixation des différents colorants aux fibres de
textile.

Comme les colorants azoiques représentent la plus grande classe des colorants du Colour
Index (60 — 70%) et leur majorité est constituée par des colorants acides, réactifs et directs, ils
peuvent étre considérés parmi les colorants les plus polluants (les plus déversés dans | es eaux
résiduaires de textile). Ainsi, des systemes technologiques pour I’élimination des polluants
organiques tels que les colorants sont actuellement bien maitrisés a I’échelle du laboratoire et
appliqués a grande échelle incluant les traitements physiques (adsorption, les technologies
membranaires et les procédés de séparation solide-liquide: précipitation, coagulation,
floculation et décantation), chimiques (résine échangeuse dions, oxydation par: oxygene,
ozone, oxydants tels que NaOCl, H20O;, réduction (NaxS04), ...) et biologiques (traitement
aérobie et anaérobie).

Tableau I11.2 : Estimation des degrés de fixation de différents colorants aux fibres de textile
[137, 138].

Classe de Eibre utilisée _Degré Pertes dans
colorant de fixation (%) I’effluent (%)
Acide Polyamide 80-95 5-20
Basique Acrylique 95-100 0-5

De cuve Cdlulose 80 - 95 5-20
Direct Cdlulose 70 - 95 5-30
Dispersé Synthétique 90- 100 0-10
Réactif Cdlulose 50-90 10-50
Soufré Cdlulose 60 - 90 10- 40
Métallifere Laine 90-98 2-10

35



Chapitre 1V : Procedures Experimentales

ChapitrelV
PROCEDURES EXPERIMENTALES

IV.1. Introduction

A I’heure actuelle la demande croissante de matériaux adsorbants pour des procédés de
protection de I’environnement suscite une recherche complémentaire dans la fabrication des
charbons activés a partir de matieres qui ne sont pas classiques, concrétement a partir des
déchets végétaux [139].

L’objectif de cette étude consiste en la préparation des adsorbants a partir un déchet agro-
alimentaire «Les noyaux d’olive » afin d’obtenir un produit applicable dans le traitement des

eaux et notamment pour la décoloration des effluents utilisés dans I’industrie textile.

IVV.2. Préparation de I’adsorbant
Les noyaux d’olive sont traditionnellement utilisés pour la combustion ou sont inutilisés. Ils
sont durs et peuvent représenter un bon précurseur pour la préparation de charbon actif de
bonne résistance mécanique, a faible teneur en cendre et capacité d’adsorption élevée, vis a
visdesions métalliques [140].
Le charbon actif utilisé dans cette éude a éé préparé selon le protocole expérimental mis au
point au laboratoire [141]. Les noyaux d’olive ont été séchés au soleil pendant deux ou trois
jours, puis a I’étuve pendant 24 heures a 110 °C.
La préparation des noyaux d’olive consiste en une activation chimique par un agent
déshydratant. Cet agent est I’acide phosphorique de concentration massique 50 %. Le
matériau est imprégné pendant 2 heures 30 minutes a une température de 170 °C. Cette
imprégnation provoque la déshydratation et la stabilisation du précurseur. Le matériau est
ensuite lavé une dizaine de fois jusqu’a ce que le test de I’eau de lavage avec I’acétate de
plomb s’avere négatif. Aprés séchage, le matériau traité est placé dans un four tubulaire.
L’activation a été effectuée a une température de 750 °C sous vapeur d’eau pendant 3 heures.
La figure IV.1 schématise la procédure d’activation chimique appliquée au matériau. Le
charbon obtenu a été lavé avec une solution d’acide chlorhydrique (0,1 N) pour éliminer les
impuretés durant le processus de I’activation, ensuite lavé une dizaine fois avec de I’eau
distillée. Apres séchage a I’étuve a 110 °C pendant 24 heures, le charbon actif granulé a été
tamisé sur appareil Retsch 5657 HAAN 1, type Vibro a un diamétre entre (0,5-1.0 mm)
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[12,13]. Finalement, le charbon actif a éé gardé dans des récipients hermétiques placés dans

un dessiccateur.

Lavage du matériau

(Noyaux d’Olive) + Concassage

Séchage a 110 °C pendant 24 heures

Action de I’acide phosphorigue (50 %) a 170 °C pendant 2h30

ensuite chauffage sous vapeur d’eau a 750 °C pendant 3 heures.

Lavage avec I’acide chlorhydrique 0,1N suivi de lavage avec I’eau

chaude. Test de I’eau de lavage avec I’acétate de plomb

Séchage pendant une nuit

+ Broyage et Tamisage

Charbon Actif Granulé (CAG)
[0.5-1.0 mm

FigurelV.1l: Schémadu protocole expérimenta de préparation d’un charbon actif granulé

IV.3. Techniques de caractérisation

La caracterisation des matériaux utilises dans cette étude est faite par I’utilisation de plusieurs
techniques décrites ci-dessous.

Les méhodes de caractérisation adaptées sont : la méthode BET (Brunauer, Emmett et
Teller) pour la détermination de la surface spécifique, la détermination de I’indice d’iode

pour lamicroporosité, la détermination de la surface accessible au bleu de méthyléne et enfin
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la détermination des groupements fonctionnels de surface par la méthode de Boehm et

spectroscopie infrarouge.

V.3.1. Caractérisation structurale

V.3.1.1. Méhode BET

Le principe est basé sur une théorie d’adsorption isotherme en multicouches de gaz qui a eté
développée par Braunauer, Emmett et Teller en 1938. La méthode consiste a déterminer le
volume d’azote liquide nécessaire pour former une monocouche de molécule de ce gaz a la
surface de I’échantillon avec pour objectif de mesurer la surface spécifique.

La méthode BET nécessite un prétraitement des échantillons (dégazage et déshydratation
jusqu'a 300 °C afin d’évacuer tous les gaz préalablement adsorbés. L’appareil utilisé est de
type Micromeritics ASAP 2010. L’isotherme d’adsorption de I’azote (a —195 °C) permet
d’accéder a la surface spécifique Sger (M?.g™1) des matériaux éudiés et la distribution de la
taille des pores. La surface spécifique peut étre directement calculée a partir de la région
linéaire de I’isotherme de BET dans la zone d’application ou P/Po est compris entre 0,055 et
0,279.

1V.3.1.2. Déter mination de la surface accessible au bleu de méthylene

Le bleu de méthylene est un colorant type qui sert a calculer la surface accessible aux
molécules assez grandes. Une masse de 0,1 g de matériau étudié est agité avec 25 mL de
solution de bleu de méthylene a des concentrations différentes, le mélange est agité pendant 2
heures puis filtré et analysé. L’isotherme de Langmuir, peut étre utilisée pour caculer la
surface disponible au bleu de méthyléne par I’équation suivante :

c _bexS a1
5 M’ﬂ[ '

Avec:

Sewm : surface spécifique (m2.g2).

b : capacité maximale d’adsorption (mg.g™?) (obtenue a partir de I’isotherme de Langmuir).
N : nombre d’Avogadro (6,023 102 mol™2).

S surface occupée par une molécule de bleu méthyléne (119 A?).

Mm : masse molaire du bleu de méthyléne hydraté (319,86 g.mol ™).
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1VV.3.1.3. Indice d’iode

L’indice d’iode est le nombre de milligrammes d’iode adsorbé par gramme d’adsorbant a une
concentration résiduelle de 0,02 N [142] a é&é déterminé par iodométrie.

L’iodométrie concerne la réaction avec une solution titrée d’iode. L’iodométrie est reliée au

titrage de I’iode libéré dans les réactions chimiques :

l, + 2e-® 21-

Des agents fortement réducteurs tels que le chlorure stanneux, I’acide sulfureux, le sulfure

d’hydrogeéne et le thiosulfate de sodium réagissent avec I’iode méme en solution acide.
25,05 +1, ® S0 + 21-

Une solution d’iode dans une solution d’iodure aqueuse de potassium a une couleur intense
jaune & marron. Une goutte d’une solution 0,1 N d’iode confére une couleur péle jaune a 100
mL d’eau de telle sorte que I’iode peut lui méme servir d’indicateur dans une solution
incolore.

Le test peut étre rendu plus sensible en utilisant une solution d’empois d’amidon (ou de
thiodene). L’amidon réagit avec I’iode en présence d’iodure pour former un complexe bleu
intensément coloré, qui est visible a des concentrations d’iode faibles. Ainsi 100 mL d’eau
contenant 0,05 — 0,1 g d’iodure de potassium et quelques mL de solution d’amidon a 1 %
prennent une coloration bleue distincte par I’addition d’une goutte de solution d’iode 0,1
normale. Le grand mérite de cette méthode est qu’elle est peu chére. Cependant, lors du
titrage de I’iode, il faut ajouter la solution d’amidon juste avant le point d’équivalence car la
formation d’un complexe insoluble avec I’iode empéche I’addition de I’indicateur plus tot
dans laréaction.

Réactifs : solution d’iode (0,1 N); Solution thiosulfate de sodium pentahydraté (0,1N) ;
Solution d’amidon (1 %) dans I’eau bouillante; Acide chlorhydrique (5 %); Solution
bichromate de potassium (0,1 N) ; Solution d’iodure de potassium (0,1 N).

Mode opératoire : pour déterminer I’indice d’iode de nos adsorbants nous avons suivi le
protocole ci-dessous: Peser avec précision 0,2 gramme du matériau en poudre et I’introduire
dans un Erlenmeyer de 250 mL. Ajouter 10 mL d’acide chlorhydrique et agiter jusqu’a ce que
I’adsorbant soit mouillé. Ensuite, placer I’Erlenmeyer sur une plaque chauffante, faire bouillir
pendant 30 secondes. Laisser refroidir a la température ambiante et gouter 100 mL de la
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solution titrée de I’iode 0,1 N, boucher le flacon immédiatement et agiter vigoureusement
pendant trente secondes. Filtrer a travers le papier Whatman N° 2. Mélanger le filtrat et en
prendre 50 mL pour transférer dans un autre Erlenmeyer de 250 mL puis titrer avec la
solution de thiosulfate. Ajouter & la fin du titrage 2 mL d’empois d’amidon. Enregistrer le
volume final de thiosulfate ajouté et calculer I’indice d’iode comme suit :

[(V,—V;) X N x 126,93]

g dic = - (n.2)

Ou m: Lamasse de charbon actif (g).
V2 : Volume de thiosulfate pour le titrage a blanc.
V1 : Volume de thiosulfate pour le titrage apres adsorption.

N : Lanormalité de la solution de thiosulfate utilisée.

Calcul de I’indice d’iode dans le cas ou la concentration de I’iode résiduaire du filtrat différe
de0,02N:

Calculer la molarité résiduaire du filtrat R :

R =V>2 x0,001/2 ou V, est le volume de thiosulfate de sodium pour le titrage de I’iode
apres adsorption. Si R n’est pas compris entre 0,004 et 0,017 M, la procédure doit étre répétée
en utilisant une masse d’échantillon differente. Si R est compris entre 0,004 et 0,017 M.

Calculer le facteur de correction D :

0,1
0,01]

D=+ (.3
H/z

Calculer I’indice d’iode en mg d’iode adsorbé par gramme d’adsorbant :

_ [1269,3 — (V x 27,92)] x D
m

I dic (I .4)

1V.3.2. Mise en évidence des propriétés acides

1V.3.2.1. Mé&hode de Boehm

Parmi les nombreuses méthodes de détermination des groupements fonctionnels a la surface
des charbons actifs, nous avons choisi celle de Boehm [72], car €elle est facile a mettre en
ceuvre tout en nécessitant peu de produits. Elle permet de doser pratiquement tous les

groupements acides oxygenés. Boehm a mis en évidence quatre groupes de fonction acides
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sur les charbons actifs. La distinction entre les acides de force différente se fait au moyen de
bases de basicité croissante ; les bases sont NaHCO3, NaxCO3, NaOH, et NaOC,Hs[143].
Les adsorbants ont été réduits sous forme de poudre puis mis en contact avec I’une des
quatre bases suivantes : NaHCOs, NaCOs, NaOH, NaOC:Hs. Aprés filtration de la
suspension, on dose I’exces de base en retour par une solution d’HCI (0,1N). A partir des
courbes de titrage, on déduit par la classification de Boehm le type de site contenu dans le
charbon actif. Des masses de 0,3 g de I’adsorbant testé ont été mises successivement dans des
fioles jaugées de 50 mL. Dans chaque fiole, 30 mL de chague base de concentration 0,1 N
sont ajoutes et I’agitation est maintenue pendant 48 heures a la température de 25 (+ 2) °C.
Apres la filtration, la quantité de base consommeée par le charbon actif est déterminée par
titrage d’un volume connu de filtrat (10 mL) par I’acide chlorhydrique (0,1 N).
La concentration de surface des groupes fonctionnels basiques a été directement obtenue a
partir du titrage en retour, celles des groupes acides ont été évaluées en faisant les hypotheses
suivantes :

Lasolution de NaOH neutralise les groupes carboxyliques, phénoliques et lactones.

la solution de NaxCOs neutralise les groupes carboxyliques, et lactones.

la solution de NaHCOs neutralise les groupes carboxyliques.

1V.3.2.2. Analyse par IRTF
L’acquisition des données infrarouge est effectuée au moyen d’un spectromeétre a transformée
de Fourier de type (IRPrestige — 21 Shimadzu). Les spectres sont enregistrés en absorbance a
température ambiante dans le domaine de nombre d’onde 4000-400 cm™, avec une résolution
1cm?,

» Protocole expérimental
Pour réaliser les pastilles d’échantillon supporté dans KBr, 1 mg d’échantillon est mélangé a
100 mg de bromure de potassium (KBr). Le mélange est ensuite comprime sous une pression
uniaxiale de 350 MPa et seché pendant 48 heures a 105 °C. Ce type de préparation permet
d’analyser, dans les conditions ex situ uniquement, les bandes de vibration les plus intenses
du matériau, sans saturation du détecteur.
1V.3.2.3. pH de Point de Charge Zéro (pHpcz)
Le pHpcz ou pH du point de charge zé&ro ou nulle correspond a la valeur de pH pour laquelle

la charge nette de la surface du charbon est nulle. Ce paramétre est trés important dans les
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phénomenes d'adsorption, surtout quand des forces éectrostatiques sont impliquées dans les
meécanismes, ce qui est le cas avec les CA.

Protocole expérimental :un volume de 50 mL d’une solution de NaCl (0,01 M) est placé
dans de flacons a bouchons, le pH est ajusté de 2 a 12 en ajoutant I’hydroxyde de sodium ou
I’acide chlorhydrique concentré; 0,15 g de adsorbant est ensuite gjouté aux solutions de
NaCl. Apres 48 heures d’agitation le pHrina €st mesuré. On trace le pHsina en fonction du
pHinitia. Le pH qui correspond au point d’intersection avec la ligne pH (final)=pH (initial) est
le pHpcz du CA.

IV.4. Application a I’adsorption

IV.4.1. Substances organiques étudiées

Nous avons examiné I’adsorption sur les deux charbons actifs, de trois polluants organiques
qui sont le bleu de methylene, le vert de malachite et I’orange G. Le choix de ces molécules a
été motive, d’une part, par leur caractere nocif pour I’environnement et d’autre part, par leur
facilité de dosage dans I’eau. Le bleu de méthyléne constitue en outre un colorant exemplaire
pour la caractérisation et I’étude de la performance des charbons actifs.

1V.4.1.1. Bleu de méthylene
Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a I'étude du colorant bleu de méthylene (BM).
C’est un dérivé de phénothiazine [141], et est un colorant cationique [144], il existe comme
une poudre vert foncé, sous plusieurs formes hydratées : monohydraté, dihydraté, trihydraté
et pentahydraté [145], le plus courant c’est le trihydraté [146]. Il est couramment utilise
comme modéle de contaminant organique en raison de sa structure moléculaire stable [147].
Dans la réaction de réduction, le BM se transforme en leuco méthyléne incolore, due a la
perte du doublet libre de I’azote et introduction d’un atome d’hydrogene [148].
Ce colorant est choiss comme modéle représentatif des polluants organiques de taille
moyenne. Le tableau 1V.1 donne quelque propriétés physico-chimiques du BM.
Le BM est utilisé intensivement dans différents domaines tels que: la chimie, la médecine,
I’art dentaire et I’industrie des colorants. Citant quelques usages de ce compose:

un colorant vital, il colore certaines structures histol ogiques,

il accélére laréduction des méthémoglobines,

un antiseptique [149], un antirhumatismal [144];
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coloration du coton, bois, soie et papier [150,151];

un limiteur optique combiné a un polymere, pour la protection des yeux contre les
lasers intenses [152];

un photosensibiliseur actif pour le traitement des tumeurs malignes [141];

traitement spéecifique d’une methémoglobinémie toxique [153];

Tableau 1'V.1: Propriétés physico-chimiques du bleu de méthyléne

Propriétés Bleu de Méthylene (BM)
Structure Chimique P [ M A

H,C " A . . CH
Formule Chimique Ci6H18CIN3S
Poids moléculaire 319,86 g mol*
Type Colorant Basique
Solubilité Soluble dans I’eau (35,5 g L)

» Toxicité du bleu de méthylene
Les données toxicologiques relatives a I’utilisation du bleu de méthyléne chez I’lhomme
depuis de nombreuses années ont indiqué jusqu’a présent I’absence de danger lié a
I’utilisation de ce produit comme médicament [154], dont la dose totale administrée ne doit
pas dépasser 7 mg.kg>. 1l peut causer des douleurs thoraciques, une dyspnée ; une anxiété,
des tremblements, des hypertensions, et méme coloration de la peau si la dose est élevée
[153].
Le bleu de méthylene n’est pas fortement dangereux, mais il a un effet nocif sur les
organismes vivants [155] et les eaux [150]. L’exposition aigue a ce produit causera dans les
cas suivants :

Exposition externe : irritation de la peau et des dommages permanentes aux yeux

[150,156] ;

Par I’inhalation : respiration rapide ou difficile [150] et augmentation de la fréguence

cardiaque [151] ;

Par I’ingestion : irritation de I’appareil gastro-intestinal [156], nausee, transpiration

prodigue, confusions mentaux, cyanose et nécrose des tissus humains [151, 152, 157].
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» Impact des colorants sur I’environnement et la santé
L’utilisation des colorants peut entrainer des dangers soit sur I’environnement soit sur I’étre
humain.
Sur P’environnement: la production et I'utilisation des colorants naturels sont beaucoup
moins polluantes que celle de la plupart des colorants et pigments de synthése qui génerent,
des sous-produits nocifs, lorsgue ces rejets sont déversés directement dans le milieu naturel
sans aucun traitement spécifique des constituants toxiques [ 158].
Ces colorants sont pour la plupart synthétiques et représentent aujourd'hui un large groupe de
composés chimiques. La production mondiale de ces colorants de synthese est évaluée a
700000 tonnes/an. Une partie de ces colorants, approximativement 140000 tonnes/an, sont
rejetées lors des étapes de fabrication et coloration des tissus. Les industries textiles, et plus
particulierement les phases de teinture et d’ennoblissement utilisent principalement des
produits chimiques, nuisibles pour la santé, comme certains col orants azoiques cancérigenes,
et engendrent une pollution des eaux de surface et des nappes phréatiques.
L'hétérogénéité de la composition des produits utilisés pour teindre fait qu’il est extrémement
difficile d’atteindre des niveaux de pollution satisfaisants, c’est-a-dire les seuils imposés par
les normes environnemental es, apres traitement par les techniques utilisées.
Sur la santé: sont dus a certaines capacités de ces colorants qui peuvent:

Etre mutagenes,

Etre Génotoxiques,

Entrainer des cancers de lathyroide,

Entrainer des tumeurs des glandes surrénales,

Contenir des substances canceérigenes,

Avoir des actions sur le systeme nerveux central,

Inhiber ou causer un déficit de certaines enzymes,

Augmenter |a perméabilitéintestinale.

IV.4.1.2. Vert de malachite

Le Vert de malachite (Basic Green 4) est un colorant cationique de formule générae
Cs2Hs6N4012 ; poids moléculaire : 929 g.mol™; pKa =6,9 (produit de Sigma-Aldrich). Le vert
de malachite (ou vert daniline, ou vert de diamant B) est un produit chimique toxique

principal ement connu pour ses qualités de colorant bleu-vert (Figure 1V.2 et Tableau 1V .2).
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Le nom de Vert de Maachite provient du nom du carbonate minéral, la Malachite. Il est
employé pour traiter les parasites, les infections fongiques et les infections bactériennes dans
le poisson et les ceufs de poisson. Il possede également des propriétés bactériologiques.
Cependant, en 1992, au Canada, on a montré qu'il existait un risque sanitaire significatif pour
les humains qui ont mangé des poissons contenant du vert de malachite et le composé a été
répertorié en classe I1. 1l sest avéré que la molécule était toxique pour les cellules humaines
et quil y existait une possibilité qu'elle soit la cause de la formation de tumeurs au foie.
Cependant, en raison de safacilité et du faible colt de sa synthése, il est encore employé dans
certains pays avec des lois moins restrictives ne concernant pas I'aquaculture. Enfin, les
derniéres caractéristiques intéressantes du vert de malachite sont ses propriétés d'indicateur
coloré en chimie. Le vert de malachite possede deux zones de virage, une en milieu trés acide
et I’autre en milieu trés basique [159].

HO OH
== v/\\/\\‘{\
0, O
HiC R | N .+ ~CHa \ /
‘\“N \/ RN
| o/ OH
CH, CHy | L - 4,

FigurelV.2: Structure du vert de malachite (sel d’oxalate).

Fernandes et al., Rao et Culp et al. [160-162] ont établi que le vert de malachite, colorant
couramment utilisé en industrie et comme antifongique, est un composé fortement toxique
pour les mammiferes. Il fait partie de la famille des triphénylméthanes, qui sont des composés
reconnus comme étant génotoxiques pour les cellules bactériennes et mammiféres [ 146-148].
La nature cancérigéne des triphénylméthanes se manifeste principalement par leurs
métabolites leuco dont les dérivés N-déméthylé sont obtenus par voie bactérienne [153] ou
levure [149, 163]. Ces composes peuvent subir une activation métabolique semblable a celle
observée avec les amines aromatiques, avant de réagir directement sur I’ADN [146]. Dans le
cas du vert de malachite, c’est suite a I’exposition a son métabolite, le leuco-(vert malachite),
gue le nombre de cancer chez les rats et les souris augmente [162]. Son homologue, le crista

violet, est dégradé par digestion bactérienne en une cétone de Michler (bis (diméthylamino)
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benzophénone) et p-diméthylaminophenol [150]. Or ces composés sont facilement convertis
par biodégradation en amines cancérigenes et mutagenes [151]. Par conséquent, le traitement

par voie hiologique de tels composés est susceptible de rendre la solution plus toxique que

celle de départ.

Tableau V.2 : Caractéristiques physico-chimigques du vert de malachite.
Formule brute Cs0H52N403.CoH204
Masse molaire 929 g.mol?

PKa 6,9
Solubilite 110 g.L ™ H20 (24°C)

Enfin, les dernieres caractéristiques intéressantes du vert de Malachite sont ses propriétés
d’indicateur coloré de pH en chimie. Le vert Malachite posséde deux zones de virage, un en
milieu treés acide et un en milieu tres basique [152].

Le vert de Malachite est utilise comme indicateur coloré dans les dosages acido-basiques en
chimie. Ils possédent trois formes différentes caractérisées par différentes couleurs qui

permettent de déterminer le pH d'une solution [152].

IV.4.1.3. Orange G « OG »

L’orangé G est un colorant appelé aussi I’acide orangé 10 ou sel disodique de I’acide
1.3naphta enedisulfonique 7-hydroxy 8-phenylazo, il appartient a la famille des azoiques,
d’apparence, poudre orange foncé, soluble dans I'eau avec une solubilité de 50 g.L%. Il aun
point de fusion estimé a 390°C.

Stable dans des conditions normales d'utilisation et de stockage, sa combustion peut produire
du monoxyde de carbone, du dioxyde de carbone, des oxydes de soufre, et des oxydes
d'azote.

Son ionisation est acide, avec une solubilité dans I’acétone < 1,00 g.L™%. C’est un composé
tres toxigque, mutagene, cancérigéne et provoque la granulation de HEINZ dans I’hématite du
rat [164-166]. L’orangé G a pour formule chimique de CisHi0N2Na2O;S; et masse
moléculaire 452,37 g.mol2, sa structure chimique dével oppée est montrée dans lafigure 1V 3.
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‘ 503Na

SO;Na

FigurelV.3: Structure chimique de I’Orange G (OG)

IV.5. Préparation des solutions étudiées
Les solutions agueuses des polluants éudiés (bleu de méthylene, vert de malachite et orange
G) de concentration connue ont été préparées par dissolution des quantités exactes par pesée
dans I’eau distillée.

Principe de la spectrophotométrie UV /Visible
La spectrophotométrie est une méthode analytique quantitative qui consiste a mesurer
|'absorbance ou la densité optique d'une substance chimique donnée en solution. Plus cette
espece est concentrée plus elle absorbe la lumiére dans les limites de la proportionnalité
enoncees par laloi de Beer-Lambert [167].

Loi de Beer-Lambert
Soit un faisceau de lumiere monochromatique traversant une épaisseur | de solution d’un
corps adsorbant. Soit lo la puissance rayonnante a I’entrée de la solution et | la puissance
rayonnante ala sortie, C la concentration du corps absorbant et £ I’épaisseur de la cuve.

iy
;

/ .
|Oh lfh
* — e —

-

Laloi de Beer-Lambert s’exprime sous la forme suivante :

a=1c (")) =1 (Yy)=axixc=kxc I .5)

AVEC :
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T : facteur de transmission ou transmittance.
A : absorbance ou densité optique.
C : concentration massique du composé dosé (mg L2).
l, lo: intensité du faisceau émergent et incident.
€x : coefficient specifique d’absorbance.
£: épaisseur delacuve.
Les colorants étudiés ont éé analysés directement par spectrophotométrie UV/Vis, avec un
spectrophotomeétre UV/Vis type JENWAY Model 7305 a I’absorption maximale pour le bleu
de méthylene, vert de malachite et orange G et alalongueur d'onde au point isobestique pour
le vert de malachite car son absorbance dépend du pH alors I’influence du pH est négligeable
pour les deux autres colorants. Les longueurs d'onde du maximum d'absorption sont 665, 615
et 479 nm respectivement pour le bleu de méthyléne, le vert de malachite et I’orange G. Le
domaine de linéarité pour I’absorbance varie entre 0 et 1,2. Les mesures ont été réalisees dans
des cuves en quartz avec un trgjet optique de 1 cm. Le principe de cet appareil est base sur la
loi de Beer-Lambert.
Avant analyse, les échantillons ont éé filtrés dans une centrifugeuse (Hettich
ZENTRIFUGEN D-78532 Tuttlingen). L’étalonnage a été effectué a partir des produits
dissous dans I‘eau distillée.
Les solutions aqueuses du bleu de méthyléne, du vert de Malachite et de I’orange G de
concentrations connues ont été préparées en dissolvant des quantités exactes par pesée dans
I’eau distillée.

Etablissement de la courbe d’étalonnage pour le dosage des colorants
La méthode consiste a préparer d’abord la solution mere 1 (SMI) de concentration 1000 mg.L"
L & partir de laguelle nous avons préparé une solution mére 11 (SM11) de concentration 100 mg
L1, de cette solution toute une gamme de solutions de chagque colorant le bleu méthyléne, le
vert de Malachite et de I’orange G de concentrations bien déterminées a été préparée par
dilution a I’eau distillée dans des fioles de 50 mL et ensuite analysée par spectrophotométrie
afin de déterminer leurs absorbance qui nous permettra d’établir la courbe d’étalonnage des
colorants. L’étalonnage a été réalisé, avec des concentrations en soluté variant de 0 a 20
mg.LL. Les résultats des absorbances sont regroupés dans les tableaux (V.23-V.25) et les
figures (V.70-V.72) sur I’annexe.
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IV.6. Procédé d’adsorption en batch

L’objectif de cette partie, consiste a déterminer I’effet de certains paramétres physico-
chimiques sur les interactions colorants - CAGs (adsorbant-adsorbat): temps d’équilibre, pH,
dose de I’adsorbant. Cette éude passe dans un premier temps par la détermination du temps

de contact necessaire pour atteindre I’équilibre d’adsorption.

IV.6.1. Influence du temps de contact

L’étude de I’adsorption de ces colorants par les deux CAGs en fonction du temps permet de
déterminer le temps de contact adsorbant - adsorbat nécessaire pour établir un équilibre
d’adsorption.

Les essais sont réalisés en batch a température ambiante (25°C) dans des béchers, par
agitation (au moyen d’un agitateur magnétique) d’une masse fixe de 0,1 g de CAG (a base
des noyaux d’olive et commercial organosorb 10) dans un volume de 25 mL de la solution de
chague colorant (bleu méthyléne, vert de Malachite et orange G) 400 tr.min* jusqu’a ce que
I’équilibre soit atteint. La concentration de la solution est de (100 et 200 mg.L™* pour le BM,
100 et 200 mg.L* pour le VM et 100 et 200 mg.L* pour I’OG).

Les échantillons sont prélevés a des intervalles de temps prédéterminés, et sont séparés du
solide par centrifugeuse. L’analyse de la concentration de chaque colorant résiduelle est
effectuée par spectrophotométrie UV/Vis type JENWAY Modd 7305. La quantité (x/m) de
colorant adsorbée est donnée par larelation suivante :

x (Co—C)xV
(E) = (11.6)
avec:

x/m : quantité de colorant par gramme d‘adsorbant (mg g%) ;

Co : concentration initiale du colorant (mg L) ;

Ce : concentration résiduelle a I*équilibre (mg L™?) ;

V : volume de la solution (L); m: masse de I*adsorbant (g).

1V.6.2. Influence de la dose de I’adsorbant
Un autre facteur influencant les propriétés de I’adsorption est la dose du charbon actif qui est
particulierement importante parce qu’elle détermine le degré de I’adsorption et peut aussi étre

utilisée pour prédire le colt du charbon actif par unité de solution traitée.
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Dans le but d’etudier I’influence de la dose de I’adsorbant sur la capacité d’adsorption, nous
avons suivi les étapes suivantes : dans une série de béchers contenant 25 mL de la solution de
chaque colorant successivement on a introduit différente masses :0,05, 0,1, 0,15, 0,20, 0,25,
0,30 et 0,35 g des charbons actifs éudiés pendant un temps et le pH qui a été déerminé
préalablement. Apres filtration, la solution a été analysée afin de déterminer sa concentration

qui permettra la détermination du pourcentage d’élimination de la substance a fixer.

1V.6.3. Influence du pH

Le pH de la solution est un facteur qui permet le contr6le de processus d’adsorption [168,
169]. Beaucoup d’études [170] indiquent que le pH de la solution et de I’adsorbant est un
facteur important pour déterminer le potentiel d’adsorption des composés organiques,
cationiques et anioniques.

Dans notre étude, nous avons suivi I’effet du pH sur I’adsorption de chaque colorant pour une
concentration initiale de 200 mg.L™* et un rapport de 10 g.L ! de CAG (& base des noyaux
d’olive et commercial organosorb 10) pour le bleu de méthyléne et le vert de malachite et 10
g.Lt pour I’orange G en ajustant le pH initial des solutions des colorants en utilisant les
solutions de NaOH (0,1 N) et HCI (0,1 N), pour les différentes valeurs de pH étudiées pour

chague colorant.

IV.6.4. Modélisation des isothermes d’adsorption

Nous avons éetudié les isothermes d’adsorption des trois colorants sur les deux charbons actifs
avec les modeles ssimples de Langmuir et Freundlich.

Dans cette partie, on étudie I’isotherme d’adsorption des trois colorants étudiés sur les deux
charbons actifs granulés (a base des noyaux d’olive et organosorb 10). Dans une série de
béchers, on introduit successivement une masse optimale (g) de matériau qui est mise en
contact avec 25 mL de la solution de concentration initiale connue. L’ensemble est agité
pendant un temps de contact déterminé et pH.

Les isothermes d’adsorption sont modélisées selon les cas, par les modéles classiques de
Langmuir et de Freundlich avec une qualité statistique satisfaisante, les coefficients de

corrélation acceptables étant en général supérieur a0,90.
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IV.7. Procédé continu a lit fixe (colonne d’adsorption)

L'objectif principal de cette étude réside dans la modélisation des courbes de percée obtenues
lors de I’adsorption du colorant basique sur colonne a lit fixe en fonction de divers
parameétres opératoires tels que la concentration initiale, le débit d’alimentation et la hauteur
du lit fixe, en appliquant les modéles mathématiques a savoir : le modéle de Bohart et Adams,
Thomas, Yoon Nelson et BDST (Bed Depth Service Time). Ces modé espermettent
d’exprimer les différents parameétres contrdlant les performances de I’adsorption en régime
dynamique.

De I’étude en regime continu des phénomeénes d’adsorption du BM, VM et OG par un lit fixe,

on obtient la courbe de percee.

IV.7.1. Montage

Lacolonne utilisée est en verre de longueur 50 cm et 1,2 cm de diamétre interne avec filtre en
verre fritté. La colonne seraremplie de CAG et aux deux extrémités se trouve de la laine de
verre (pour fixer le CAG et réadiser ladistribution uniforme) ; I’ensemble forme un lit fixe de
hauteur connue.

Un réservoir situé en bas est rempli de solution coloré de concentration connue de chaque
colorant (pour le BM et VM 100, 150, 200 mg.L* et pour I’OG 50, 75 et 100 mg.L?) et
raccordé par une pompe a faible débit. La pompe alimente la colonne garni de CAG puis est
recueilli dans un réservoir pour ensuite étre analysé par spectrophotomeétrie. La vanne permet

le réglage du débit et le débitmetre permet de mesurer ce dernier.

V.7.2. Mode opératoire

Ce travail consiste a remplir une colonne d’un CAG a travers lequel on laisse percer une
solution de BM pour I’adsorption en régime continu puis on suit la variation de la
concentration a la sortie de la colonne jusqu’a I’obtention d’une concentration initiae
(saturation du CAG). La solution a la sortie de la colonne est récupérée dans un réservoir

pour étre recyclée ou stockée.
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On préléve toutes les demi-heures, un échantillon a la sortie de la colonne dans un tube

d’essai puis on I’analyse par spectrophotometrie visible a la longueur d’onde 665 nm. La

saturation est obtenue quand I’évolution de la concentration du bleu de méthylene BM ala

sortie de la colonne est trés proche de la concentration initiale (Co). Le tracé de C/Co en

fonction du temps de prélévement donne une courbe de percée du BM. La figure V.4

montre le dispositif expérimental pour I’étude de I’adsorption sur lit fixe.

1: réservoir

2 : pompe afaible débit
3: lesvannes

4 : débitmétre avec vanne

5 : colonne en verre avec filtre de
verre fritté

6 : couche de laine de verre
7 : CAG (lit fixe)
8: filtre de verre fritté

9: réservoir de récupération
d’éluant

4_.

A

v

FigurelV.4. Dispositif expérimental pour I’étude de I'adsorption des trois colorants sur lit

fixe
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ChapitreV

RESULTATSET DISCUSSIONS

V.1. Caractérisation physico chimique du matériau

V.1.1. Indice d’iode

L’indice d’iode est un parametre tres important dans la caractérisation des charbons actifs.
Afin de comparer les charbons actifs préparés avec le charbon actif commercial, nous avons

mesuré leurs indices qui sont regroupés dans le tableau V.1 et représentés sur lafigure V. 1.

Tableau V.1 : Détermination de I’indice d’iode des charbons actifs étudiés.

Adsorbant CAG Noyaux d’olive CAG Organosorb 10

Indice d’iode (mg.g?) 907,4 998,6
surface spécifique BET (m?2. g?) 1031,5 1029,2
Surface accessible au BM (m?. g1) 240,7 271,4
Densité apparente (g.mL™?) 0,462 0,483

1000 -
950
900 -+
850

: 998,6

800
750 + 907,4
700

Indice d'iode (mg/g)

650

i |
600 .
CAG a base des noyaux d'olive CAG Organosorb 10

FigureV.1: L’indice d’iode pour les deux adsorbants étudiés

Les résultats obtenus montrent que I’indice d’iode pour le charbon actif préparé est (907,4

mg.gY) est proche celui du charbon actif commercia (998,6 mg.g™l), tel que montré sur
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I’histogramme (V.1) et donc on peut dire que les deux charbons présentent une microporosité
dével oppeée.

La densité apparente est une caractéristique importante du charbon actif pour le transport, le
traitement et la régénération. Cette éude a montré une densité apparente pour le CAG a base
des noyaux d'olive de 0,462 g.mL™* et de 0,483 g.mL™ pour le CAG organosorb 10 (tableau
V.1).

V.1.2. Analyse BET

Les aires des surfaces spécifiques (Sger) des charbons actifs ont éé calculées en utilisant
I'équation BET (Brunauer-Emmett-Teller).

La figure V.2 montre les isothermes d'adsorption-désorption N2 / 77K a la fois du charbon
actif a base des noyaux d'olive et celle du charbon commercial Organosorb 10, avec comme
ordonnée le volume adsorbé (V) et abscisse la pression relative (P/Po). Les isothermes des
deux matériaux microporeux sont de type I, qui traduit une adsorption de type monocouche
sur la surface des deux supports. Les valeurs des aires de la surface BET pour le charbon actif
préparé et celle du charbon actif commercial mentionnées dans le tableau V.1 sont trés
proches (Sger = 1031,5 et 1029,2 m?.gl).

350 +
300
-
S
E L
@250 T
[b) L
E
E —&— CAG Organosorb 10
200 « —a— CAG abase des Noyaux d'Olive
<
w0’
0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

P/IP,

FigureV.2: Isothermes d’adsorption de BET pour les deux charbons actifs a base des noyaux

d’olive et Organosorb 10.
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V.1.3. pH de point de charge zéro (pHpcz)

L’adsorption de soluté sur une surface solide dépend fortement du pH de la solution ainsi que
du pHpcz de la surface de I’adsorbant utilisé.

Dans les solutions basiques, la plus haute valeur de pHpcz correspond a une vitesse
d’adsorption plus élevée, et dans des solutions acides le pHpcz inférieur correspond aussi a
une vitesse d’adsorption plus grande. Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau (V.2)
et représentés graphiquement sur lafigure (V.3).

Tableau V.2 : pHpcz et pH pour les deux adsorbants

GAC PHpcz pH
Noyaux d’olive 3,5 4,10
Organosorbl10 7,8 6,58

Le pHecz ou pH du point de charge zéro ou nulle correspond ala valeur de pH pour laquelle
la charge nette de la surface du charbon est nulle. Ce paramétre est trés important dans les
phénomenes d'adsorption, surtout quand des forces é ectrostatiques sont impliquées dans les
meécanismes, ce qui est le cas avec les charbons actifs.

Nous avons tracé I’évolution de pH final (aprés addition du charbon a chaque pH initial
ajusté) en fonction du pH initial ajusté. Le point d’intersection entre la courbe obtenue et
celle de la bissectrice obtenue sans gjout du charbon correspond au pHpcz de notre matériau.
Les valeurs du pHecz pour les deux charbons étudiés sont indiquées dans le tableau V.2. A
pH < pHecz, la surface du charbon a une charge positive, tandis qu'a pH > pHecz, la surface a
une charge négative [172, 173]. Le CAG a base des noyaux d'olive a montré une valeur acide
de pHecz de 3,5 tandis que le charbon actif Organosorb 10 présentait un pHpcz beaucoup plus
élevé (7,8). Ceci est conforme aux résultats de titrage de Boehm (tableau V.3). Pour le
charbon actif a base des noyaux d'olive, il y aprésence de plus de groupes de fonctions acides
[173] (carboxyliques, laconiques et phénoliques).

Tableau V.3: Groupements chimiques a la surface de I’adsorbant (méthode de Boehm) pour

les deux charbons actifs étudiés.

GAC Carboxyliques Lactoniques Phenoliques
(meg-g.g™) (meg-g.9™) (meg-g.g™1)

Noyaux d’olive 1,25 1,00 0,25

Organosorbl10 0,20 0,70 1,10

55



Chapitre 1V : Procedures Experimentales

11
- —&— CAG Organosorb 10
10 £ —&—CAG abasedesnoyaux dolive
9 §
. T F
I
6
2 _- N R L B B it . AR NNE NN
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
pHi

Figure V. 3: Courbe représentant le pHpcz pour les deux charbons actifs éudiés

V.1.4. Analyse la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

L’étude de charbon actif par spectroscopie infrarougea transformée de Fourier (FTIR) a pour
but de déterminer les différentes fonctions chimiques présentes a la surface pour les deux
charbons actifs a base des noyaux d’olive et Organosorb 10. Les spectres infrarouges a
transformée de Fourier pour les deux charbons activés granulaires sont représentés sur la
figure (V.4). Pour les deux CAGs, une bande large autour de 3400 cm? caractéristique de la
vibration a I’élongation des liaisons (O-H) (des carboxyles, des phénols ou des alcools) et de
I'eau chimisorbée. Le pic fine et moyen a 2920 cm™ est indicatif de vibrations (C-H)
symétriques ou asymétriques [174] des acides aliphatiques. Le pic a 1641 cmlestdd & la
vibration d’élongation du groupement carbonyle (C=0) et la bande & 1439 cm indique la
présence de I’ion carboxylate (COO").Le pic 41384 cm* peut étre dii alavibration de flexion
asymétrique du groupe (-CHs), [175] et la bande & 1060 cm? pourrait étre due a la vibration
des groupements (C-O) dans les groupes carboxyliques et alcooliques [175]. Pour le CAG
commercial, la bande a 2924 cm® peut indiquer de vibrations (C-H) symétriques ou
asymétriques des acides diphatiques, la bande a 2053 cm™ pourrait étre attribuée a la
vibration d’élongation de (-C=C-) et une bande faible a 788 cm™ serait due ala vibration du

groupement aromatique.
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L'analyse des spectres montre la présence de plusieurs groupes fonctionnels tels que des
groupes carboxyligues ou phénoliques a la surface des charbons étudiés, ce qui confirme les

résultats obtenus par |la méthode Boehm.
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FigureV.4: Spectres Infrarouge du charbon actif & base des noyaux d’olive (a) et
Organosorb 10 (b).

V.2. Etalonnage de la solution pour I’analyse spectrophotométrique

Les résultats de I’absorbance avec les représentations graphiques de toutes les substances

étudiées sont mentionnes dans I’ Annexe.

L’équation de la droite donnant I’absorbance en fonction de la concentration du Bleu de

Méthyléne est : A = 0,01823 xC, avec un coefficient de détermination R? = 0,9987 ce qui
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peut étre considéré comme un trés bon gjustement linéaire. Les concentrations de Bleu de
méthylene résiduel sont déterminées par cette éguation.

Pour le Vert de Malachite, nous avons pris des solutions étalons a pH initial de concentration
bien déterminée. Celles-ci sont, par la suite, analysées a une longueur d’ondes 615 nm. La
régression linéaire adonné A = 0,1553 x C, avec un coefficient de détermination R? = 0,9977
ce qui représente aussi un tres bon gustement linéaire. Cette équation est utilisée pour
calculer les concentrations inconnues.

En ce qui concerne I’Orange G, nous avons procédé aussi par dilution de la solution mére de
concentration 1000 mg.L 2. Les concentrations de I’Orange G sont déterminées a la longueur
d’onde 479 nm. La régression linéaire a donné I’équation A = 0,0326 x C avec un coefficient
de régression R? = 0,9990. Cette équation est donc utilisée pour remonter aux concentrations

inconnues.

V.3. Protocole d’adsorption des colorants

V.3.1. En mode discontinu (mode batch)

L’étude de I’adsorption des colorants (Bleu de Méthylene, Vert de Malachite et Orange G)
par deux CAGs a base des noyaux d’olive et Organosorb 10 a été effectuée aussi en suivant la
technique en mode discontinu (batch). L’efficacité d’adsorption de ces colorants a été testée
en fonction du temps, du pH, de la concentration initiale.

V.3.1.1. Effet du temps de contact

L’adsorption a été étudiée en fonction du temps pour déterminer la quantité de colorant
adsorbé a différents intervalles de temps, le temps d’équilibre est I’un des facteurs les plus
importants de point de vue économique pour les systémes de traitement des eaux polluées
[176].

Dans un premier temps, il convient de déterminer le temps de contact nécessaire pour obtenir
I’équilibre d’adsorption du systeme liquide-solide étudié. Rappelons que le phénomeéne
d’adsorption peut étre considéré localement comme trés rapide, voire instantané, mais qu’en
réalité dans un adsorbant poreux c’est la migration de I’espéce adsorbée qui induit une
certaine cinétique dite d’adsorption, en fait due a la diffusion dans les pores (et/ou de
surface). Lesfiguresde V.5 ; V.6 et V.7 montrent les résultats obtenus pour I’adsorption du
MB, VM, et OG.

On constate que d’apres ces résultats le taux d’élimination du bleu de méthyléne par les deux

CAGs a base des noyaux d’olive et Organosorb 10 augmente avec le temps pour les deux
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concentrations jusqu'a atteindre une valeur constante, caractéristique de I’état d’équilibre
entre le charbon actif et la substance présente dans la solution aqueuse. Ce pourcentage
d’élimination constant montre que I’interaction adsorbant adsorbat a atteint I’équilibre [177].
Désormais, les expériences d’adsorption seront faites pour un temps de contact adsorbant
adsorbat de 4 heures, un temps suppose suffisant pour ce systeme d’adsorption du Bleu de
Méthylene par les deux CAGs.

La figure V.6 montre que le pourcentage d’élimination du Vert de Malachite par les deux
adsorbants préparé au laboratoire et commercial augmente avec le temps de contact jusqu’a
un palier de saturation correspondant a 6 heures. Toutes les expériences d’adsorption seront
faites pour un temps de contact adsorbant adsorbat de 6 heures, temps supposeé suffisant pour
ce systéme.

Le pourcentage d’élimination de I’Orange G augmente au cours du temps jusqu’a atteindre
une valeur constante (10 heures), caractéristique de I’état d’équilibre entre le charbon actif et
la substance présente dans la solution aqueuse. Ces expériences de la cinétique d’adsorption
ont indiqué que cette période est suffisante pour atteindre 1I’équilibre [178]. Le temps de 10
heures, a été supposé amplement suffisant pour atteindre I’équilibre pour toutes les

manipulations.
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FigureV.5: Taux d’élimination en fonction du temps de contact pour I’adsorption du Bleu
de Méthyléne de malachite par CAG a base du noyau d’olive (Co = 150 et 200 mg.L™%).

59



Chapitre 1V : Procedures Experimentales

100
90 -+
= 80 -
S E
§ M1
R
S r
:_d_.') 50 _E
= 40+ =150 mg/L CAG NO
= E == 200 mg/L CAG NO
30 150 mg/L. CAG OR10
20 8= 200 mg/L CAG OR 10
10 - : : : . t . : : : : : :
0 2 4 6 8 10 12 14

Temps (heures)

Figure V.6 : Taux d’élimination en fonction du temps de contact pour I’adsorption du Vert
de Malachite par CAG a base du noyau d’olive (Co = 150 et 200 mg.L ™).
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Figure V.7 : Taux d’élimination en fonction du temps de contact pour I’adsorption de
I’Orange G par CAG a base du noyau d’olive et CAG Organosorb 10.

On constate que d’apres le tableau (V.5) les taux d’élimination du Bleu de Méthylene (BM),

Vert de Malachite (VM) et I’Orange G (OG) par les deux CAGs a base des Noyaux d’Olive
et Organosorbl0 augmente avec le temps pour les deux concentrations choisies jusqu'a
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I’obtention d’un palier de saturation au bout de 4 heures, 6 heures et 10 heures pour le BM,
VM et OG respectivement.

Ce tableau montre que le temps d’équilibre est atteint assez rapidement, pour I’adsorption du
Bleu de Méthyléne et du Vert de Malachite, mais pour I’Orange G I’opération est nettement
plus lente pour atteindre I’équilibre adsorbant-adsorbat.

Tableau V.5 : Détermination du temps d’equilibre pour I’adsorption des colorants par les

différents adsorbants étudiés

Le temps d’équilibre (heurs)

CAG

MB VM 0G
Noyaux d’olive 4 6 10
Organosorb 10 4 6 10

V.3.1.2. Effet de la dose de I’adsorbant sur I’adsorption

L’adsorption des trois colorants (BM, VM et OG) sur les deux CAGs étudiés avec des doses
comprises entre 4 et 16 g.L* a été éudiée dans |es mémes conditions (température ambiante,
et vitesse d’agitation).

Les figures (V.8, V.9 et V.10) nous donnent les quantités du BM, VM et OG adsorbées a
I’équilibre en fonction de la masse de I’adsorbant a base des noyaux d’olive et Organosorb
10. Ces figures montrent que dans tous les cas, le pourcentage d’élimination du BM, VM et
OG augmente lorsque la masse pour chague adsorbant augmente. Ceci est facilement
compréhensible, car I’augmentation de la masse de I’adsorbant augmente la surface et donc
le nombre des sites disponibles d’adsorption [179] ayant pour conséguence |'augmentation de
la quantité de colorant adsorbé.

Tableau V.6 : Détermination de la dose pour I’adsorption des colorants par les différents

adsorbants étudiés

La dose (g.L ™)

CAG

MB VM 0G
Noyaux d’olive 10 8 8
Organosorb 10 10 8 8
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FigureV.8: Effet de la dose sur I’adsorption du Bleu de Méthyléne par CAG a base du
noyau d’olive et CAG Organosorb 10.
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Figure 9: Effet de la dose sur I’adsorption du vert de Malachite par CAG a base du noyau
d’olive et CAG Organosorb 10.
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Figure 10: Effet de la dose sur I’adsorption de I’Orange G par CAG a base du noyau d’olive
et CAG Organosorb 10.

Les résultats détaillés sont regroupés dans le tableau V.6. Nous remarquons que I’adsorption
de Vert de Malachite et I’Orange G requiert une dose d’adsorbant de 8 g.L* et pour le bleu de
Méthyléne une dose de 10 g.L™? sur les deux CAGs. Par conséquent, ces doses ont été
utilisées pour tous les processus d’adsorption correspondants.

V.3.1.3. Effet de I’influence du pH de la solution sur I’adsorption

Le pH initial des solutions colorées est un parameétre trés important pour contréler le
processus d’adsorption [180], il aun effet sur la quantité adsorbée.

Beaucoup d’études ont montré que le pH est un facteur important pour la détermination du
potentiel d’adsorption des composes organiques cationiques et anioniques [181, 182].

En général, les especes acides s’adsorbent mieux a pH faibles tandis que les especes basiques
le font mieux a pH plus élevé. Les études éectrostatiques ont montré que les charbons actifs
avec une prédominance de groupement fonctionnels basiques présentent un groupement
fonctionnel positif par opposition & un potentiel de surface négatif pour les charbons actifs
avec une prédominance en groupes fonctionnels acides [183]. Cependant, la charge de
surface des deux types de charbon peut é&re modifiée par le pH des solutions externes.
Donc, ce paramétre doit étre une variable importante qui affecte le processus d’adsorption
[184-186].
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Bleu de M éthylene

Afin d’avoir plus de renseignements sur I’influence de ce parameétre, nous avons étudié cing
valeurs de pH pour I’adsorption du bleu de méthyléene sur CAGs a base des noyaux d’olive et
Organosorb 10.

A partir de lafigure V.11 on observe une | égéere augmentation de la quantité adsorbée du BM
lorsque le pH de la solution augmente pour les deux charbons actifs a base des noyaux
d’olive et organosorb 10.Le taux d’élimination du bleu de méthyléne par les deux CAGs
atteint son maximum a un pH de 6,65 (99,95 %) mais on peut travailler avec le pH initial
puisque le taux d’élimination est supérieur a (99 %) pour tous les pH. Le pH initial a été

choisi par ce qu’il représente un pH ou I’élimination du bleu de méthyléne est satisfaisante
pour les deux CAGs étudiés.

102

101 + m CAG Noyaux d'olive m CAG Organosorb 10

Taux d'élimination (%)

2,44 4,67 6,65 9,31 11,26
pH

FigureV.11: Effet du pH delasolution sur lafixation du Bleu de Méthyléne par les
charbons actifs granulés a base du noyau d’olive et commercial Organosorb 10.

Vert de Malachite
D’apres la figure V.12, on constate que le taux d’élimination du Vert de Malachite est le plus
élevé pour un pH de 5,5 et 9 pour le CAG a base des noyaux d’Olive et CAG Organosorb10
respectivement; c’est & ce pH que va étre établie I’isotherme d’adsorption du Vert de
Malachite par les deux CAGs. L’évolution de la quantité adsorbée dans le domaine des pH

étudiés s’explique par le fait que lorsque le pH est supérieur au pHpcz pour les deux CAGs, la
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surface de charbon actif est chargé négativement et les molécules des colorants cationiques
(VM) en solution sont chargées positivement [187]. L’adsorption peut s’envisager par des
interactions é ectrostatiques entre les charges différentes des charbons actifs et des colorants.
Ces interactions augmentent lorsgque le pH augmente car la surface de charbon devient plus

en plus négative lorsque la solution devient de plus en plus basique.
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FigureV.12: Effet de pH delasolution sur lafixation du Vert de Malachite par CAG abase
du noyau d’olive et CAG Organosorb 10.

Orange G

Nous avons étudié plusieurs valeurs de pH pour I’adsorption de I’Orange G, a des
concentrations initiales de 300 mg.L* pour les deux CAGs étudiés. Les résultats d’adsorption
sont résumés dans le tableau (V.7) et représentés graphiquement par lafigure (V.12). On peut
observer sur cette figure que le meilleur taux d’élimination est obtenu a pH = 3 pour les CAG
a base des noyaux d’Olive et pH =5 pour CAG Organosorb 10.

On pourrait expliquer ce phénoméne par le fait qu’a une forte valeur acide du pH, une
atraction éectrostatique importante existe entre la surface de |’adsorbant chargé
positivement et e colorant acide anionique. Quand le pH du systeme augmente, le nombre de
sites chargés négativement augmente et ceux chargés positivement diminuent. Auss,

I’adsorption du colorant acide a des pH alcalin est due a la présence d’un excés d’ions
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hydroxyles, qui sont en compétition avec les anions du colorant acide pour les sites
d’adsorption [188, 189] comme c’est le cas avec les deux CAGs.

L’adsorption des cations est favorisée a pH > pHpcz ; I’adsorption des anions est favorisée &
pH < pHecz. Dans ces conditions I’adsorption du colorant anionique est soutenue par un

environnement acide [190].

Le tableau V.7 regroupe les résultats de I’effet du pH trouvés pour les trois colorants étudiés
par les deux CAGs.

100 F u CAG Organosorb 10
u CAG Noyaux d'Olive

3 4 pH 5 7.4 9

Figure V.13: Effet de pH de la solution sur la fixation de I’Orange Gpar CAG a base du
Noyau d’Olive et CAG Organosorb 10.

Taux d'élimination (%)

Tableau V.7 : Détermination du pH pour I’adsorption des colorants par les différents
adsorbants étudiés

pH
CAG MB VM oG
Noyaux d’olive 6,5 55
Organosorb 10 6,5 9

V.3.1.4. Les isothermes d’adsorption
Les isothermes d’adsorption sont trés utiles pour la compréhension du mécanisme

d’adsorption [191]. En géneral, les isothermes d’adsorption fournissent des informations sur
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I’amélioration des adsorbants, une description sur I’affinité et sur I’énergie de liaison entre
I’adsorbat et I’adsorbant (existence des interactions latérales entre molécules ou non) et sur la
capacité d’adsorption [192]. L’isotherme permet aussi de donner des informations sur le
mode d’adsorption (adsorption en monocouche ou en multicouches).

Toutes ces informations pourront étre extraites a partir des modeles d’équilibre décrivant le

processus d’adsorption.

V.3.1.5. Modélisation des isothermes d’adsorption

Bleu de méthylene
Dans cette éude, I'effet de la concentration initiale du Bleu de Méthyléne sur la quantité
adsorbée (mg.g?) par les deux CAGs, a été étudié dans une gamme de concentrations initiales
(300 - 1700 mg.L ™). Les isothermes d’adsorption mesurées a température ambiante sont
représentées sur la Figure V.13. Les isothermes d'adsorption de CAG a base des noyaux
d’olive et CAG Organosorb 10 montrent une forme (L) selon la classification de Giles,
indiquant une affinité relativement élevée entre I’adsorbat et I’adsorbant.
Les parametres obtenus a partir de la modéisation des isothermes fournissent des
informations importantes sur le mécanisme d’adsorption, les propriétés de surface et les
affinités adsorbant-adsorbat. Les deux modéles a deux paramétres les plus couramment
employés sont les modéeles de Langmuir et Freundlich, mais aussi pour aler un peu plus loin
dans la compréhension des mécanismes d’adsorption. Le meilleur modéle applicable que
nous avons choisis est évalué par le coefficient de corrdation R? (0 < R?< 1).
Les modeles linéaires de Langmuir et Freundlich sont représentés sur les Figures V.14 et
V.15 et les résultats obtenus pour les différentes constantes calculées a partir de modélisation
linéaire et non linéaire des modél es utilisés sont donnés dans le Tableau V.8.
Les coefficients de détermination pour les droites obtenues de R? sont supérieurs & 0,99 pour
le modéle de Langmuir mais pour le modéle de Freundlich le coefficient de détermination est
inférieur a 0,90 donc I’adsorption du bleu de méthylene est mieux décrite par le modéle de
Langmuir que le modele de Freundlich. Selon le modele de Langmuir, la capacité
d’adsorption est reliée a la pente de la droite. La capacité d’adsorption du bleu de méthyléne
sur le CAG issu des noyaux d’olive et le CAG Organosorb 10 est de 107,4 et 121,2 mg.g?,
respectivement, la capacité d’adsorption pour le CAG issu des noyaux d’olive est |égérement

inférieure a celle du CAG Organosorb.
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Le modele de Langmuir montre que les surfaces de nos échantillons sont homogenes sur le
plan énergétique et que I’adsorption du Bleu de Méthyléne sur nos CAGs est mono

moléculaire [193].
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FigureV.14: Isothermes de I’adsorption du Bleu de Méthylene sur les deux CAGs étudiés
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FigureV.15: Modélisation linéaire par le modele de Langmuir de I’isotherme du bleu de
méthylene sur les deux CAGs étudiés
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FigureV.16: Modélisation linéaire par le modele de Freundlich de I’isotherme du bleu de
méthylene sur les deux CAGs étudiés

Tableau V.8 : Paramétres de Langmuir et Freundlich pour I’adsorption du bleu de méthyléne

sur les deux CAGs étudiés

Modeéle de Langmuir Modele de Freundlich
Paramétre b (mg.g?) KL R? 1/n Kr R2
CAG noyaux d’olive |107,4 0,5152 |0,9991 |0,1342 51,49 0,8544
CAG organosorbl0 |121,2 1,0000 |0,9976 |0,0519 65,04 0,8140

Vert de Malachite

Dans une série de béchers, on a introduit successivement 0,2 g de CAG a base des Noyaux
d’Olive et CAG Organosorb 10 qui est mis en contact avec 25 ml de la solution du Vert de
Malachite de concentration initiale variant entre 300 & 1400 mg.L™. L’ensemble est agité
pendant un temps de contact déterminé préalablement, puis le filtrat est analyse a A= 615nm
et la quantité ge (mg.gt) calculée.

Les isothermes d’adsorption sont évaluées par les tracés graphiques de la relation ge en
fonction de Ce. Les courbes obtenues sont illustrées sur lafigure V.16.

La figure V.16 nous montre que la capacité d’adsorption du Vert de Malachite sur les deux

CAGs augmente remarquablement avec I’augmentation de la concentration initiale du VM.
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L’isotherme présente un palier indiquant la saturation des sites de la surface et donc

formation de la monocouche.
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FigureV.17: Isothermes de I’adsorption du vert de Malachite sur les deux CAGs étudiés
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FigureV.18: Modélisation linéaire par le modele de Langmuir de I’isotherme du vert de
Malachite sur les deux CAGs étudiés
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3,9 — ® # CAG Noyaux d'Olive

FigureV.19: Modédisation linéaire par le modele de Freundlich de I’isotherme du vert de
Malachite sur les deux CAGs étudiés

Les données de fixations du colorant sur les deux CAGs sont traitées selon les éguations
linéaires de Langmuir et Freundlich. Le but de cette linéarisation est de pouvoir vérifier le
modele selon lequel se fait I’adsorption et d’en déduire les quantités maximales adsorbees
ainsi que I’affinité de I’adsorbat vis-a-vis de I’adsorbant.

Les droites sont obtenues en tragant (Ce/ge) en fonction de Ce. On constate que le coefficient
de détermination R? du modéle de Langmuir est trés proche de 1 (R? = 0,9985) pour les
CAGs.

La représentation graphique de log (ge) en fonction de log (Ce) est une droite de coefficient de
détermination (R>=0,8751), la pente de la droite (1/n) et d’ordonnée & I’origine log (K).
(Figure V.18).

Les valeurs numériques de Kr et de n calculées respectivement, a partir de I’intersection avec
I’ordonnée a I’origine et la pente de la droite, sont présentées dans le tableau V.9.

D’apres les résultats obtenus des deux modeles, on remarque que I’isotherme de Langmuir
décrit mieux le phénoméne d’adsorption du VM sur les deux CAGs par rapport a I’isotherme
de Freundlich.
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Tableau V.9: Paramétres de Langmuir et de Freundlich pour I’adsorption du Vert de
Malachite sur les deux CAGs étudiés

Modeéle de Langmuir Modeéle de Freundlich
Parametre b (mg.g?) KL R? n Kr R?
CAG Noyaux d’Olive 108,69 0,145 0,9996 6,46 44,66 | 0,8477
CAG Organosorb 10 121,95 0,137 0,9985 6,46 44,65 | 0,8751

Orange G
Pour faire I’étude des isothermes qui est une étape trés importante dans la détermination du
type d’adsorption et de la capacité d’adsorption maximale de nos adsorbants, nous avons

varié la concentration de I’Orange G de 300 & 1500 mg.L™%. La courbe d’isotherme des deux
adsorbants est représentée sur lafigure V.19.
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Figure V.20: Isothermes de I’adsorption de I’Orange G sur les deux CAGs étudiés
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FigureV.21: Modélisation linéaire par le modele de Langmuir de I’isotherme de I’Orange G
sur les deux CAGs étudiés
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Figure V.22: Modélisation linéaire par le modéle de Freundlich de I’isotherme de I’Orange G

sur les deux CAGs étudiés

Les valeurs des constantes des deux modeles sont rassemblées dans le tableau V.10. Les
isothermes d’adsorption sont simulées trés correctement par le modéle linéaire de Langmuir
puisque c’est le modele le plus crédible qui décrit mieux que le modéle de Freundlich nos

résultats expérimentaux, avec des capacités maximales de 103 et 109,9 mg.g! e R®
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supérieurs a 0,99 respectivement pour CAG a base des noyaux d’olive et CAG Organosorb
10 (figure V.20 et V.21).

Tableau V.10 : Parametres de Langmuir et Freundlich pour I’adsorption de I’Orange G sur
les deux CAGs étudiés

Modéle de Langmuir Modele de Freundlich

Parametres b (mg.gt) | KL(L.mg?) R? n Ke R?

CAG noyaux d’olive 103,09 0,0577 0,9979 5,900 35,810 0,9598

CAG organosorbl0 109,89 0,1306 0,9996 5,949 41,276 0,8949

V.3.2. En mode continu (lit fixe)

De I’étude en régime continu des phénomenes d’adsorption du BM, VM et OG par un lit fixe,
on obtient la courbe de percee.

L’amélioration de la performance d’une colonne d’adsorption sur lit fixe de charbon actif
granulé exige de pouvoir prédire la courbe de percée du filtre en fonction des divers
parameétres du systeme. Cette courbe traduit le profil de concentration du polluant a éliminer
en sortie de colonne en fonction du temps.

Dans cette partie du travail, nous nous intéressons aux criteres de conception dans les
systemes a lit fixe, en I’occurrence, le temps de fonctionnement d’un matériau adsorbant pour
éliminer un polluant d’une solution donnée avant que la régénération ne soit nécessaire. Cette
période est appelée temps de service d’une colonne.

Avant d’appliquer le modeéle de description que nous verrons plus loin, il est utile d’étudier
I’effet de certains parameétres sur I’adsorption en mode dynamique sur les courbes de percée.
Ces parametres sont I’effet de la hauteur, I’effet du débit d’alimentation (vitesse
d’écoulement) et I’effet de la concentration initiale du soluté.

V.3.2.1. Effet dela hauteur du lit sur la courbe de percée

L’effet de la hauteur du lit sur la courbe de percée est étudié en laissant passer un colorant
choisi de concentration initiale constante s’écouler avec un débit faible constant en variant la
hauteur du lit. On mesure la concentration C; avec le temps a la sortie de la colonne, lorsque

Ci= Co, on arréte le systeme. La courbe de percée est obtenue en tragant (Ci/Co) = f(t).
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Bleu de M éthylene

On trace les courbes de percée C/Co en fonction du temps pour le CAG a base des noyaux
d’olive et CAG organosorb10 avec trois hauteurs différentes (2; 3 et 4 cm), avec une
concentration initiale du BM Co = 100 mg.L ™ et un débit d’écoulement de 3 mL.mint. Les
résultats obtenus sont regroupés dans les tableaux (V.37 et V.42) (voir I’annexe) et présentés
sur les figures (V.23 et V.24) pour les hauteurs de lit choisies. Cette partie présente les
résultats expérimentaux concernant les CAGs en systeme dynamique. D’apres les résultats
sur la colonne garnie de CAG, nous avons remarqué que I’adsorption en dynamique est peu
influencée par la hauteur du lit.

L’allure des courbes de perceée se présente comme suit : La premiere partie caractérise la
rétention ou I’efficacité est maximale, donc la concentration a la sortie de la colonne en soluté
est nulle. La deuxiéme partie qui caractérise I’instant ou le soluté commence a apparéitre
dans les effluents, c’est la fuite du soluté dans la phase aqueuse; dans cet intervalle la
concentration du soluté est mesurable mais €elle est inférieure a Co. La troisiéme partie de la
courbe est caractéristique de la saturation du lit adsorbant, dans ce cas Ci = Co. De ces
courbes de percée, on remarque gue les allures sont toutes sous forme de « S ».

Pour une méme concentration et débit d’alimentation utilisée, I’augmentation de la longueur
du lit engendre a une augmentation de la quantité adsorbée du BM. Le temps de percée varie
approximativement entre 35 a 285 min et 45 a 315 min parce que lalongueur du lit augmente
de 2 a 4 cm pour le CAG a base des noyaux d’olive et CAG Organosorb 10 respectivement.
De méme, le temps nécessaire pour atteindre la saturation de la colonne augmente a mesure
que la hauteur du lit augmente. Pour les deux CAGs issu des noyaux d’olive et
Organosorbl10, la variation de la hauteur est proportionnelle au temps de percée, plus on
augmente la hauteur plus le temps de percée est meilleur. En augmentant la hauteur du lit, la

hauteur delaZTM augmente, c'est-a-dire que la vitesse d’échange soluté / solide diminue.
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Figure V.23 : Courbe de percée pour le BM sur le CAG issu des noyaux d'olive avec Co=

100 mg.L? et F=3mL.min*
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Figure V.24 : Courbe de percée pour le BM sur le CAG Organosorb 10 avec Co= 100 mg.L*

et F=3mL.min?
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Vert de Malachite

L’adsorption a été réalisée avec un débit d’alimentation et une concentration a I’entrée de la
colonne constante, respectivement de 3 mL.mint et de 150 mg.Lt. L’évolution de la
concentration en sortie du réacteur en fonction du temps pour chague hauteur (5 &7 cm) est
illustrée dans les figures (V.25 et V.26).

En comparant les courbes de percée obtenues, nous observons que I’augmentation de la durée
de fonctionnement du lit fixe avec I’augmentation de la hauteur du lit. Pour chaque hauteur
de lit, le temps de saturation augmente avec la hauteur du lit, ceci traduisant le fait d’une plus
grande quantité d’adsorbant dans la colonne. L’augmentation de la hauteur du lit, donne une
augmentation du temps de percée et de la capacité d’adsorption du VM. Plus la quantité pour
le deux CAGs est importante, plus le temps de percée devient supérieur et plus la capacité de
rétention augmente. Ce qui indique, que I’augmentation de la quantité du CAG améliore le
nombre de sites actifs.
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Figure V.25 : Courbe de percée pour le VM sur le CAG issu des noyaux d'olive avec Co=
150 mg.L? et F=3mL.min*
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Figure V.26 : Courbe de percée pour le VM sur le CAG Organosorb 10 avec Co= 150 mg.L*
et F =3 mL.min?

Orange G

La colonne est remplie avec le CAG a différentes hauteurs : 3 ; 4 et 5 cm. Une solution de
I’orange G de concentration 50 ppm est alimentée dans la colonne avec un debit constant de 6
mL.min. Les courbes de percée obtenues, a différentes hauteurs de lits de CAC et pour
méme débit sont présentées sur les figures (V.27 et V.28). Elles indiquent I’évolution de la
concentration du soluté a la sortie de la colonne sur Co en fonction du temps. En annexe sont
portés les résultats utilisés pour tracer ces courbes (tableaux V.58 et V.63). On remarque que
les conditions opératoires ont une influence sur la capacité d’adsorption d’OG. En effet, le
temps de rétention augmente avec I’augmentation de la hauteur du lit de charbon actif. Le
temps de saturation pour les deux CACs augmente lui aussi avec I’augmentation de la hauteur
du lit de charbon. Ce qui aboutit a la méme observation que précédemment, i.e,
I’augmentation de la quantité du CAG améliore le nombre de sites actifs.
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Figure V.27 : Courbe de percée pour I’OG sur le CAG a base des noyaux d'olive avec Co=
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Figure V.28 : Courbe de percée pour I’OG sur le CAG Organosorb 10 avec Co=50 mg.L*

et F=6mL.min?
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V.3.2.2. Effet du débit d’alimentation sur la cour be de percée

Le débit d’alimentation est un parameétre trés important, qui influe sur la capacité de
I’adsorbant [194].

Bleu de M éthylene

On trace les courbe de percée (C/Co) en fonction du temps pour le CAG issu des noyaux
d’olive et CAG Organosorb 10 en maintenant la concentration initiale Co= 100 mg.L™ et en
variant le débit d’écoulement (de 3 & 4 puis 5 mL.min™Y). Les résultats obtenus sont regroupés
dans les tableaux (V37 - V39 et V42 - VV44) (voir I’annexe), ils sont représentés sur les
figures (V.29 aV.34) pour le débit choisi. Lorsqu’on augmente le débit d’alimentation, c’est
a dire diminue le temps de s§our des molécules du soluté dans la colonne, la vitesse
d’échange diminue d’ou une diminution de la hauteur de la ZTM, et donc une perte
d’efficacité en adsorption, en augmentant les débits d’alimentation, la hauteur de transfert
diminue, la vitesse d’échange augmente, ce qui permet a la vitesse de saturation du lit

d’augmenter. Si le débit augmente, le temps de percée et la rétention diminuent.
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Figure V.29 : Effet du débit d’écoulement du BM sur la courbe de percée pour le CAG issu
des noyaux d’olive avec Z=2cmet Co=100 mg.L?
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Figure V.30 : Effet du débit d’écoulement du BM sur la courbe de percée pour le CAG issu

des noyaux d’olive avec Z=3cmet Co=100 mg.L?
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Figure V.31 : Effet du débit d’écoulement du BM sur la courbe de percée pour le CAG issu
des noyaux d’olive avec Z=4cmet Co =100 mg.L?
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Figure V.32 : Effet du débit d’écoulement du BM sur la courbe de percée pour le CAG
Organosorb 10 avec Z=2cm et Co =100 mg.L™
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Figure V.33 : Effet du débit d’écoulement du BM sur la courbe de percée pour le CAG
Organosorb 10 avec Z=3 cm et Co =100 mg.L™
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Figure V.34 : Effet du débit d’écoulement du BM sur la courbe de percée pour le CAG
Organosorb 10 avec Z =4 cm et Co = 100 mg.L™

Vert de Malachite

On trace les courbe de percée (C/Co) en fonction du temps pour les deux CAGs issu des
noyaux d’olive et Organosorb 10 en maintenant la concentration initiale Co = 150 mg.L™* et
en variant le débit d’écoulement (de 3 & 4 puis 5 mL.min). Les résultats obtenus sont
regroupés dans les tableaux (V.47 a V.49 et V.52 a V.54) voir I’annexe. |ls sont représentés
sur lesfigures (V.35 aV.40) pour le débit choisi.

Concernant les deux CAGs issu des noyaux d’olive et Organosorb 10, on peut remarquer
aussi que le débit a une influence importante sur |e temps de percée.

Ces courbes représentatives montrent qu’un faible débit donne un meilleur temps de percée
pour les deux CAGs a base de noyau d’olive et Organosrb10. Une hauteur choisie (Z =7 cm)
pour le charbon a base des noyaux d’olive en maintenant la concentration initiale de 150
mg.L et en variant le débit de (F = 3, 4 et 5 mL.min™) respectivement montre qu’un faible
débit (F = 3 mL.min™Y) donne le meilleur temps de percée (tp = 265min). La méme remarque
peut étre faite pour le CAG Organosrbl0 avec une hauteur choisie (Z = 7 cm) et une

concentration maintenue a Co = 150 mg.L ™2, t, = 300 min.
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Figure V.35 : Effet du débit d’écoulement du VM sur la courbe de percée pour le CAG a

base des Noyaux d’Olive avec Z =5 cm et Co = 150 mg.L*

100 [
0,90
0,80
0,70

. 0,60
~ 0,50
0,40 -
0,30 -
0,20 _
0,10 -

0,00

¢ 3mL/min,6cm
® 4mL/min, 6cm
A 5mL/min, 6 cm

modele de A-B

e Modele de Y-N
= = =modelede Th

120 180 240 300 360 420 480
Temps (min)

Figure V.36 : Effet du débit d’écoulement du VM sur la courbe de percée pour le CAG a

base des Noyaux d’Olive avec Z=6 cmet Co= 150 mg.L?
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Figure V.37 : Effet du débit d’écoulement du VM sur la courbe de percée pour le CAG a
base des Noyaux d’Olive avec Z=7 cmet Co= 150 mg.L?
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Figure V.38 : Effet du débit d’écoulement du VM sur la courbe de percée pour le CAG
Organosorb 10 avec Z=5cm et Co = 150 mg.L™
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Figure V.39 : Effet du débit d’écoulement du VM sur la courbe de percée pour le CAG
Organosorb 10 avec Z =6 cm et Co = 150 mg.L™
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Figure V.40 : Effet du débit d’écoulement du VM sur la courbe de percée pour le CAG
Organosorb 10 avec Z=7 cmet Co = 150 mg.L™
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Orange G

L’étude de I’influence de la vitesse de filtration sur |’adsorption de I’orange G a été réalisee
en utilisant le dispositif précédent. La colonne de verre possédant un diametre interne de 1,2
cm a été remplie par les deux CAGs (a base des noyaux d’olive et Organosorb10) avec trois
hauteurs différentes (3 ; 4 et 5 cm). L’expérience a été réalisée aux débits suivants. 6 ; 8 et 10
mL.min%. L’influence de la variation de la vitesse de filtration sur le processus d’adsorption
de I’orange G a été examinée en tracant le rapport de la concentration de I’orange G résiduelle
dans I’effluent sur la concentration initiale (C/Co) en fonction du temps de service (en min).
Les résultats obtenus sont décrits dans lestableaux (V.58 a V.60 et V.63 a V.65) voir I’annexe.
IIs sont représentés sur les figures (V.41 aV.46) pour le débit choisi.

Les temps de fonctionnement de la colonne pour les valeurs particuliéres t, diminuent lors
que la vitesse de lafiltration augmente. La vitesse de filtration influe sur |e temps de contact

de la portion de volume de I’effluent atraiter avec les sites actifs du lit adsorbant.

Les courbes de percée montrent qu’un faible débit donne un meilleur temps de percée (1)
pour les deux CAGs a base de noyaux d’olive et Organosrb10. Pour la hauteur de Z=5cmle
charbon & base des noyaux d’olive & la concentration initiale de 50 mg.L™ et avec les trois
débits différents (F = 6, 8 et 10 mL.min™Y) montre qu’un faible débit (F = 6 mL.min™) donne
un meilleur temps de percée (tp, = 275 min). La méme remarque peut étre faite pour le CAG
Organosorb10 avec une hauteur de 5 cm et une concentration maintenue a Co = 50 mg.L ™,

temps de percée meilleur est de 280 min.
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FigureV.41: Effet du débit d’ecoulement de I’OG sur la courbe de percee pour le CAG a
base des Noyaux d’Olive avec Z=3cmet Co=50mg.L?
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FigureV.42: Effet du débit d’ecoulement de I’OG sur la courbe de percee pour le CAG a
base des Noyaux d’Olive avec Z=4cmet Co=50mg.L?
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FigureV.44: Effet du débit d’écoulement de I’OG sur la courbe de percée pour le CAG
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FigureV.45: Effet du débit d’écoulement de I’OG sur la courbe de percée pour le CAG

Organosorb 10 avec Z =4 cm et Co =50 mg.L™*
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Figure V.46: Effet du débit d’écoulement de I’OG sur la courbe de percée pour le CAG

Organosorb 10 avec Z=5cm et Co =50 mg.L*
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V.3.2.3. Effet dela concentration initiale sur la courbe de percée
La concentration initiadle des colorants joue un réle trés important dans le processus
d’adsorption en mode continu sur les adsorbants.

Bleu de M éthylene
L es courbes de percée obtenues pour les trois concentrations du BM (100, 150, 200 mg.L ™)
sont présentées dans les figures (V.47 a V.52) avec trois hauteurs différentes et un débit
constant. La variation de la concentration initiale influe sur la courbe de percée dans la
gamme de concentration utilisée.
Les résultats obtenus montrent que I'augmentation de la concentration de bleu de méthylene
conduit a une diminution du temps de percée [195] pour les deux types de charbon actif issu
du noyau d’olive et commercial.
Les courbes de percée expliquent que I’augmentation de la concentration influe sur la
saturation du lit et le temps de percée [195].

1,00 F
0,90
0,80 |
0,70 |
0,60 |
(-)O L
8 0,50 I
0,40 [ ¢ 100 mg/L
0,30 | e 150mg/L
| A 200mglL
0,20 modele de A-B
I modele de Y-N
0,10 e = = =modeede Thomas
0,00 1 / ||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270
Temps (min)

Figure V.47 : Effet de la concentration du BM sur la courbe de percée pour le CAG issu des

noyaux d’olive avec Z=2cmet F =3 mL.min*
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Figure V.48 : Effet dela concentration du BM sur la courbe de percée pour le CAG issu des
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Figure V.49 : Effet de la concentration du BM sur la courbe de percée pour le CAG issu des
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Figure V.52 : Effet de la concentration du BM sur la courbe de percée pour le CAG
Organosorb 10 avec Z=4cmet F =3 mL.min*t

Vert de Malachite

Les figures (V.53 a V.58) représentent les courbes de percées de I’adsorption du vert de
malachite sur les deux CAG étudies dans les conditions de travail utilisées.

Ces résultats montrent que I’augmentation de la concentration influe sur la saturation du lit et
le temps de percée, le phénomene peut étre expliqué par le fait que plus la concentration
augmente plus la zone d’adsorption est grande, on peut observer qu’une augmentation de la
concentration du vert de malachite engendre une diminution du temps de percée pour les
deux types de charbon actif. Le charbon actif granulé commercial est |égerement plus

performant que le CAG issu des noyaux d’olive prépare au laboratoire.
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Figure V.53 : Effet de la concentration du VM sur la courbe de percée pour le CAG issu des
noyaux d’oliveavec Z=5cmet F =3 mL.min*
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Figure V.54 : Effet de la concentration du VM sur la courbe de percée pour le CAG issu des

noyaux d’olive avec Z=6cmet F=3mL.min*
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Figure V.56 : Effet de la concentration du VM sur la courbe de percée pour le CAG
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~ 0,50

Effet de la concentration du VM sur la courbe de percée pour le CAG issu des

. 100 mg/L et 7 cm
® 150mg/L et 7cm
A 200mg/L et 7cm

modele de A-B

modele de Y-N
= = = modeledeTh

Temps (min)

noyaux d’olive avec Z=7cmet F =3 mL.min*

~ 0,50

L3
¢ 100mg/L et 5cm *
® 150mg/L et5cm [ J
A 200mg/L et5¢cm
modele de A-B
A °
modele de Y-N
= = =modeledeTh
*
{
A
*
L 2
*
240 300 360 420 480 540
Temps (min)

Organosorb 10 avec Z=5cmet F =3 mL.min?

96



Chapitre 1V : Procedures Experimentales

1,00 i ¢ 100mg/L et 6.cm (
0,90 ® 150mg/L et 6.cm
0.80 | A 200mglL et6cm
' modele de A-B

0,70 ' modele de Y-N
060 F === modelede Th

(-33 L

JO'SO [
0,40
0,30
0,20
0,10
0,00

0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600
Temps (min)

Figure V.57 : Effet de la concentration du VM sur la courbe de percée pour le CAG

Organosorb 10 avec Z=6cmet F =3 mL.min*
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Figure V.58 : Effet de la concentration du VM sur la courbe de percée pour le CAG

Organosorb 10 avec Z=7cmet F =3 mL.min?
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Orange G

Les courbes de percée obtenues a des concentrations du OG (50, 75, 100 mg.L™) sont
illustrés dans les figures (V.59 a V.64) avec trois hauteurs du lit différentes (3 ; 4 et 5 cm) et
un débit d’alimentation de 6 mL.min™. La variation de la concentration initiale influe sur la
courbe de percée dans la gamme de concentration utilisée.

D’apres ces résultats on peut conclure que I’augmentation de la concentration de I’Orange G
influe sur le temps de percée et de saturation. On constate que I’augmentation de la
concentration d’alimentation (Orange G) conduit a une diminution de temps de percée pour
les deux charbons actifs préparé et commercia. Le charbon actif granulé commercia est

|égerement plus performant que le CAG issu des noyaux d’olive préparé au laboratoire.
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Figure V.59 : Effet de la concentration de I’OG sur la courbe de percée pour le CAG issu des

noyaux d’olive avec Z=3cmet F =6 mL.min?
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Figure V.60 : Effet de la concentration de I’OG sur la courbe de percée pour le CAG issu des
noyaux d’olive avec Z=4cmet F =6 mL.min*
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Figure V.61 : Effet de la concentration de I’OG sur la courbe de percée pour le CAG issu des

noyaux d’olive avec Z=5cmet F =6 mL.min*
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Figure V.62 : Effet de la concentration de I’OG sur la courbe de percée pour le CAG

Organosorb 10 avec Z=3cmet F =6 mL.min*

1,00 + ] *
0,90 +
0,80 +
0,70 +
. 060 -+
G050 +
0,40 +
0,30 -: 4 cm et 50 mg/L
I B 4cmet75mg/lL
0,20 + A 4cmet 100 mg/L
I = = ModeledeA-B
0,10 + Modelede Y-N
0.00 L 3 o . ——— .M.O.d.e.l?.d.e.-w .......

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390 420 450 48
Temps (min)

Figure V.63 : Effet de la concentration de I’OG sur la courbe de percée pour le CAG
Organosorb 10 avec Z=4cmet F =6 mL.min?
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Figure V.64 : Effet de la concentration de I’OG sur la courbe de percée pour le CAG

Organosorb 10 avec Z=5cmet F =6 mL.min*

V.3.3. Modédlisation des cour bes de per cée

Cette partie présente les modeles numériques permettant d’accéder au profil de concentration
de polluant a la sortie de la colonne d’adsorption.

Divers modeles mathématiques simples tels que les modéles de Bohart—-Adams, Thomas et
Y oon et Nelson ont été dével oppés pour prévoir le comportement dynamique de la colonne et
pour estimer quelques coefficients cinétiques. Nous avons utilisé dans cette étude, quatre
modeles mathématiques développés réecemment a partir des égquations élaborées par les
modeles Adams et Bohart (1920), de Thomas (1944), de Yoon-Nelson et de BDST pour
décrire, prédire et estimer les données expérimentales obtenues a partir des études
dynamiques réalisées sur lit fixe pour prévoir les courbes de percée.

V.3.3. 1. Modéle de Bohart et Adams (1920)

Lestableaux (V.11 aV.13) regroupent les paramétres obtenus a partir du modéle de Bohart et
Adams pour les trois colorants étudiés sur les deux CAGs:

Kea : Constante de vitesse d’adsorption

No : Capacité maximale d’adsorption

101



Chapitre 1V : Procedures Experimentales

On prend comme exemple de calcul des parametres de ce modéle le BM pour trois débits F =
3; 4 et 5mL.min?, trois hauteurs Z = 2 ; 3 et 4 cm et trois concentrations initiales Co= 100 ;
150 et 200 mg.LL. Le calcul des paramétres pour le VM et I’OG se fait de la méme fagon.
D’apreés les résultats des tableaux on remarque que plus la hauteur augmente plus la capacité
d’adsorption du lit pour le BM sur les deux CAGs augmente et la constante de vitesse
d’adsorption diminue. On peut faire la méme remarque pour les VM et OG sur les deux
CAGs. Les meilleures capacités d’adsorption du BM sont de (No) 35,9 et 32,8 mg.mL™ et les
meilleures constantes de vitesse d’adsorption (Kag) sont de 1,23x10* et 1,31x10* L.min’
L mg? pour les deux CAG Organosorb 10 issu des noyaux d’olive respectivement. Ainsi, la
capacité d’adsorption diminue et la constante de vitesse d’adsorption augmente avec
I’augmentation du débit pour les trois colorants sur les deux CAGs.

Tableau V.11: Les paramétres calculés a partir du modéle Bohart et Adams pour BM.

BM-CAG Noyaux d’olive BM-CAG Organosorb 10
Z Co F No Kas R? No Kag R?
(cm) (mg.LY) | (mLmin) | (mg.mL?1) | (x104) (mg.mL) | (x10%)

2 100 3 19,6 2,67 | 0,9765 19,0 3,11 0,9604
3 100 3 21.9 2,61 | 0.9876 24,8 2,30 0,9818
4 100 3 28,8 1,97 | 0.9943 31,9 1,72 0,9927
4 100 4 28,5 2,60 | 0,9976 31,7 2,12 0,9895
4 100 5 28,0 3,15 | 0,9901 31,6 2,43 0,9729
3 100 4 21,4 3,15 | 0,9833 244 3,08 0,9818
3 100 5 21,3 3,98 | 0,9865 24,1 3,45 0,9859
2 100 4 19,4 348 | 09774 18,8 3,89 0,9607
2 100 5 18,5 4,15 | 0,9822 18,3 4,66 0,9757
4 150 3 30,6 1,71 | 0,9903 33,6 1,51 0,9751
4 200 3 32,8 1,31 | 0,9846 35,9 1,23 0,9671
3 150 3 25,7 1,97 | 0,9824 27,0 1,94 0,9895
3 200 3 26,9 1,71 | 0,9725 27,2 1,81 0,9816
2 150 3 24,4 2,06 | 0,9798 23,3 2,23 0,9587
2 200 3 25,6 1,77 | 0,9803 24,5 1,76 0,9589

On remarque que l’augmentation de la concentration initialle augmente la capacité
d’adsorption du lit et diminue la constante de vitesse d’adsorption. La valeur de No varie de
28,8 a32,8 mg.mLt et 31,9 2359 mg.L et lavaleur de Kag varie de 1,97x10* & 1,31x10*
L.mintmg!et1,72 x 10* a1,23x10*L.min.mg* avec des concentrations du BM alant de
100 & 200 mg.L ™ pour le CAG & base des noyaux d’olive et Organosorb 10 respectivement.

On remarque que la majorité des coefficients de corrélation R? sont supérieurs a 0,90 donc le
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modele de Bohart et Adams décrit bien une partie des courbes de percée du BM, VM et I’'OG

sur les deux CAGs étudiés.

Tableau V.12: Les paramétres calculés a partir du modéle Bohart et Adams pour VM.

VM-CAG Organosorb 10

VM-CAG noyaux d’olive

Z Co F No Kagx10* R? No Kagx10* R?
(cm) (mg.LY) | (mLmin) | (mg.mLY) | (L/min.mg) (mg.mLY) | (L/min.mg)

5 150 3 25,8 1,25 0,9320| 19,9 1,25 0,9219
6 150 3 27,2 1,13 09414 23,0 1,13 0,9119
7 150 3 29,8 0,99 09239 | 27,2 0,99 0,9414
7 150 4 28,6 111 09342 | 26,3 1,16 0,9260
7 150 5 27,8 124 0,9712| 249 1,31 0,9687
6 150 4 26,7 1,23 0,9324 | 239 1,23 0,9079
6 150 5 25,7 1,33 0,9496 | 22.7 1,33 0,9396
5 150 4 24,1 1,38 0,9258| 191 1,48 0,9342
5 150 5 23,3 144 09174 17,2 1,66 0,9274
7 100 3 23,6 141 0,9705| 229 1,35 0,9416
7 200 3 31,6 0,85 09693 | 311 0,77 0,9559
6 100 3 22,3 1,45 0,9400| 20,2 1,48 0,9408
6 200 3 29,5 0,89 09413 | 25,7 0,90 0,9550
5 100 3 21,8 154 0,9566 | 15,9 1,77 0,9226
5 200 3 26,9 0,92 09475 21,6 0,96 0,9215

Tableau V.13: Les paramétres calculés a partir du modéle Bohart et Adams pour OG.

OG-CAG Organosorb 10

OG-CAG noyaux d’olive

z Co F No Kagx10* R No Kagxi0¢ | R?
(cm) (mg.L'Y) | (mL.min?) | (mg.mL?) | (L/min.mg) (mg.mL?Y) | (L/min.mg)

3 50 6 19,5 4,50 0,9033 17,0 4,78 0,9532
4 50 6 23,9 3,24 0,9603 21,2 3,72 0,9444
5 50 6 25,9 3,06 0,9802 23,2 2,86 0,9687
3 50 8 18,8 4,86 0,9072 16,7 5,88 0,9450
3 50 10 16,7 7,12 0,9199 15,6 8,16 0,9532
4 50 8 23,2 4,52 0,9698 21,0 4,38 0,9734
4 50 10 22,6 5,08 0,9421 20,8 534 0,9385
5 50 8 25,5 3,52 0,9582 22,8 3,60 0,9616
5 50 10 25,1 4,44 0,9603 22,2 514 0,9459
3 75 6 214 3,55 0,9024 18,9 3,71 0,9392
3 100 6 22,5 2,89 0,9262 20,7 2,71 0,9439
4 75 6 26,1 2,80 0,9272 23,6 2,92 0,9286
4 100 6 28,1 2,36 0,9320 26,2 2,22 0,9089
5 75 6 27,4 2,40 0,9565 26,2 2,21 0,9511
5 100 6 29,5 2,21 0,9430 28,5 2,02 0,9604
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V.3.3.2. Modéle de Thomas

Les paramétres de modélisation ainsi que les résultats sont rassemblés dans les tableaux
(V.14 aV.16). La largeur du front d’adsorption nécessite un temps important pour atteindre a
I’équilibre dans les couches de garnissage, I’augmentation de la hauteur du lit augmente la
capacité d’adsorption et diminue la constante d’adsorption (Kt1). Les valeurs de la quantité
adsorbée sous différentes conditions montrent que I’augmentation du débit d’alimentation
diminue la capacité d’adsorption du BM, VM et I’OG et augmente la constante d’adsorption
(KtH). L’augmentation de la concentration initidle augmente la capacité d’adsorption et
diminue la concertante d’adsorption (KtH), la variation de la concentration du BM de 100 a
200 mg.L* entraine une augmentation de la capacité d’adsorption de 27,3 4 60,0 et 28,9 a
57,3 mg.gl, et diminution de la constante d’adsorption (Ktn) de (5,38x10* & 1,70x10* et
4,62 x10%a1,81x10“ L.min"t.mg™) pour le CAG Organosorb10 et & base des noyaux d’olive
respectivement. Les valeurs des coefficients de corréation R? sont supérieurs & 0,90 donc le
modele de Thomas décrit également bien la totalité des courbes de percée du BM, VM et
I’OG sur les deux CAGs étudiés. Ces résultats montrent que le modéle de Thomas est
représentatif de notre systéme. En comparant la quantité d’adsorption en systéme batch et en
colonne, les valeurs en systeme batch sont généralement plus grandes gue celles en colonne.
L'équilibre de I’adsorption (saturation de la colonne) n’est pas atteint au moment du bilan

matiéere.
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Tableau V.14: Les parameétres calculés a partir du modele Thomas pour BM.

Modele de Thomas BM-CAG Organosorb 10 BM-CAG noyaux d’olive

Z Co F o Krhx10+ R? o Krhx10* R?
(cm) (mg.LY | (mLmin) | (mg.gh) | wmintmgh (mg.g™h) | (Lmintmgh

2 100 3 27,3 5,38 09754 | 28,9 4,62 0,9653
3 100 3 40,7 3,28 0,9575| 385 3,57 0,9612
4 100 3 57,4 2,12 0,9468 | 54,0 2,44 0,9533
4 100 4 55,6 2,72 0,9427 | 53,9 3,17 0,9506
4 100 5 55,5 3,09 0,9147| 51,5 3,99 0,9535
3 100 4 40,3 4,32 0,9233| 36,9 4,41 0,9068
3 100 5 38,7 5,04 0,9234| 36,0 5,76 0,9538
2 100 4 27,0 6,54 0,9842 | 284 6,12 0,9393
2 100 5 25,8 7,90 09732 | 264 7,40 0,9502
4 150 3 58,8 1,95 0,9243 | 554 2,25 0,9531
4 200 3 60,0 1,70 0,9195| 57,3 1,81 0,9580
3 150 3 43,8 2,81 0,9057 | 45,0 2,68 0,9708
3 200 3 46,2 2,39 0,9645 | 46,0 2,40 0,9717
2 150 3 29,8 4,77 0,9508 | 33,5 4,18 0,9271
2 200 3 30,0 3,80 0,9482 | 35,6 3,30 0,9484

Tableau V.15: Les paramétres calculés a partir du modele Thomas pour VM.

Modele de Thomas VM-CAG Organosorb 10 VM-CAG noyaux d’olive

Z Co F Qo Krhx10* R? Qo Krhx10* R?
(cm) (mg.LY) | (mLminh) | (mg.gY) | (mintmg? (mg.g) | wmintmg?

5 150 3 36,1 2,15 09712| 274 2,29 0,9921
6 150 3 444 1,55 0,9849 | 33,2 1,95 0,9855
7 150 3 47,5 1,51 0,9851| 431 1,49 0.9894
7 150 4 43,6 1,77 0,9901| 37,9 2,06 0,9785
7 150 5 41,9 2,01 0,9727| 354 2,33 0,9558
6 150 4 38,7 2,15 0,9829| 335 2,21 0,9959
6 150 5 36,2 2,33 0,9818| 30,9 2,45 0,9844
5 150 4 32,4 2,69 0,9712| 258 2,72 0,9900
5 150 5 27,9 3,23 0,9802| 20,3 3,67 0,9770
7 100 3 40,3 1,91 0,9882| 36,9 1,99 0,9912
7 200 3 51,1 1,25 09716 | 474 1,25 0,9722
6 100 3 35,7 2,16 0,9911| 34,2 2,11 0.9950
6 200 3 46,4 1,33 0,9868| 37,5 1,58 0,9743
5 100 3 34,3 2,32 0,9858| 234 2,96 0,9973
5 200 3 36,7 1,72 0,9624 | 284 1,91 0,9907
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Tableau V.16: Les parameétres calculés a partir du modele Thomas pour OG.

Modele de Thomas OG-CAG Organosorb 10 OG-CAG noyaux d'olive

Z Co F do Kynx10 R? Qo Krhx10 R?
(cm) (mg.LY) |[(mLmin) | (Mmg.g?) | mintmg?h (mg.g™) | wmintmg?

3 50 6 27,6 8,04 0,9907 | 25,7 8,20 0,9665
4 50 6 38,9 4,70 0,9874 | 34,7 5,70 0,9718
5 50 6 44,4 4,08 0,9808 | 42,4 4,20 0,9665
3 50 8 24,0 10,16 | 0,9797| 234 10,44 | 0,9887
3 50 10 22,6 13,14 | 0,9952| 23,5 12,72 | 0,9966
4 50 8 37,0 6,70 0,9800| 32,5 6,76 0,9665
4 50 10 34,7 8,00 0,9867 | 30,0 9,24 0,9846
5 50 8 40,8 5,52 0,9799| 36,9 5,74 0,9630
5 50 10 40,4 6,08 0,9812| 34,0 8,22 0,9825
3 75 6 28,8 6,88 0,9869 | 26,4 6,60 0,9796
3 100 6 30,2 5,36 0,9848 | 27,7 4,88 0,9929
4 75 6 39,8 4,44 0,9964 | 35,7 4,72 0,9920
4 100 6 41,3 3,99 0,9892 | 36,8 3,96 0,9956
5 75 6 45,9 3,63 0,9918 | 428 3,56 0,9863
5 100 6 46,9 3,32 0,9907 | 44,2 3,13 0,9855

V.3.3.3. Modele de Y oon-Nelson

Les valeurs des paramétres Y oon-Nelson (Kyn et 1) ont été déterminées a partir de ce modéle
par rapport au temps (t) dans diverses conditions de fonctionnement (Tableau V.17, V.18 et
V.19). Les valeurs de Kyn ont augmenté avec des débits de flux croissants, tandis que les
valeurs de 1 (temps pour une percée de 50%) ont diminué a mesure que le débit augmentait.
L’augmentation de la concentration initiale diminue le temps (1) pour une percée de 50% et
augmente la constante d’adsorption (Kwn). Une tendance similaire a été observée lorsque la
hauteur du lit fixe a éé augmentée (Tableau V.17, V.18 et V.19). Les vaeurs de R?
(coefficients de corréation) indiquent un bon état dans tous les cas, montrant que le modele
Y oon-Nelson peut étre utilisé pour décrire le systeme d'adsorption des trois colorants sur les
deux GACs.

106



Chapitre 1V : Procedures Experimentales

Tableau V.17: Les parameétres calculés a partir du modele Y oon-Nelson pour BM.

modeéle Yoon-Nelson BM-CAG Organosorb 10 BM-CAG noyaux d’olive
Z Co F Kwyn T R? Kyn T R2
(cm) (mg.LY) | (mLminl) | (min?) (min) (min't) (min)

2 100 3 0,0538 99 0,9754 | 0,0462 101 0,9653
3 100 3 0,0328| 222 0,9575 | 0,0357 201 0,9612
4 100 3 0,0212| 418 0,9468 | 0,0244 376 0,9533
4 100 4 0,0272| 303 0,9427 | 0,0317 281 0,9506
4 100 5 0,0309| 242 0,9147 | 0,0399 215 0,9535
3 100 4 0,0432| 165 0,9233 | 0,0441 144 0,9068
3 100 5 0,0504| 127 0,9234 | 0,0576 113 0,9538
2 100 4 0,0654 74 0,9842 | 0,0612 74 0,9393
2 100 5 0,0790 56 0,9732 | 0,0740 55 0,9502
4 150 3 0,0293| 285 0,9243 | 0,0337 257 0,9531
4 200 3 0,0339| 218 0,9195 | 0,0361 200 0,9580
3 150 3 0,0420| 160 0,9057 | 0,0402 157 0,9708
3 200 3 0,0477| 126 0,9645 | 0,0479 120 0,9717
2 150 3 0,0715 72 0,9508 | 0,0627 78 0,9271
2 200 3 0,0760 55 0,9482 | 0,0659 62 0,9484

Tableau V.18: Les parameétres calculés a partir du modele Y-N pour VM.

modéle Yoon-Nelson VM-CAG Organosorb 10 VM-CAG noyaux d’olive
Z Co F Kwn T R? Kwn T R?
(cm) (mg.Lh | (mLmin) | (min?) | (min) (min) (min)

5 150 3 0,0322| 219 0,9712 | 0,0344 166 0,9921
6 150 3 0,0238 | 323 0,9849 | 0,0292 245 0,9855
7 150 3 0,0226 | 404 0,9851 | 0,0224 366 0.98%4
7 150 4 0,0265| 278 0,9901 | 0,0309 242 0,9785
7 150 5 0,0302 | 214 0,9727 | 0,0349 180 0,9558
6 150 4 0,0322| 211 0,9829 | 0,0332 183 0,9959
6 150 5 0,0350 | 158 0,9818 | 0,0368 135 0,9844
5 150 4 0,0403 | 148 0,9712 | 0,0408 118 0,9900
5 150 5 0,0484 | 102 0,9802 | 0,0550 74 0,9770
7 100 3 0,0191 | 513 0,9882 | 0,0199 470 0,9912
7 200 3 0,0250 | 325 0,9716 | 0,0249 302 0,9722
6 100 3 0,0216 | 390 0,9911 | 0,0211 373 0.9950
6 200 3 0,0266 | 253 0,9868 | 0,0315 205 0,9743
5 100 3 0,0232 | 313 0,9858 | 0,0296 213 0,9973
5 200 3 0,0343| 167 0,9624 | 0,0381 129 0,9907
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Tableau V.19: Les parameétres calculés a partir du modele Y-N pour OG.

modéle Yoon-Nelson OG-CAG Organosorb 10 OG-CAG noyaux d’olive

Z Co F Kyn T R? Kwyn T R?
(cm) (mg.LY) | (mLminh) | (minY) | (min) (min) (min)

3 50 6 0,0402 | 151 | 0,9907 | 0,0410 134 0,9665
4 50 6 0,0235 | 283 | 0,9874 | 0,0285 242 0,9718
5 50 6 0,0204 | 404 | 0,9808 | 0,0210 369 0,9665
3 50 8 0,0508 98 0,9797 | 0,0522 96 0,9887
3 50 10 0,0657 74 0,9952 | 0,0636 77 0,9966
4 50 8 0,0335 | 202 | 0,9800 | 0,0338 177 0,9665
4 50 10 0,0400 | 151 | 0,9867 | 0,0462 131 0,9846
5 50 8 0,0263 | 278 | 0,9799 | 0,0287 252 0,9630
5 50 10 0,0326 | 221 | 0,9812 | 0,0411 196 0,9825
3 75 6 0,0566 | 105 | 0,9869 | 0,0415 96 0,9796
3 100 6 0,0536 82 0,9848 | 0,0488 76 0,9929
4 75 6 0,0333 | 193 | 0,9964 | 0,0354 173 0,9920
4 100 6 0,0399 | 150 | 0,9892 | 0,0396 134 0,9956
5 75 6 0,0272 | 279 | 0,9918 | 0,0582 260 0,9863
5 100 6 0,0332 | 213 | 0,9907 | 0,0313 201 0,9855

V.3.3.4. Modéle BDST

Le modéle BDST peut étre utilisé pour analyser les courbes de percée. Le modele BDST est
un modéele simple reliant le temps de percée (tn) a la hauteur de la colonne (Z) en termes des
concentrations opératoires et des paramétres d’adsorption. L’équation (I1.11) de Hutchins a
été appliquée aux données de nos expériences réalisées a différentes hauteurs d’adsorbant.
Lors de ces expériences, la valeur du temps de service a été relevée et éudiée : tp qui
correspond a la concentration de I’effluent a la sortie de la colonne prise égale a 5% de la
concentration initiale. Nous avons représenté sur les figures V.65 a V.70, la variation du
temps tp en fonction de la hauteur Z de remplissage de la colonne. Nous obtenons des droites
en accord avec I’équation de Hutchins avec un trés bon coefficient de corrélation : (R? >
0,97), ce qui montre que les résultats obtenus sont bien représentatifs de I’équation de
Hutchins. A partir de la pente et de I’ordonnée a I’origine, nous pouvons déduire les
paramétres No, ka et Zo. Les résultats sont consignés dans les tableaux (V.20 aV.22).
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FigureV.65: Modele BDST pour le BM sur le CAG issu des noyaux d’olive
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Figure V.66 : Modéle BDST pour le BM sur le CAG Organosorb 10
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Figure V.67 : Modéle BDST pour le VM sur le CAG issu des noyaux d’olive
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Figure V.68 : Modéle BDST pour le VM sur le CAG Organosorb 10
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Figure V.68 : Modéle BDST pour I’OG sur le CAG issu des noyaux d’olive

300 T
[ 450 mg/L et 6 mL/min
250 {  m75mg/L et 6 mL/min
i A 100 mg/L et 6 mL/min
200 {  @50mg/L et 8 mL/min
= I @50 mg/L et 10 mL/min
850
100 +
50 +
0 :
2 3 5

4
Z (cm)

Figure V.69 : Modéle BDST pour I’OG sur le CAG Organosorb 10

D’aprés les calculs suivant le modéle BDST, nous avons constaté que la capacité
d’adsorption sur un lit fixe pour le CAG commercial est supérieure a celle de CAG a base des
noyaux d’olive avec toutes les conditions de procédé (debit et concentration). Avec une
augmentation du débit d’alimentation de 3 & 5 mL.min! le temps de percée (tp) diminue de
285 a 170 min pour le BM sur le CAG issu des noyaux d’olive et de 315 a 190 min pour
CAG Organosorb 10. Cette diminution est en accord avec |es courbes de percée obtenues.
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L e temps de percée change significativement avec le changement de concentration initiale, on
constate une diminution de temps de percée pour les deux charbons actifs préparé et
commercia (organosorb 10), les mémes remarques ont été faites pour le VM et OG. La
capacité d’adsorption avec un débit de 3 mL.mint est meilleure pour les deux CAGs a base
des noyaux d’olive et commercial que celle avec des débits de 4 et 5 mL.mint. Une capacité
satisfaisante pour I’adsorption du VM a été obtenue pour une concentration initiale de 200
mg.L? sur les deux CAGs et avec une concentration de 100 mg.L™? concernant I’OG. La
variation de la concentration du bleu de méthylene a donné une capacité d’adsorption
bénéfique pour le CAG issu des noyaux d’olive & une concentration de 200 mg.L™ et un débit
de 3 mL.min’. Pour une méme concentration utilisée, I’augmentation de la constante
cinétique d’adsorption adsorbat-adsorbant (ki) engendre I’augmentation des débits. La
constante cinétique (ka) diminue avec I’augmentation des concentrations pour les trois
colorants sur les deux CAGs avec un méme débit d’alimentation. On remarque qu’il y a une
légere différence de la hauteur critique de lit fixe avec la variation des débits. La hauteur
critique de lit fixe (Zo) (qui correspond a la hauteur minimale du lit d’adsorbant pour que la
concentration de I’effluent de sortie dés le départ soit égale a5% de la concentration initiale
de I’effluent donc au temps t = 0) pour le CAG Organosorb10 est plus petite que le CAG a
base des noyaux d’olive. Le temps de percée ou le front de saturation apparait (breakthrough)
soit tp, ne dépend que de la hauteur de la colonne pour Z >Zy. Les résultats d’application du
modele BDST pour la prédiction du temps de percée en variant le débit d’écoulement et la
concentration, montrent que ce modeéle s’applique d’une maniere satisfaisante a tous les
CAGs étudiés.
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Tableau V.20: Les données expérimentales et les paramétres calculés a partir de modele
BDST pour BM.

CAG F _ Co th(min) No Ka X10:4 Zo R2
(mLmin?) | (mg.L) | Z=2cm | Z=3cm | Z=4 cm | (mg.mL?) | (L.mgtmin?) | (cm)
2 3 200 5 60 135 34,5 1,15 2,0 | 0,9922
g 3 150 20 85 190 33,8 1,25 1,8 | 0,9819
X 3 100 35 135 285 33,2 1,32 1,8 | 0,9868
% 4 100 20 90 210 33,6 1,65 1,9 | 09774
z 5 100 15 75 170 34,3 2,02 1,9 | 0,9833
S 3 200 15 75 165 38,5 1,05 1,9 | 0,9868
g 3 150 30 105 215 36,8 1,22 1,7 | 0,9882
é 3 100 45 150 315 35,8 1,25 1,7 | 0,9838
oy 4 100 30 110 235 36,3 1,61 1,8 | 0,9842
o 5 100 20 20 190 37,6 1,90 1,8 | 0,9897

Tableau V.21: Les données expérimentales et les parameétres calculés a partir de modele

BDST pour VM.
b
cag| F | G (min) No | kax10® | Zo | pp
(mL.min?) | (mg.L™?) Z=5cm | Z=6cm | Z=7cm (mg.mL™?) | (L.mg*t.min?) | (cm)

Q 3 100 110 210 350 31,8 5,93 4,1 | 0,9908
._c_; 3 150 80 150 250 33,8 5,61 4,1 | 0,9897
g 3 200 45 105 180 35,8 4,99 4,4 | 0,9959
S 4 150 40 90 150 29,2 8,29 4,3 | 0,9973
2 5 150 15 50 100 28,2 9,81 4,7 | 0,9897
S 3 100 120 240 390 35,8 5,26 4,1 | 0,9959
‘g 3 150 90 180 280 37,8 5,08 4,1 | 0,9991
§ 3 200 50 135 200 35,8 4,58 4,3 | 0,9941
g 4 150 45 100 180 35,8 6,62 4,4 | 0,9887
o 5 150 20 60 120 33,2 8,41 4,7 | 0,9868
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Tableau V.22: Les données expérimentales et les paramétres calculés a partir de modele
BDST pour OG.

b -4
CAG F Co (min) No ka x10 Zo R?
(mL.min?) | (mg.LY) Z=3¢cm | Z=4 cm | 7=5 cm (mg.mL?) | (L.mg™.min?) | (cm)
g 6 50 60 150 255 25,9 2,51 2,4 | 0,9980
o 6 75 30 90 165 26,9 2,24 2,6 | 0,9959
g 6 100 15 60 120 27,9 2,03 2,8 | 0,9932

S 8 50 40 105 175 23,9 3,61 2,4 | 0,9995
2 10 50 30 75 130 22,1 4,84 2,4 | 0,9967
9 6 50 75 165 280 27,2 2,49 2,3 | 0,9951
g 6 75 40 105 180 27,9 2,29 2,5 | 0,9983
§ 6 100 20 75 135 30,5 1,92 2,7 | 0,994
X 8 50 45 135 195 26,5 3,37 2,3 | 0,9868
o 10 50 35 80 150 25,4 4,16 2,5 | 0,9845
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CONCLUSION GENERALE

Cette présente étude avait pour objectif, I’application du charbon actif granulé (CAG) a base
des noyaux d’olive préparé au laboratoire et commercial (Organosorb10) dans lI'adsorption du
bleu de méthyléne, du vert de malachite et de I’Orange G par deux procédés discontinu et
continu (lit fixe) pour I’évaluation de la capacité d’adsorption de ces deux supports.

La premiére partie a consisté en la préparation d’un charbon actif a partir des noyaux d’olive
par la méthode d’activation chimique en deux étapes, le traitement avec un agent chimique
(H3PO4 a 50 %), puis chauffage a température 750 °C au moyen de vapeur d’eau afin de
réaliser une gamme de diamétre de CAG [0,5 - 1,0] mm.

La deuxiéme partie était d’étudier la caractérisation des charbons actifs & base des noyaux
d’olive préparé et Organosorb10 commercial par la détermination de I’indice d’iode qui est
un parameétre important pour juger la microporosité, le pHpcz ,la méthode de spectroscopie
infrarouge IR, la méthode de Boehm pour identifier les groupements fonctionnels, la surface
BET, la détermination de la surface mésoporeuse par I’isotherme de Langmuir. Les valeurs
d’indice d’iode obtenus pour les charbons actifs a base des noyaux d’olive et commercial
sont respectivement de 907,4 et 998,6 mg.gl, indiquant ainsi que la microporosité de ces
deux charbons est importante au vu les deux valeurs supérieures & 900 mg.g. La surface
accessible déterminée montre que les deux charbons actifs étudiés ont une surface
meésoporeuse a peu pres similaire, avec une légére différence en faveur du charbon actif
commercial, avec une valeur de 240,7 m?.g* pour le CAG issu du noyau d’olive et une valeur
de 271,4 m?.g* pour le CAG commercial. La surface spécifique BET est similaire (1031,5 et
1029,2 mg.g 1) respectivement pour les deux CAGs issu des noyaux d’olive et Organosorb10.
La troisiéme partie consistait en I’étude du comportement du phénomene d’adsorption des
trois colorants sur les deux charbons actifs granulés préparé et commercial pour les deux
processus discontinu (batch) et continu (lit fixe) :

Concernant I’adsorption en discontinu, le modele de Langmuir a décrit convenablement
I’adsorption des trois colorants pour tous les adsorbants étudiés mieux que le modéle de
Freundlich.

L’étude de I’adsorption du Bleu de méthyléne, du Vert de malachite et de I’Orange G montre
que la capacité d’adsorption a atteint respectivement 107,4 ; 108,69 et 103,09 mg.g™* dansle
cas du CAG issu des noyaux d’olive et 121,2; 121,95 et 109,89 mg.g! pour le CAG

Organosorb10 commercial.
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L'adsorption du bleu de méthylene et du vert de malachite aussi que de I’Orange G a été
€étudiée en mode dynamique.

Pour une méme concentration et pour un méme débit, le temps de percée et de saturation
augmentent avec I’augmentation de la hauteur du lit.

Les modéles de Bohart-Adams, de Thomas, de Yoon-Nelson et de BDST ont été appliqués
aux données expérimentales obtenues a partir des études dynamiques réalisees sur lit fixe
pour prévoir les courbes de percée. Tous les modéles sont en général bien simulés pour
décrire la totalité (Thomas et Yoon-Nelson) ou une partie (Bohart-Adams) des courbes de
percée du bleu de méthyléne et du vert de malachite et de I’Orange G sur les deux CAGs,

issu des noyaux d’olive et Organosorb10.
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ANNEXE

Tableau V.23: Valeurs obtenues pour I’établissement de La courbe d*étalonnage du BM

C (mg/L) 0 1 2 3 4 5
Abs 0 0,174 0,372 0,533 0,748 0,903
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FigureV.71: Courbe d’étalonnage du BM

Tableau V.24: Valeurs obtenues pour I’établissement de La courbe d*étalonnage du VM

C (ppm)
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FigureV.72: Courbe d’étalonnage du VM
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Tableau V.25: Valeurs obtenues pour I’établissement de La courbe d*étalonnage de I’OG

C (ppm)
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FigureV.73: Courbe d’étalonnage de I’OG

Tableau V.26 : Etude du temps d’équilibre de I’adsorption du BM par CAG a base des

Noyaux d’olive et Organosorb 10

CAG a base des noyaux d’olive CAG Organosorb 10
Co = 100 mg/L Co = 200 mg/L Co = 100 mg/L Co = 200 mg/L
ey | [ Ca | % )G % G % | Cq %
(mg/L) | d’élimination | (mg/L) | d’élimination | (mg/L) | d’élimination | (mg/L) | d’élimination
1 29,61 70,39 117,7 41,13 16,1 83,93 68,2 65,92
2 17,24 82,76 78,5 60,75 84 91,55 47,2 76,41
3 6,1 93,9 52,7 73,66 1,3 98,72 355 82,24
4 0.19 99,81 27,5 86,24 0,6 99,37 141 92,94
5 0,25 99,75 27,9 86,03 0,6 99,44 12,1 93,97
6 0,47 99,53 27,1 86,45 0,7 99,3 12,6 93,69
7 0,41 99,59 26,7 86,67 0,7 99,35 134 93,28

133




Annexe

Tableau V.27 : Etude du temps d’équilibre de I’adsorption du VM par les deux CAGs a base

des noyaux d’olive et Organosorb 10

CAG a base des noyaux d’olive CAG Organosorb 10
Co= 150 mg/L Co =200 mg/L Co=150 mg/L Co=200 mg/L
ty |G % |Ca % |G % (Ceq %

(mg/L) | élimination | (mg/L) | élimination | (mg/L) | élimination | (mg/L) |[élimination
1 147,9 14 1779 111 31,9 78,7 63,3 68,4
2 91 39,3 157,1 21,5 44,4 70,4 34,1 83
3 74,5 50,3 137,8 31,1 17,5 88,3 33,6 83,2
4 68,9 54,1 123 38,5 14 90,7 36,1 82
5 54,7 63,5 75,5 62,3 04 99,7 9,2 95,4
6 435 71 46,2 76,9 4,7 96,9 145 92,8
8 46,2 69,2 49,7 75,2 2,7 98,2 12,1 9
10 454 69,7 41,7 79,2 0,3 99,8 0,2 99,9
12 20,8 86.1 38,2 80.9 0,7 99,5 0,3 99,9

Tableau V.28 : Etude du temps d’équilibre de I’adsorption de I’OG par CAG a base des

noyaux d’olive et CAG Organosorb 10

CAG a base des noyaux d’olive CAG Organosorb 10

Co =100 mg/L Co =150 mg/L Co =100 mg/L Co =150 mg/L

thy | Ca | % G | % Cq | % ) Cq | 0

(mg/L) | élimination | (mg/L) | élimination | (mg/L) | élimination | (mg/L) | élimination

2 | 5521 44,79 118,1 21,27 55,21 44,79 118,1 21,27
4 | 23,25 76,75 83,13 44,58 23,25 76,75 83,13 44,58
6 | 14,57 85,43 28,8 80,8 14,57 85,43 28,8 80,8
8 4,69 95,31 12,67 91,55 4,69 95,31 12,67 91,55
10 | 1,07 98,93 3,65 97,57 1,07 98,93 3,65 97,57
12 | 1,32 98,68 347 97,69 1,32 98,68 347 97,69
14 1,2 98,8 3,59 97,61 1,2 98,8 3,59 97,61

134




Annexe

Tableau V.29 : Effet de la dose sur le pourcentage d’elimination du BM par les CAGs a base

des noyaux d’olive et Organosorb 10

CAG noyaux d’olive CAG Organosorbl10
m (g) Abs | Ceq(mg/L) | %od’élimination | Abs | Ceq(mg/L) | %d’élimination
0,10 0,542 231,2 22,92 0,454 193,7 35,44
0,15 0,649 138,4 53,85 0,501 106,9 64,38
0,20 0,249 53,1 82,30 0,256 21,8 92,72
0,25 0,102 09 99,71 0,123 1,0 99,65
0,30 0,141 1,2 99,60 0,007 0,1 99,98
0,35 0,149 1,3 99,58 0,008 0,1 99,98

Tableau V.30 : Effet de la dose sur le pourcentage d’élimination du VM par les deux CAGs a

base des noyaux d’olive et Organosorb 10

CAG a base des noyaux d’olive CAG Organosorb 10

m (g) Abs | Ceq(mg/L) | %d’élimination | Abs | Ceq(mg/L) | %d’élimination
0,10 0,287 46,2 76,9 0,227 36,5 81,7

0,15 0,137 221 89,0 0,187 12 94

0,20 0,037 0,2 99,9 0,086 0,6 99,7

0,25 0,145 0,9 99,5 0,071 0,5 99,8

0,30 0,014 0,1 99,9 0,067 0,4 99,8

0,35 0,125 0,8 99,6 0,079 0,5 99,7

0,40 0,062 0,4 99,8 0,062 0,4 99,8

Tableau V.31 : Effet de la dose sur le pourcentage d’élimination de I’OG par les CAGs a

base des noyaux d’olive et Organosorb 10 avec Co = 200 mg/L

CAG Noyaux d’Olive CAG Organosorb 10
m (g) Abs Ceq (Mg/L) | %0d’élimination | Abs Ceq (Mg/L) | %d’elimination
0,10 0,424 | 130,06 34,97 0,296 90,8 54,6
0,15 0,185 56,75 71,63 0,867 26,6 86,7
0,20 0,085 2,61 98,7 0,039 1,2 99,4
0,25 0,087 2,67 98,67 0,024 0,74 99,63
0,30 0,082 2,52 98,74 0,029 0,89 99,56
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Tableau V.32 : Effet du pH sur le pourcentage d’élimination du BM par le CAG a base des

noyaux d’olive

CAG a base des noyaux d’olive CAG Organosorb 10
pH | Abs | Ceq (Mg/L) | %od’élimination| pH Abs | Ceq (Mmg/L) | %od’élimination
2,25 | 0,032 0,27 99,93 2,44 | 0,083 0,71 99,82
4,26 | 0,04 0,34 99,91 4,67 | 0,019 0,16 99,96
6,65 | 0,019 0,16 99,96 6,65 | 0,122 1,04 99,74
8,3 | 0.015 0,13 99,97 9,31 | 0,068 0,58 99,85
11,00 | 0,065 0,55 99,86 11,26 | 0,032 0,27 99,93

Tableau V.33 : Effet du pH sur le pourcentage d’élimination du VM par lesdes CAGs abase
des noyaux d'olive et Organosorb 10

CAG a base des noyaux d’olive CAG Organosorb 10
pH Abs | Ceq(Mg/L) | %od’élimination | Abs | Ceq(mg/L) | %d’élimination
2 0,183 1,2 99,6 0,296 1,9 994
3 0,352 2,3 99,2 0,332 2,1 99.3
4 0,309 2 99,3 0,285 1,8 994
5 0,265 1.7 99,4 0,255 1,6 99,5
55 0,067 0,4 99,9 0,226 15 99,5
6 0,301 1,9 99,4 0,208 1,3 99,6
7 0,259 1,7 99,4 0,124 0,8 99,7
9 0,221 14 99,5 0,049 0,3 99,9
11 0,286 1,8 99,4 0,297 1,9 994

Tableau V.34 : Effet du pH sur le pourcentage d’élimination de I’OG par les des CAGs a
base des noyaux d'olive Organosorb 10 (Co = 300 mg/L)

CAG Noyaux d’Olive CAG Organosorb 10
pH Abs | Ceq (mg/L) | %od’élimination | Abs | Ceq (Mmg/L) | %d’élimination
2 0,582 35,71 88,1 0,241 73,93 75,36
3 0,086 2,64 99,12 0,964 29,57 90,14
4 0,676 20,74 93,09 0,341 10,46 96,51
5 0,909 55,77 81,41 0,078 2,39 99,2
7,4 0,482 | 147,85 50,72 0.187 57,36 80,88
9 0,603 | 184,97 38,34 0,341 104,6 65,13
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Tableau V.35 : Résultats des isothermes d’adsorption du BM les deux CAGs noyaux d'Olive

et Organosorb 10
CAG noyaux d’olive CAG Organosorb 10
Co Abs Ceq(mg/L) | x/m (mg/g) Abs Ceq(mg/L) | x/m (mg/g)
300 0,012 0,07 29,99 0,013 0.071 29,99
400 0,234 1,28 39,87 0,029 0,159 39,98
500 0,521 2,86 49,71 0,014 0,077 49,99
600 0,121 0,66 59,93 0,063 0,346 59,97
700 0,411 2,25 69,77 0,014 0,077 69,99
800 0,813 4,46 79,55 0,102 0,560 79,94
900 0,207 28,39 87,16 0,121 16,59 88,34
1000 0,461 63,22 93,68 0,215 29,48 97,05
1100 0,582 79,81 102,02 0,234 32.09 106,79
1200 0,912 125,1 107,49 0,473 64,87 113,51
1300 0,798 2189 108,11 0,938 128,6 117,14
1400 0,984 269,9 113,01 0,654 179,3 122,06
1500 0,842 461,9 103,81 0,811 222.4 127,76
1600 0,937 514,0 108,60 0,588 322,5 127,75
1700 0,578 634,1 106,59 0,953 522.8 117,72

Tableau V.36 : Résultats des isothermes d’adsorption du VM les deux CAGs noyaux d'Olive

et Organosorb 10
CAG noyaux d’olive CAG Organosorb 10
Co (mg/L) Abs Ceq(mg/L) | x/m (mg/g) Abs Ceq(mg/L) | x/m (mg/q)
300 0,352 2,27 37,22 0,089 0,6 37,43
400 0,506 3,26 49,59 0,135 0,9 49,89
500 0,698 4,49 61,94 0,327 2,1 62,24
600 0,876 5,64 74,29 0,525 3,4 74,58
700 0,452 29,10 83,86 0,202 13,0 85,87
800 0,509 65,55 91,81 0,531 34,2 95,73
900 0,724 116,55 97,93 0,593 76,4 102,95
1000 0,563 181,26 102,3 0,779 1254 109,32
1100 0,823 264,97 104,4 0,643 207,0 111,62
1200 1,071 344,82 106,9 0,874 281,4 114,83
1300 0,675 434,64 108,2 0,551 354,8 118,15
1400 0,845 544,11 107.0 0,667 429,5 121,31
1500 / / / 0,809 520,9 122,38
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Tableaux V.37 : BM/CAG a base des noyaux d’olive 4 100 mg.L™* et 3 mL.min*

Z=4cm Z=3cm Z=2cm
Temps (min)| Abs |C (mg.LY)|C/Co| Abs |C (mg.L?)|C/Co| Abs |C (mg.L)| C/Co
0 0,002 0,0 0,00 | 0,017 0,1 0,00 | 0,264 14 0,01
15 0,004 0,0 0,00 | 0,036 0,2 0,00 | 0,493 2,7 0,03
30 0,007 0,0 0,00 | 0,057 0,3 0,00 | 0,754 41 0,04
45 0,009 0,0 0,00 | 0,092 0,5 0,010,121 6,6 0,07
60 0,011 0,1 0,00 | 0,145 0,8 0,010,187 10,3 0,10
75 0,015 0,1 0,00 | 0,242 1,3 0,01 | 0,305 16,7 0,17
90 0,017 0,1 0,00 | 0,409 2,2 0,02 | 0,505 27,7 0,28
105 0,029 0,2 0,00 | 0,504 2,8 0,030,751 41,2 0,41
120 0,041 0,2 0,00 | 0,637 3,5 0,030,428 58,7 0,59
135 0,059 0,3 0,00 | 0,974 53 0,05 | 0,575 78,9 0,79
150 0,093 0,5 0,010,144 7.9 0,08 | 0,689 94,5 0,94
165 0,117 0,6 0,010,237 13,0 0,130,713 97,8 0,98
180 0,159 0,9 0,010,393 21,6 0,22 0,729 100,0 1,00
195 0,193 11 0,010,619 34,0 0,340,729 100,0 1,00
210 0,242 13 0,010,843 46,2 0,46 | 0,729 100,0 1,00
225 0,303 1,7 0,02 | 0,461 63,2 0,630,729 100,0 1,00
240 0,364 2,0 0,02 | 0,559 76,7 0,77 10,729 100,0 1,00
255 0,501 2,7 0,03 | 0,676 92,7 0,930,729 100,0 1,00
270 0,665 3,6 0,04 | 0,72 98,7 0,99 | 0,729 100,0 1,00
285 0,982 54 0,050,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
300 0,127 7,0 0,07 | 0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
315 0,179 9,8 0,10 | 0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
330 0,253 13,9 0,14 | 0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
345 0,361 19,8 0,20 | 0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
360 0,516 28,3 0,28 | 0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
375 0,695 38,1 0,38 | 0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
390 0,905 49,6 0,50 | 0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
405 0,467 64,0 0,64 | 0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
420 0,587 80,5 0,80 | 0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
435 0,689 94,5 0,94 10,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
450 0,723 99,1 0,99 | 0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
465 0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
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Annexe

Tableaux V.38 : BM/CAG a base des noyaux d’olive 4 100 mg.L™ et 4 mL.min*

Z=4cm Z=3cm Z=2cm
Temps(min)| Abs | C (mg.LY) |C/Co| Abs |C (mg.L)|C/Co| Abs |C (mg.L)|C/Co
0 0,003 0,0 0,00 | 0,039 0,2 0,00 | 0,368 2,0 0,02
15 0,007 0,0 0,00 | 0,081 04 0,00 | 0,526 29 0,03
30 0,01 0,1 0,00 | 0,176 1,0 0,01 /0,112 6,1 0,06
45 0,015 0,1 0,00 | 0,292 16 0,02 | 0,204 11,2 0,11
60 0,022 0,1 0,00 | 0,533 29 0,030,411 22,5 0,23
75 0,033 0,2 0,00 | 0,697 3,8 0,04 | 0,705 38,7 0,39
90 0,042 0,2 0,00 | 0,951 52 0,050,431 59,1 0,59
105 0,071 0,4 0,00 | 0,151 8,3 0,08 | 0,597 81,9 0,82
120 0,104 0,6 0,01 | 0,265 145 0,150,718 98,5 0,98
135 0,136 0,7 0,01 | 0,496 27,2 0,27 | 0,729 100,0 1,00
150 0,216 12 0,01 | 0,825 45,3 0,45 | 0,729 100,0 1,00
165 0,331 18 0,02 | 0,503 69,0 0,69 | 0,729 100,0 1,00
180 0,415 2,3 0,02 | 0,637 87,4 0,87 | 0,729 100,0 1,00
195 0,581 3,2 0,03 | 0,709 97,2 0,97 | 0,729 100,0 1,00
210 0,898 49 0,050,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
225 0,14 1,7 0,08 | 0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
240 0,205 11,2 0,11 /0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
255 0,329 18,0 0,18 | 0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
270 0,536 29,4 0,29 | 0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
285 0,841 46,1 0,46 | 0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
300 0,491 67,3 0,67 | 0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
315 0,641 87,9 0,88 | 0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
330 0,718 98,5 0,98 | 0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
345 0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
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Annexe

Tableaux V.39 : BM/CAG a base des noyaux d’olive 8 100 mg.L™* et 5 mL.min*

Z=4cm Z=3cm Z=2cm
Temps (min)| Abs |C (mg.LY)|[C/Co| Abs |C (mg.L )| C/Co| Abs |C (mg.L)| C/Co
0 0,007 0,0 0,00 | 0,045 0,2 0,00 | 0,523 29 0,03
15 0,013 0,1 0,00 | 0,108 0,6 0,01 | 0,907 50 0,05
30 0,019 0,1 0,00 | 0,227 1.2 0,01 |0,201 11,0 0,11
45 0,031 0,2 0,00 | 0,407 2,2 0,02 10,436 23,9 0,24
60 0,048 0,3 0,00 {0,613 34 0,03 10,848 46,5 0,47
75 0,064 04 0,00 | 0,928 51 0,05 | 0,542 74,3 0,74
90 0,088 0,5 0,00 | 0,192 10,5 0,11 | 0,708 97,1 0,97
105 0,119 0,7 0,01 | 0,459 25,2 0,25 (0,729| 100,0 1,00
120 0,232 13 0,01 {0,864 47,4 0,47 10,729| 100,0 1,00
135 0,387 2,1 0,02 {0,517 70,9 0,71 10,729| 100,0 1,00
150 0,574 3,1 0,03 {0,676 92,7 0,93 0,729| 100,0 1,00
165 0,807 4,4 0,04 {0,721 98,9 0,99 |0,729| 100,0 1,00
180 0,129 7,1 0,07 {0,729| 100,0 1,000,729 100,0 1,00
195 0,294 16,1 0,16 ({0,729 100,0 1,000,729 100,0 1,00
210 0,692 38,0 0,38 (0,729 100,0 1,000,729 100,0 1,00
225 0,451 61,8 0,62 |0,729| 100,0 1,00 | 0,729, 100,0 1,00
240 0,659 90,4 0,90 |0,729| 100,0 1,00 | 0,729, 100,0 1,00
255 0,715 98,1 0,98 |0,729| 100,0 1,00 | 0,729, 100,0 1,00
270 0,728 99,8 1,00 (0,729 100,0 1,00 | 0,729, 100,0 1,00
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Annexe

Tableaux V.40 : BM/CAG a base des noyaux d’olive & 150 mg.L™* et 3 mL.min*

Z=4cm Z=3cm Z=2cm
Temps (min) | Abs |C (mg.LY)|C/Co| Abs |C (mg.LY)| C/Co| Abs |C (mg.Lt)| C/Co
0 0,005 0,0 0,00 | 0,054 0,3 0,00 | 0,524 29 0,02
15 0,011 0,1 0,00 | 0,101 0,6 0,00 | 0,874 4,8 0,03
30 0,024 0,1 0,00 | 0,212 12 0,01 {0,153 8,4 0,06
45 0,038 0,2 0,00 {0,394 2,2 0,01 | 0,263 14,4 0,10
60 0,059 0,3 0,00 | 0,705 3,9 0,03 | 0,464 25,5 0,17
75 0,086 0,5 0,00 | 0,973 53 0,04 10,763 41,9 0,28
90 0,106 0,6 0,00 | 0,163 8,9 0,06 | 0,507 69,5 0,46
105 0,188 1,0 0,010,241 13,2 0,09 |10,773| 106,0 0,71
120 0,252 14 0,01 | 0,364 20,0 0,13 10,965, 132,3 0,88
135 0,382 2,1 0,01 | 0,563 30,9 0,21 10,537 147,3 0,98
150 0,539 3,0 0,02 10,871 47,8 0,32 10,546, 149,8 1,00
165 0,762 4,2 0,03 | 0,515 70,6 0,47 10,546, 1498 1,00
180 1,030 57 0,04 10,721 98,9 0,66 10,546, 1498 1,00
195 0,152 8,3 0,06 |0,915| 1255 0,84 10,546, 149,8 1,00
210 0,249 13,7 0,09 0,531| 145,6 0,97 10,546, 1498 1,00
225 0,392 215 0,14 |0,545| 1495 1,00 |0,546| 1498 1,00
240 0,603 33,1 0,22 0,545| 1495 1,00 |0,546| 1498 1,00
255 0,892 48,9 0,33 0,545| 149,5 1,00 |0,546| 149,8 1,00
270 0,486 66,6 0,44 10,545| 1495 1,00 |0,546| 1498 1,00
285 0,637 87,4 0,58 [0,545| 149,5 1,00 |0,546| 149,8 1,00
300 0,809 1109 0,74 10,545| 149,5 1,00 |0,546| 149,8 1,00
315 0,973 1334 0,89 |0,545| 1495 1,00 |0,546| 1498 1,00
330 0,535 146,7 0,98 10,545| 149,5 1,00 |0,546| 149,8 1,00
345 0,545 149,5 1,00 0,545 1495 1,00 |0,546| 1498 1,00
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Annexe

Tableaux V.41 : BM/CAG a base des noyaux d’olive & 200 mg.L™* et 3 mL.min*

Z=4cm Z=3cm Z=2cm

Temps(min)| Abs |[C(mg/L)|C/Co| Abs |[C(mg/L)| C/Co | Abs |C (mg/L)| C/Co
0 0,033 0,2 0,00 | 0,097 0,5 0,00 |0,985 54 0,03
15 0,064 0,4 0,00 | 0,332 1,8 0,01 {0,203 111 0,06
30 0,129 0,7 0,00 | 0,704 3.9 0,02 |0,344| 189 0,09
45 0,246 1,3 0,01 | 0,117 6,4 0,03 |0,701| 385 0,19
60 0,337 1,8 0,01 | 0,197 10,8 0,05 [0479| 65,7 0,33
75 0,496 2,7 0,01 | 0,301 16,5 0,08 {0,808 110,8 | 0,55
90 0,628 34 0,02 | 0,491 26,9 0,13 |0,621| 170,3 | 0,85
105 0,788 4,3 0,02 | 0,898 49,3 0,25 |0,714| 1958 | 0,98
120 0,101 55 0,03 | 0,583 80,0 0,40 |0,729| 1999 | 1,00
135 0,188 103 | 0,05 0,869 | 119,2 0,60 |0,729| 1999 | 1,00
150 0,301 16,5 |0,08| 0572 | 156,9 0,78 |0,729| 1999 | 1,00
165 0504 | 276 |014| 0,701 | 1923 0,96 |0,729| 1999 | 1,00
180 0847 | 465 |0,23| 0,728 | 199,7 1,00 |0,729| 1999 | 1,00
195 0503| 690 |034| 0,728 | 199,7 1,00 |0,729| 1999 | 1,00
210 0,718 985 |049]| 0,728 | 199,7 1,00 |0,729| 1999 | 1,00
225 0942 | 1292 |065]| 0,728 | 199,7 1,00 |0,729| 1999 | 1,00
240 0585 | 1604 |080| 0,728 | 199,7 1,00 |0,729| 1999 | 1,00
255 0,674 | 1849 |092| 0,728 | 199,7 1,00 |0,729| 1999 | 1,00
270 0,721 | 1978 |099| 0,728 | 199,7 1,00 |0,729| 1999 | 1,00
285 0,729 | 1999 |1,00| 0,728 | 199,7 1,00 |0,729| 1999 | 1,00
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Annexe

Tableaux V.42 : BM/CAG Organosorb 10 2100 mg.L* et 3 mL.mint

Z=4cm Z=3cm Z=2cm
Temps (min) | Abs |C (mg.L?)|C/Co| Abs |C (mg.LY)|C/Co| Abs |C (mg.LY)|C/Co
0 0,003 0,0 0,00 | 0,015 0,1 0,00 (0,134 0,7 0,01
15 0,004 0,0 0,00 | 0,033 0,2 0,00 (0,273 15 0,01
30 0,005 0,0 0,00 | 0,057 0,3 0,00 (0,514 2,8 0,03
45 0,009 0,0 0,00 | 0,092 0,5 0,01 (0,904 5,0 0,05
60 0,011 0,1 0,00 | 0,125 0,7 0,01 | 0,167 9,2 0,09
75 0,017 0,1 0,00 | 0,182 1,0 0,01 /0,281 15,4 0,15
90 0,021 0,1 0,00 | 0,269 15 0,01 {0,503 27,6 0,28
105 0,029 0,2 0,00 | 0,374 2,1 0,02 10,811 445 0,44
120 0,041 0,2 0,00 | 0,437 24 0,02 10,482 66,1 0,66
135 0,059 0,3 0,00 | 0,614 34 0,03 (0,615 84,3 0,84
150 0,093 0,5 0,01 {0,878 4,8 0,05 | 0,699 95,9 0,96
165 0,117 0,6 0,01 0,131 7,2 0,07 {0,721 98,9 0,99
180 0,159 0,9 0,010,173 9,5 0,09 0,729| 100,0 1,00
195 0,183 1,0 0,01 {0,273 15,0 0,15|0,729| 100,0 1,00
210 0,212 1,2 0,01 | 0,469 25,7 0,26 |0,729| 100,0 1,00
225 0,253 14 0,01 {0,743 40,8 0,41|0,729| 100,0 1,00
240 0,304 1,7 0,02 | 0,441 60,5 0,60 |0,729| 100,0 1,00
255 0,401 2,2 0,02 | 0,559 76,7 0,77 10,729| 100,0 1,00
270 0,525 29 0,03 | 0,636 87,2 0,87 0,729| 100,0 1,00
285 0,652 3,6 0,04 | 0,686 94,1 0,94 0,729| 100,0 1,00
300 0,793 4,3 0,04 | 0,72 98,7 0,99 |10,729| 100,0 1,00
315 0,952 52 0,05|0,729| 100,0 1,00 (0,729| 100,0 1,00
330 0,123 6,7 0,07 0,729| 100,0 1,00 (0,729| 100,0 1,00
345 0,158 8,7 0,09 | 0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
360 0,201 11,0 0,11 | 0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
375 0,275 15,1 0,150,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
390 0,396 21,7 0,22 | 0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
405 0,521 28,6 0,29 | 0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
420 0,695 38,1 0,38 | 0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
435 0,905 49,6 0,50 | 0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
450 0,467 64,0 0,64 | 0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
465 0,587 80,5 0,80 | 0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
480 0,689 94,5 0,94 | 0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
495 0,723 99,1 0,99 | 0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
510 0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
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Annexe

Tableaux V.43 : BM/CAG Organosorb 10 2100 mg.L* et 4 mL.mint

Z=4cm Z=3cm Z=2cm
Temps(min)| Abs | C (mg.LY) |C/Co| Abs |C (mg.L)|C/Co| Abs |C (mg.L)|C/Co
0 0,006 0,0 0,00 | 0,021 0,1 0,00 | 0,196 11 0,01
15 0,012 0,1 0,00 | 0,044 0,2 0,00 | 0,491 2,7 0,03
30 0,02 0,1 0,00 | 0,098 0,5 0,01 | 0,932 51 0,05
45 0,031 0,2 0,00 | 0,163 0,9 0,01 | 0,209 11,5 0,11
60 0,041 0,2 0,00 | 0,251 14 0,01 {0,416 22,8 0,23
75 0,052 0,3 0,00 | 0,383 2,1 0,02 | 0,805 44,2 0,44
90 0,077 04 0,00 | 0,487 2,7 0,030,479 65,7 0,66
105 0,101 0,6 0,01 | 0,694 3,8 0,04 | 0,656 90,0 0,90
120 0,139 0,8 0,01 0,118 6,5 0,06 | 0,71 97,4 0,97
135 0,164 0,9 0,01 /0,175 9,6 0,10 | 0,729 100,0 1,00
150 0,197 11 0,01 {0,303 16,6 0,17 | 0,729 100,0 1,00
165 0,218 1,2 0,01 | 0,551 30,2 0,30 | 0,729 100,0 1,00
180 0,326 1,8 0,02 | 0,921 50,5 0,510,729 100,0 1,00
195 0,405 2,2 0,02 | 0,543 74,5 0,74 | 0,729 100,0 1,00
210 0,561 31 0,03 0,671 92,0 0,92 | 0,729 100,0 1,00
225 0,736 4,0 0,04 | 0,725 99,4 0,99 | 0,729 100,0 1,00
240 0,115 6,3 0,06 | 0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
255 0,204 11,2 0,11 | 0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
270 0,329 18,0 0,18 | 0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
285 0,486 26,7 0,27 | 0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
300 0,715 39,2 0,39 | 0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
315 0,981 53,8 0,54 0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
330 0,518 71,0 0,71 /0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
345 0,627 86,0 0,86 | 0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
360 0,691 94,8 0,950,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
375 0,718 98,5 0,98 | 0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
390 0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00 | 0,729 100,0 1,00
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Annexe

Tableaux V.44 : BM/CAG Organosorb 10 2100 mg.L™* et 5 mL.mint

Z=4cm Z=3cm Z=2cm
Temps (min)| Abs |C (mg.LY)|[C/Co| Abs |C (mg.L )| C/Co| Abs |C (mg.L?)| C/Co
0 0,008 0,0 0,00 | 0,062 0,3 0,00 | 0,367 2,0 0,02
15 0,022 0,1 0,00 | 0,133 0,7 0,01 | 0,65 3,6 0,04
30 0,054 0,3 0,00 | 0,205 11 0,01 | 0,159 8,7 0,09
45 0,077 04 0,00 | 0,348 1,9 0,02 | 0,369 20,2 0,20
60 0,111 0,6 0,01 | 0,502 2,8 0,03 | 0,891 48,9 0,49
75 0,154 0,8 0,01 0,712 39 0,04 | 0,589 80,8 0,81
90 0,204 11 0,01 | 0,906 50 0,05 | 0,702 96,3 0,96
105 0,259 14 0,01 {0,198 10,9 0,11 | 0,726 99,6 1,00
120 0,321 18 0,02 | 0,446 24,5 0,24 10,729| 100,0 1,00
135 0,424 2,3 0,02 {0,874 47,9 0,48 |0,729| 100,0 1,00
150 0,574 3,1 0,03 0,534 73,2 0,73 10,729| 100,0 1,00
165 0,644 3,5 0,04 | 0,668 91,6 0,92 10,729| 100,0 1,00
180 0,791 4,3 0,04 | 0,722 99,0 0,99 |10,729| 100,0 1,00
195 0,117 6,4 0,06 [{0,729| 100,0 1,000,729 100,0 1,00
210 0,224 12,3 0,12 {0,729 100,0 1,000,729 100,0 1,00
225 0,471 25,8 0,26 |0,729| 100,0 1,00 | 0,729, 100,0 1,00
240 0,816 44.8 0,45|0,729| 100,0 1,00 | 0,729, 100,0 1,00
255 0,491 67,3 0,67|0,729| 100,0 1,00 | 0,729, 100,0 1,00
270 0,627 86,0 0,86 |0,729| 100,0 1,00 | 0,729, 100,0 1,00
285 0,71 97,4 0,97 |0,729| 100,0 1,00 | 0,729, 100,0 1,00
300 0,728 99,8 1,00 (0,729 100,0 1,00 | 0,729, 100,0 1,00
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Annexe

Tableaux V.45 : BM/CAG Organosorb 10 2150 mg.L* et 3 mL.mint

Z=4cm Z=3cm Z=2cm
Temps (min) | Abs |C (mg.LY)|C/Co| Abs |C (mg.LY)| C/Co| Abs |C (mg.LY)| C/Co
0 0,005 0,0 0,00 | 0,054 0,3 0,00 | 0,384 2,1 0,01
15 0,012 0,1 0,00 | 0,101 0,6 0,00 | 0,801 3,9 0,03
30 0,024 0,1 0,00 | 0,212 12 0,01 {0,188 9,2 0,06
45 0,048 0,3 0,00 {0,394 2,2 0,01 | 0,296 14,5 0,10
60 0,069 0,4 0,00 | 0,505 2,8 0,02 10,534 26,2 0,17
75 0,086 0,5 0,00 | 0,773 4,2 0,03 0,412 50,6 0,34
90 0,106 0,6 0,00 | 0,901 49 0,03 | 0,702 86,2 0,57
105 0,188 1,0 0,01 0,133 7,3 0,05 0,512 125,8 0,84
120 0,252 14 0,01 0,193 10,6 0,07 10,584, 1435 0,96
135 0,382 2,1 0,01 | 0,347 19,0 0,13 |0,606| 1489 0,99
150 0,539 3,0 0,02 10,611 33,5 0,22 10,610, 1499 1,00
165 0,702 3,9 0,03 | 0,995 54,6 0,36 10,610, 1499 1,00
180 0,823 4,5 0,03 | 0,601 82,4 0,550,610 1499 1,00
195 0,902 49 0,030,815 1118 0,750,610, 1499 1,00
210 0,109 6,0 0,04 10,507| 139,1 0,93 10,610, 1499 1,00
225 0,178 9,8 0,07 |0,545| 1495 1,00 |0,610| 1499 1,00
240 0,252 13,8 0,09 |0,545| 1495 1,00 |0,610| 1499 1,00
255 0,383 21,0 0,14 10,545| 149,5 1,00 |0,610| 1499 1,00
270 0,573 31,4 0,21 |0,545| 1495 1,00 |0,610| 1499 1,00
285 0,862 47,3 0,32 10,545| 149,5 1,00 |0,610| 1499 1,00
300 0,506 69,4 0,46 |0,545| 149,5 1,00 |0,610| 1499 1,00
315 0,687 94,2 0,630,545 1495 1,00 |0,610| 1499 1,00
330 0,879 120,5 0,80 |0,545| 149,5 1,00 |0,610| 1499 1,00
345 0,513 140,7 0,940,545 1495 1,00 |0,610| 1499 1,00
360 0,545 149,5 1,00 |0,545| 1495 1,00 |0,610| 1499 1,00
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Annexe

Tableaux V.46 : BM/CAG Organosorb 10 2200 mg.L* et 3 mL.mint

Z=4cm Z=3cm Z=2cm

Temps(min)| Abs |[C(mg/L)|C/Co| Abs |[C(mg/L)| C/Co | Abs |C (mg/L)| C/Co
0 0,018 0,1 0,00 | 0,097 0,5 0,00 | 0,125 6,9 0,03
15 0,04 0,2 0,00 | 0,332 1,8 0,01 0,183, 10,0 0,05
30 0,129 0,7 0,00 | 0,504 2,8 0,01 |0414| 227 0,11
45 0,246 1,3 0,01 | 0,717 3,9 0,02 |0,854| 46,8 0,23
60 0,337 1,8 0,01 | 0,997 55 0,03 |0,619| 849 0,42
75 0,496 2,7 0,01 | 0,277 9,7 0,05 |0528| 1448 | 0,72
90 0,628 34 0,02 | 0,317 174 0,09 |0,681| 186,8 | 0,93
105 0,788 4,3 0,02 | 0,748 41,0 0,21 |0,724| 1986 | 0,99
120 0,901 4,9 0,02 | 0,613 84,1 042 |0,729| 1999 | 1,00
135 0,108 59 0,03| 0,969 | 1329 0,66 |0,729| 1999 | 1,00
150 0,131 7,2 0,04 | 0,632 | 173,3 0,87 |0,729| 1999 | 1,00
165 0,174 9,5 0,05| 0,711 | 1950 0,98 |0,729| 1999 | 1,00
180 0,287 15,7 |0,08| 0,728 | 199,7 1,00 |0,729| 1999 | 1,00
195 0503| 276 |014| 0,728 | 199,7 1,00 |0,729| 1999 | 1,00
210 0953 | 523 |0,26| 0,728 | 199,7 1,00 |0,729| 1999 | 1,00
225 0608, 834 |042]| 0,728 | 199,7 1,00 |0,729| 1999 | 1,00
240 0912 | 1251 |0,63| 0,728 | 199,7 1,00 |0,729| 1999 | 1,00
255 0595 | 1632 |082| 0,728 | 199,7 1,00 |0,729| 1999 | 1,00
270 0,694 | 190,3 |095| 0,728 | 199,7 1,00 |0,729| 1999 | 1,00
285 0,721 | 1978 |099| 0,728 | 199,7 1,00 |0,729| 1999 | 1,00
300 0,729 | 1999 |1,00| 0,728 | 199,7 1,00 |0,729| 1999 | 1,00
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Tableaux V.47 : VM/CAG a base des noyaux d’olive a 150 mg.L ™ et 3 mL.min™?

Z=7cm Z=6cm Z=5cm
Temps (min)| Abs |C (mg.LY)|C/Co| Abs |C (mg.L?)|C/Co| Abs |C (mg.L)| C/Co
0 0,005 0,0 0,00 | 0,016 0,1 0,00 | 0,106 0,7 0,00
30 0,015 0,1 0,00 | 0,058 04 0,00 | 0,254 16 0,01
60 0,036 0,2 0,00 | 0,192 1,2 0,01 | 0,702 45 0,03
90 0,072 0,5 0,00 | 0,391 2,5 0,02 | 0,151 9,7 0,06
120 0,165 11 0,010,751 4,8 0,03 | 0,306 19,7 0,13
150 0,225 14 0,010,114 7,3 0,05 | 0,608 39,2 0,26
180 0,415 2,7 0,02 | 0,233 15,0 0,10 | 0,481 77,4 0,52
210 0,628 4,0 0,03 | 0,447 28,8 0,190,732 117,8 0,79
240 0,854 55 0,04 | 0,821 52,9 0,350,874 140,7 0,94
270 0,156 10,0 0,07 | 0,504 811 0,540,913 147,0 0,98
300 0,292 18,8 0,13 | 0,701 112,8 0,750,925 148,9 0,99
330 0,483 31,1 0,21 | 0,815 131,2 0,87 | 0,931 149,9 1,00
360 0,855 55,1 0,37 | 0,891 1434 0,96 | 0,931 149,9 1,00
390 0,497 80,0 0,53 | 0,916 1475 0,98 | 0,931 149,9 1,00
420 0,671 108,0 0,72 | 0,929 149,5 1,00 | 0,931 149,9 1,00
450 0,793 1277 0,85 | 0,931 149,9 1,00 | 0,931 149,9 1,00
480 0,865 139,2 0,93 | 0,931 149,9 1,00 | 0,931 149,9 1,00
510 0,904 145,5 0,97 | 0,931 149,9 1,00 | 0,931 149,9 1,00
540 0,919 147,9 0,99 | 0,931 149,9 1,00 | 0,931 149,9 1,00
570 0,931 149,9 1,00 | 0,931 149,9 1,00 | 0,931 149,9 1,00
Tableaux V.48 : VM/CAG a base des noyaux d’olive a 150 mg.L ™t et 4 mL.min™?
Z=7cm Z=6cm Z=5cm
Temps(min)| Abs | C (mg.L) |C/Co| Abs |C (mg.L1)|C/Co| Abs |C (mg.Lt)|C/Co
0 0024| 02 |000/0052] 03 [000(0241] 16 |001
30 0054| 03 000/0185| 12 |oo01|0824| 53 |004
60 0097/ 06 |000/0437| 28 [002(0174] 11,2 |007
90 0229| 15 |001|0121] 78 [005/0464] 299 [020
120 0,605 39 003|0251] 162 |011/0984| 634 |042
150 |0124| 80 |005[/0505 325 022|069 1117 |074
180 0225/ 145 |010/0891| 574 0380883 1421 |095
210 |0442| 285 |019/0603| 971 |065|0915 1473 |098
240 0752| 484 |032/0802| 1291 |086/0931| 1499 | 1,00
270  |0506| 815 |054/0877| 1412 |094/0931| 1499 |1,00
300 0692| 1114 |074|0919| 1479 |0990931| 1499 | 1,00
330 |0847| 1363 |091/0926| 1491 | 0990931 1499 |1,00
360 0911| 1467 |098/0931| 1499 |1,00[0931| 1499 | 1,00
390 |0926| 1491 |099/0931| 1499 |1,00/0931| 1499 | 1,00
420 0,931 1499 |1,00/0931| 1499 |1,00[0931| 1499 | 1,00
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Tableaux V.49 : VM/CAG a base des noyaux d’olive a 150 mg.L ™ et 5 mL.min™

Z=7cm Z=6cm Z=5cm
Temps (min)| Abs |C (mg.LY)|[C/Co| Abs |C (mg.L )| C/Co| Abs |C (mg.L)| C/Co
0 0,094 0,6 0,00 | 0,211 14 0,01 | 0,691 4,4 0,03
30 0,204 13 0,010,738 4,8 0,03 /0,158 10,2 0,07
60 0,424 2,7 0,020,134 8,6 0,06 | 0,604 38,9 0,26
90 0,842 54 0,04 10,281 18,1 0,12 | 0,544 87,6 0,58
120 0,152 9,8 0,07 | 0,621 40,0 0,27 10,854| 137,5 0,92
150 0,321 20,7 0,14 10,614 79,1 0,530,924 1487 0,99
180 0,704 45,3 0,30 (0,757 1219 0,81]0,931| 1499 1,00
210 0,514 82,7 0,550,894 1439 0,96 |0,931| 1499 1,00
240 0,795| 1280 0,85(0,919| 1479 0,99 0,931| 1499 1,00
270 0,911| 146,7 0,98 (0,931| 1499 1,000,931 1499 1,00
300 0,931 1499 1,000,931 1499 1,000,931 1499 1,00
Tableaux V.50 : VM/CAG a base des noyaux d’olive a 100 mg.L ™ et 3 mL.min™?
Z=7cm Z=6cm Z=5cm
Temps (min) | Abs |C (mg.LY)|C/Co| Abs |C (mg.LY)| C/Co| Abs |C (mg.LY)| C/Co
0 0,001 0,0 0,00 | 0,006 0,0 0,00 | 0,039 0,3 0,00
30 0,003 0,0 0,00 {0,012 0,1 0,00 | 0,074 0,5 0,00
60 0,005 0,0 0,00 | 0,033 0,2 0,00 | 0,156 1,0 0,01
90 0,012 0,1 0,00 | 0,064 04 0,00 | 0,428 2,8 0,03
120 0,025 0,2 0,00 | 0,101 0,7 0,01 | 0,907 58 0,06
150 0,048 0,3 0,00 0,214 14 0,01 10,188 12,1 0,12
180 0,074 0,5 0,00 | 0,403 2,6 0,03 10,373 24,0 0,24
210 0,107 0,7 0,01 | 0,817 53 0,05 | 0,651 41,9 0,42
240 0,152 1,0 0,01 {0,115 7,4 0,07 | 0,986 63,5 0,63
270 0,203 13 0,01 | 0,168 10,8 0,11 | 0,526 84,7 0,85
300 0,314 2,0 0,02 | 0,282 18,2 0,18 | 0,583 93,9 0,94
330 0,503 3,2 0,03 0,425 27,4 0,27 10,604 97,2 0,97
360 0,901 58 0,06 | 0,634 40,8 0,41 | 0,612 98,5 0,99
390 0,159 10,2 0,10 | 0,891 57,4 0,57 10,619 99,6 1,00
420 0,271 17,5 0,17 10,449 72,3 0,72 10,619 99,6 1,00
450 0,474 30,5 0,31 | 0,526 84,7 0,85 | 0,619 99,6 1,00
480 0,698 44,9 0,45 (0,578 93,0 0,93 | 0,619 99,6 1,00
510 0,964 62,1 0,62 | 0,602 96,9 0,97 10,619 99,6 1,00
540 0,495 79,7 0,80 | 0,612 98,5 0,99 | 0,619 99,6 1,00
570 0,558 89,8 0,90 | 0,619 99,6 1,00 0,619 99,6 1,00
600 0,591 95,1 0,950,621 100,0 1,00 0,619 99,6 1,00
630 0,602 96,9 0,97 10,621| 100,0 1,00 | 0,619 99,6 1,00
660 0,609 98,0 0,98 | 0,621 100,0 1,00 0,619 99,6 1,00
690 0,615 99,0 0,99 0,621| 100,0 1,00 | 0,619 99,6 1,00
720 0,619 99,6 1,000,621 100,0 1,00 | 0,619 99,6 1,00
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Tableaux V.51 : VM/CAG a base des noyaux d’olive a 200 mg.L ™ et 3 mL.min™?

Z=7cm Z=6cm Z=5cm

Temps(min)| Abs |[C(mg/L)|C/Co| Abs |[C(mg/L)| C/Co | Abs |C (mg/L)| C/Co
0 0,022 0,1 0,00 | 0,065 04 0,00 |0,289 1,9 0,01
30 0,064 0,4 0,00 | 0,282 1,8 0,01 |0,109 7,0 0,04
60 0,103 0,7 0,00 | 0,558 3,6 0,02 |0,184| 118 0,06
90 0,256 1,6 0,01 | 0,111 7,1 0,04 |0508| 32,7 0,16
120 0,503 3,2 0,02 | 0,198 12,7 0,06 {0,946 60,9 0,30
150 0,893 5,8 0,03 | 0,305 19,6 0,10 |0,731| 117,7 | 0,59
180 0,143 9,2 0,05 | 0,527 33,9 0,17 |0524| 168,7 | 0,84
210 0,283 18,2 |0,09| 0,991 63,8 0,32 |0594| 1912 | 0,96
240 0548 | 353 |0,18| 0,654 | 105,3 053 |0,615| 1980 | 0,99
270 0,407 655 |033| 0935 | 1505 0,75 |0,619| 1993 | 1,00
300 0,612 985 |049| 0573 | 1845 0,92 |0619| 199,3 | 1,00
330 0,871 | 140,2 |0,70| 0,601 | 1935 097 |0,619| 1993 | 1,00
360 0552 | 177,7 |089| 0,621 | 199,9 1,00 |0,619| 199,3 | 1,00
390 0,602 | 1938 |097| 0,621 | 1999 1,00 |0,619| 199,3 | 1,00
420 0,615| 1980 |0,99| 0,621 | 199,9 1,00 |0,619| 199,3 | 1,00
450 0,619 | 1993 |1,00| 0,621 | 199,9 1,00 |0,619| 199,3 | 1,00
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Tableaux V.52 : VM/CAG Organosorb 10 4150 mg.L ™ et 3 mL.min™*

Z=7cm Z=6cm Z=5cm
Temps (min) | Abs |C (mg.L?)|C/Co| Abs |C (mg.LY)|C/Co| Abs |C (mg.LY)|C/Co
0 0,001 0,0 0,00 | 0,009 0,1 0,00 {0,036 0,2 0,00
30 0,005 0,0 0,00 | 0,027 0,2 0,00 {0,093 0,6 0,00
60 0,015 0,1 0,00 | 0,062 04 0,00 | 0,202 1,3 0,01
90 0,032 0,2 0,00 | 0,117 0,8 0,01 /0,411 2,6 0,02
120 0,082 0,5 0,00 | 0,254 16 0,01 | 0,987 6,4 0,04
150 0,125 0,8 0,01 | 0,628 4,0 0,03 /0,147 9,5 0,06
180 0,205 13 0,010,112 7,2 0,05 | 0,306 19,7 0,13
210 0,375 24 0,02 10,173 11,1 0,07 | 0,596 38,4 0,26
240 0,712 4,6 0,03 | 0,237 15,3 0,10 (0,454 73,1 0,49
270 0,956 6,2 0,04 | 0,403 25,9 0,17 | 0,661 106,4 0,71
300 0,156 10,0 0,07 | 0,634 40,8 0,27 {0,834 134,3 0,90
330 0,202 13,0 0,09 | 0,951 61,2 0,41 |0,903| 1454 0,97
360 0,353 22,7 0,15 | 0,525 84,5 0,56 |0,927| 149,2 0,99
390 0,619 39,9 0,27 {0,709| 1141 0,76 |0,931| 1499 1,00
420 0,969 62,4 0,42 (0,823| 1325 0,88 10,931 1499 1,00
450 0,582 93,7 0,620,904 1455 0,97 10,931 1499 1,00
480 0,739| 119,0 0,79 0,923| 148,6 0,99 0,931 1499 1,00
510 0,854 1375 0,92 0,931| 1499 1,00 (0,931 1499 1,00
540 0,908 146,2 0,97 {0,931 1499 1,00 (0,931 1499 1,00
570 0,92 148,1 0,99 0,931| 1499 1,00 (0,931 1499 1,00
600 0,925| 1489 0,99 0,931 1499 1,00 (0,931 1499 1,00
630 0,928 1494 1,000,931 1499 1,00 (0,931 1499 1,00
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Tableaux V.53 : VM/CAG Organosorb 10 4150 mg.L ™ et 4 mL.min™*

Z=7cm Z=6cm Z=5cm
Temps(min)| Abs | C (mg.LY) |C/Co| Abs |C (mg.L)|C/Co| Abs |C (mg.L)|C/Co
0 0,015 0,1 0,00 | 0,031 0,2 0,00 | 0,101 0,7 0,00
30 0,039 0,3 0,00 | 0,097 0,6 0,00 | 0,328 2,1 0,01
60 0,094 0,6 0,00 | 0,295 19 0,01 | 0,732 47 0,03
90 0,208 13 0,01 | 0,644 4,1 0,03 | 0,168 10,8 0,07
120 0,582 3,7 0,02 10,112 7,2 0,050,451 29,0 0,19
150 0,754 49 0,03 | 0,227 14,6 0,10 | 0,844 54,3 0,36
180 0,119 1,7 0,050,418 26,9 0,18 | 0,617 99,3 0,66
210 0,239 15,4 0,10 | 0,784 50,5 0,34 | 0,838 134,9 0,90
240 0,418 26,9 0,18 | 0,517 83,2 0,55 | 0,905 145,7 0,97
270 0,771 49,6 0,33 | 0,758 122,0 0,81 | 0,927 149,2 0,99
300 0,497 80,0 0,53 /0,874 140,7 0,94 | 0,931 149,9 1,00
330 0,683 109,9 0,73 | 0,915 147,3 0,98 | 0,931 149,9 1,00
360 0,838 134,9 0,90 | 0,924 148,7 0,99 | 0,931 149,9 1,00
390 0,903 1454 0,97 | 0,931 149,9 1,00 | 0,931 149,9 1,00
420 0,917 147,6 0,98 | 0,931 149,9 1,00 | 0,931 149,9 1,00
450 0,926 149,1 0,99 | 0,931 149,9 1,00 | 0,931 149,9 1,00
480 0,931 149,9 1,00 | 0,931 149,9 1,00 | 0,931 149,9 1,00
Tableaux V.54 : VM/CAG Organosorb 10 2150 mg.L ™ et 5 mL.min™?
Z=7cm Z=6cm Z=5cm
Temps (min)| Abs |C (mg.LY)|C/Co| Abs |C (mg.L)|C/Co| Abs |C (mg.L)| C/Co
0 0,057 0,4 0,00 | 0,132 0,8 0,01 | 0,335 2,2 0,01
30 0,152 10 0,01 | 0,416 2,7 0,02 10,813 5,2 0,03
60 0,329 2,1 0,01 | 0,801 52 0,03 /0,187 12,0 0,08
90 0,647 4,2 0,030,131 8,4 0,06 | 0,569 36,6 0,24
120 0,123 7,9 0,05 | 0,306 19,7 0,13 /0,511 82,3 0,55
150 0,172 11,1 0,07 | 0,739 47,6 0,32 0,858| 138,1 0,92
180 0,321 20,7 0,14 | 0,691 89,0 0,59 (0,919| 1479 0,99
210 0,704 45,3 0,300,794 127,8 0,850,928 1494 1,00
240 0,514 82,7 0,55 | 0,902 145,2 0,97 10,931 149,9 1,00
270 0,745 119,9 0,80 | 0,919 1479 0,99 10,931 149,9 1,00
300 0,871 140,2 0,93 0,931 149,9 1,00 | 0,931 149,9 1,00
330 0,917 147,6 0,98 | 0,931 149,9 1,00 | 0,931 149,9 1,00
360 0,928 1494 1,00 | 0,931 149,9 1,00 | 0,931 149,9 1,00
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Tableaux V.55 : VM/CAG Organosorb 10 2100 mg.L* et 3 mL.min™*

Z=7cm Z=6cm Z=5cm
Temps (min) | Abs |C (mg.LY)|C/Co| Abs |C (mg.LY)| C/Co| Abs |C (mg.Lt)| C/Co
0 0,001 0,0 0,00 | 0,003 0,0 0,00 | 0,012 0,1 0,00
30 0,002 0,0 0,00 | 0,007 0,0 0,00 10,039 0,3 0,00
60 0,003 0,0 0,00 | 0,012 0,1 0,00 | 0,061 04 0,00
90 0,006 0,0 0,00 | 0,033 0,2 0,00 10,128 0,8 0,01
120 0,012 0,1 0,00 | 0,081 0,5 0,01 10,174 11 0,01
150 0,018 0,1 0,00 | 0,124 0,8 0,01 {0,282 18 0,02
180 0,044 0,3 0,00 | 0,223 14 0,01 10,475 31 0,03
210 0,071 0,5 0,00 | 0,373 24 0,02 10,735 47 0,05
240 0,102 0,7 0,01 | 0,517 3,3 0,03 |0,171 11,0 0,11
270 0,153 1,0 0,01 | 0,831 54 0,05 | 0,313 20,2 0,20
300 0,214 14 0,01 0,132 8,5 0,08 | 0,571 36,8 0,37
330 0,353 2,3 0,02 {0,244 15,7 0,16 | 0,835 53,8 0,54
360 0,522 34 0,03 | 0,385 24,8 0,25 | 0,449 72,3 0,72
390 0,759 49 0,05 | 0,583 37,5 0,38 | 0,546 87,9 0,88
420 0,116 7,5 0,07 10,841 54,2 0,54 0,593 95,5 0,95
450 0,219 14,1 0,14 10,449 72,3 0,72 10,608 97,9 0,98
480 0,373 24,0 0,24 10,537 86,4 0,86 | 0,621 100,0 1,00
510 0,541 34,8 0,35 | 0,585 94,2 0,94 10,621 100,0 1,00
540 0,768 49,5 0,49 | 0,603 97,1 0,97 10,621 100,0 1,00
570 0,997 64,2 0,64 {0,614 98,8 0,99 10,621 100,0 1,00
600 0,505 81,3 0,81 0,618 99,5 0,99 10,621 100,0 1,00
630 0,566 91,1 0,91 | 0,621 100,0 1,00 | 0,621 100,0 1,00
660 0,6 96,6 0,97 10,621| 100,0 1,00 |0,621| 100,0 1,00
690 0,609 98,0 0,98 | 0,621 100,0 1,00 | 0,621 100,0 1,00
720 0,615 99,0 0,99 | 0,621 100,0 1,00 | 0,621 100,0 1,00
750 0,619 99,6 1,000,621 100,0 1,00 |0,621| 100,0 1,00
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Tableaux V.56 : VM/CAG Organosorb 10 4200 mg.L* et 3 mL.min™*

Z=7cm Z=6cm Z=5cm

Temps(min)| Abs |[C(mg/L)|C/Co| Abs |[C(mg/L)| C/Co | Abs |C (mg/L)| C/Co
0 0,011 0,1 0,00 | 0,026 0,2 0,00 |0,149 1,0 0,00
30 0,031 0,2 0,00 | 0,102 0,7 0,00 |0,405 2,6 0,01
60 0,075 0,5 0,00 | 0,316 2,0 0,01 0,971 6,3 0,03
90 0,104 0,7 0,00 | 0,543 3,5 0,02 |09, 12,6 0,06
120 0,215 1,4 0,01 | 0,911 59 0,03 |0,365| 235 0,12
150 0,434 2,8 0,01 | 0,158 10,2 0,05 |0,676| 435 0,22
180 0,709 4,6 0,02 | 0,289 18,6 0,09 [0554| 892 0,45
210 0,103 6,6 0,03 | 0,562 36,2 0,18 |0,903| 1454 | 0,73
240 0,191 12,3 | 0,06 | 0,989 63,7 0,32 |0579| 1864 | 0,93
270 038 | 248 |012| 0,678 | 109,1 055 |0616| 1983 | 0,99
300 0651 419 |021| 0941 | 1515 0,76 |0,619| 199,3 | 1,00
330 0,462 744 1037|0554 | 1784 0,89 |0,621| 1999 | 1,00
360 0,689 | 1109 |055| 0,603 | 1941 097 |0621| 1999 | 1,00
390 0,953 | 1534 |0,77| 0,619 | 1993 1,00 |0,621| 1999 | 1,00
420 0564 | 1816 |091| 0,621 | 1999 1,00 |0,621| 1999 | 1,00
450 0,607 | 1954 |098| 0,621 | 199,9 1,00 |0,621| 1999 | 1,00
480 0,621 | 1999 |100| 0,621 | 1999 1,00 |0,621| 1999 | 1,00
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Tableaux V.57 : OG/CAG & base des noyaux d’olive 8 50 mg.L™ et 6 mL.min?

Z=3cm Z=4cm Z=5cm
Temps(min)| Abs | C (mg.LY) |C/Co| Abs |C (mg.L)|C/Co| Abs |C (mg.L)|C/Co
0 0,008 0,25 0,00 | 0,001 0,03 0,00 | 0,001 0,03 0,00
15 0,016 0,49 0,01 | 0,003 0,09 0,00 | 0,003 0,09 0,00
30 0,035 1,07 0,02 | 0,005 0,15 0,00 | 0,005 0,15 0,00
45 0,051 1,56 0,03 | 0,009 0,28 0,01 | 0,007 0,21 0,00
60 0,082 2,52 0,05 | 0,015 0,46 0,01 | 0,009 0,28 0,01
75 0,117 3,59 0,07 | 0,024 0,74 0,01 /0,011 0,34 0,01
90 0,173 531 0,11 | 0,035 1,07 0,02 0,014 0,43 0,01
105 0,265 8,13 0,16 | 0,043 1,32 0,03 | 0,017 0,52 0,01
120 0,398 12,21 0,24 | 0,051 1,56 0,03 | 0,021 0,64 0,01
135 0,597 18,31 0,37 | 0,067 2,06 0,04 | 0,026 0,80 0,02
150 0,863 26,47 0,53 | 0,087 2,67 0,05 | 0,031 0,95 0,02
165 0,115 35,28 0,71 {0,111 3,40 0,07 | 0,038 1,17 0,02
180 0,137 42,02 0,840,171 5,25 0,10 | 0,044 1,35 0,03
195 0,155 47,55 0,95 | 0,236 7,24 0,14 | 0,049 1,50 0,03
210 0,161 49,39 0,99 | 0,325 9,97 0,20 | 0,052 1,60 0,03
225 0,163 50,00 1,00 | 0,471 14,45 0,29 | 0,061 1,87 0,04
240 0,163 50,00 1,00 | 0,603 18,50 0,37 | 0,069 2,12 0,04
255 0,163 50,00 1,00 | 0,803 24,63 0,49 | 0,079 2,42 0,05
270 0,163 50,00 1,00 |0,959| 29,42 0,59 | 0,116 3,56 0,07
285 0,163 50,00 1,00 | 0,113 34,66 0,69 | 0,187 574 0,11
300 0,163 50,00 1,00 |0,129| 39,57 0,79 | 0,271 8,31 0,17
315 0,163 50,00 1,00 | 0,141 43,25 0,87 | 0,378 11,60 0,23
330 0,163 50,00 1,00 |0,152| 46,63 0,93 | 0,519 15,92 0,32
345 0,163 50,00 1,00 | 0,159 48,77 0,98 | 0,738 22,64 0,45
360 0,163 50,00 1,00 |0,162| 49,69 0,99 |0,959| 29,42 0,59
375 0,163 50,00 1,00 | 0,163 50,00 1,00 | 0,112 34,36 0,69
390 0,163 50,00 1,00 |0,163| 50,00 1,00 |0,127| 38,96 0,78
405 0,163 50,00 1,00 |0,163| 50,00 1,00 |0,138| 42,33 0,85
420 0,163 50,00 1,00 | 0,163 50,00 1,00 | 0,145 44,48 0,89
435 0,163 50,00 1,00 |0,163| 50,00 1,00 |0,151| 46,32 0,93
450 0,163 50,00 1,00 | 0,163 50,00 1,00 | 0,155 47,55 0,95
465 0,163 50,00 1,00 |0,163| 50,00 1,00 | 0,158 | 48,47 0,97
480 0,163 50,00 1,00 | 0,163 50,00 1,00 | 0,161 49,39 0,99
495 0,163 50,00 1,00 |0,163| 50,00 1,00 |0,163| 50,00 1,00
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Tableaux V.58 : OG/CAG & base des noyaux d’olive 8 50 mg.L™* et 8 mL.mint

Z=3cm Z=4cm Z=5cm
Temps(min)| Abs | C (mg.LY) |C/Co| Abs |C (mg.L)|C/Co| Abs |C (mg.L)|C/Co
0 0,014 0,43 0,01 | 0,007 0,21 0,00 | 0,002 0,06 0,00
15 0,033 1,01 0,02 | 0,011 0,34 0,01 | 0,005 0,15 0,00
30 0,064 1,96 0,04 | 0,017 0,52 0,01 | 0,005 0,15 0,00
45 0,093 2,85 0,06 | 0,022 0,67 0,01 | 0,009 0,28 0,01
60 0,187 574 0,11 | 0,035 1,07 0,02 | 0,011 0,34 0,01
75 0,337 10,34 0,21 | 0,042 1,29 0,03 | 0,015 0,46 0,01
90 0,565 17,33 0,35 | 0,059 1,81 0,04 | 0,017 0,52 0,01
105 0,845 25,92 0,52 | 0,084 2,58 0,05 | 0,019 0,58 0,01
120 0,112 34,36 0,69 | 0,107 3,28 0,07 | 0,021 0,64 0,01
135 0,141 43,25 0,87 | 0,207 6,35 0,13 | 0,029 0,89 0,02
150 0,156 47,85 0,96 | 0,353 10,83 0,22 10,043 1,32 0,03
165 0,161 49,39 0,99 | 0,539 16,53 0,33 | 0,057 1,75 0,03
180 0,163 50,00 1,00 | 0,743 22,79 0,46 | 0,092 2,82 0,06
195 0,163 50,00 1,00 (0,961 29,48 0,59 | 0,139 4,26 0,09
210 0,163 50,00 1,00 [ 0,114 34,97 0,700,234 7,18 0,14
225 0,163 50,00 1,00 | 0,138 42,33 0,85 | 0,351 10,77 0,22
240 0,163 50,00 1,00 |0,151| 46,32 0,93 | 0,495 15,18 0,30
255 0,163 50,00 1,00 | 0,160 49,08 0,98 | 0,682 20,92 0,42
270 0,163 50,00 1,00 |0,163| 50,00 1,00 |0,901| 27,64 0,55
285 0,163 50,00 1,00 | 0,163 50,00 1,00 | 0,113 34,66 0,69
300 0,163 50,00 1,00 |0,163| 50,00 1,00 | 0,13 39,88 0,80
315 0,163 50,00 1,00 | 0,163 50,00 1,00 | 0,143 43,87 0,88
330 0,163 50,00 1,00 |0,163| 50,00 1,00 |0,151| 46,32 0,93
345 0,163 50,00 1,00 | 0,163 50,00 1,00 | 0,157 48,16 0,96
360 0,163 50,00 1,00 |0,163| 50,00 1,00 | 0,16 49,08 0,98
375 0,163 50,00 1,00 | 0,163 50,00 1,00 | 0,162 49,69 0,99
390 0,163 50,00 1,00 |0,163| 50,00 1,00 |0,163| 50,00 1,00

156




Annexe

Tableaux V.59 : OG/CAG a base des noyaux d’olive a8 50 mg.L™? et 10 mL.min*

Z=3cm Z=4cm Z=5cm
Temps (min)| Abs |C (mg.LY)|[C/Co| Abs |C (mg.L )| C/Co| Abs |C (mg.L)| C/Co
0 0,013 0,40 0,01 | 0,005 0,15 0,00 | 0,001 0,03 0,00
15 0,037 1,13 0,02 | 0,012 0,37 0,01 | 0,002 0,06 0,00
30 0,081 2,48 0,05 | 0,022 0,67 0,01 | 0,006 0,18 0,00
45 0,161 4,94 0,10 | 0,035 1,07 0,02 | 0,009 0,28 0,01
60 0,378 11,60 0,23 | 0,053 1,63 0,03 /0,012 0,37 0,01
75 0,694 21,29 0,43 /0,085 2,61 0,05 (0,014 0,43 0,01
20 0,109, 3344 0,67 0,142 4,36 0,09 | 0,027 0,83 0,02
105 0,141 43,25 0,87 10,262 8,04 0,16 | 0,039 1,20 0,02
120 0,155| 47,55 0,95/0,497| 15,25 0,30 | 0,063 1,93 0,04
135 0,163| 50,00 1,00 |0,766| 23,50 0,47 {0,104 3,19 0,06
150 0,163| 50,00 1,00 |0,104| 31,90 0,64 (0,184 5,64 0,11
165 0,163| 50,00 1,00 |0,129| 39,57 0,790,341 10,46 0,21
180 0,163| 50,00 1,00 |0,149| 4571 091 |0,576| 17,67 0,35
195 0,163| 50,00 1,00 |0,158| 48,47 0,970,821 25,18 0,50
210 0,163| 50,00 1,00 |0,161| 49,39 0,99 10,109| 33,44 0,67
225 0,163| 50,00 1,00 (0,163 50,00 1,00 |0,132| 40,49 0,81
240 0,163| 50,00 1,00 (0,163 50,00 1,00 | 0,15 46,01 0,92
255 0,163| 50,00 1,00 (0,163 50,00 1,00 | 0,157 48,16 0,96
270 0,163| 50,00 1,00 (0,163 50,00 1,00 | 0,16 49,08 0,98
285 0,163| 50,00 1,00 |0,163| 50,00 1,00 | 0,162 49,69 0,99
300 0,163| 50,00 1,00 |0,163| 50,00 1,00 |0,163| 50,00 1,00

157




Annexe

Tableaux V.60 : OG/CAG a base des noyaux d’olive a75 mg.L™ et 6 mL.min™*

Z=3cm Z=4cm Z=5cm
Temps (min) | Abs |C (mg.LY)|C/Co| Abs |C (mg.LY)| C/Co| Abs |C (mg.Lt)| C/Co
0 0,024 0,74 0,01 | 0,004 0,12 0,00 {0,001 0,03 0,00
15 0,052 1,60 0,02 10,011 0,34 0,00 | 0,004 0,12 0,00
30 0,131 4,02 0,05 | 0,022 0,67 0,01 | 0,008 0,25 0,00
45 0,206 6,32 0,08 | 0,034 1,04 0,01 /0,012 0,37 0,00
60 0,284 8,71 0,12 | 0,055 1,69 0,02 | 0,016 0,49 0,01
75 0,542 16,63 0,22 {0,073 2,24 0,03 | 0,025 0,77 0,01
90 0,856 26,26 0,350,133 4,08 0,05 | 0,046 141 0,02
105 0,125| 38,34 0,51 (0,194 5,95 0,08 | 0,054 1,66 0,02
120 0,161 49,39 0,66 | 0,283 8,68 0,12 10,075 2,30 0,03
135 0,208| 63,80 0,850,421 1291 0,17 | 0,082 2,52 0,03
150 0,232 71,17 0,950,645 19,79 0,26 | 0,109 3,34 0,04
165 0,241 73,93 0,99 0911 27,94 0,37 10,134 4,11 0,05
180 0,244| 74,85 1,00 | 0,115, 35,28 0,47 10,193 5,92 0,08
195 0,244 74,85 1,00 | 0,148, 45,40 0,61 | 0,272 8,34 0,11
210 0,244 74,85 1,00/0,183| 56,13 0,75 10,359 11,01 0,15
225 0,244 74,85 1,00 | 0,212 65,03 0,87 10,492 15,09 0,20
240 0,244 74,85 1,00 | 0,227, 69,63 0,93 10,723, 22,18 0,30
255 0,244| 74,85 1,000,235 72,09 0,96 10,972 29,82 0,40
270 0,244 74,85 1,00 | 0,240, 73,62 0,98 0,121, 37,12 0,49
285 0,244| 74,85 1,000,244 74,85 1,00 | 0,143| 43,87 0,58
300 0,244 74,85 1,000,244 74,85 1,00 {0,167 51,23 0,68
315 0,244 74,85 1,00 | 0,244, 74,85 1,00 10,189 57,98 0,77
330 0,244| 74,85 1,000,244 74,85 1,00 |0,209| 64,11 0,85
345 0,244 74,85 1,00 | 0,244, 74,85 1,00 10,221 67,79 0,90
360 0,244 74,85 1,00 | 0,244, 74,85 1,00 |0,230| 70,55 0,94
375 0,244 74,85 1,000,244 74,85 1,00 |0,237| 72,70 0,97
390 0,244 74,85 1,00 | 0,244, 74,85 1,00 |0,240| 73,62 0,98
405 0,244| 74,85 1,000,244 74,85 1,00 {0,242 74,23 0,99
420 0,244 74,85 1,000,244 74,85 1,00 {0,244 74,85 1,00

158




Annexe

Tableaux V.61 : OG/CAG a base des noyaux d’olive & 100 mg.L™* et 6 mL.mint

Z=3cm Z=4cm Z=5cm

Temps(min)| Abs |[C(mg/L)|C/Co| Abs |[C(mg/L)| C/Co | Abs |C (mg/L)| C/Co
0 0,092 2,82 |0,03| 0,015 0,46 0,00 |0,008) 0,25 0,00
15 0,179 549 |0,05| 0,032 0,98 0,01 0,014, 043 0,00
30 0305 936 |0,09| 0,064 1,96 0,02 0,021 0,64 0,01
45 0514 | 1577 |0,16| 0,112 3,44 0,03 /0,032, 0,98 0,01
60 0935 | 2868 |0,29| 0,177 5,43 0,05 |0,053| 1,63 0,02
75 0,159 | 48,77 |0,49| 0,301 9,23 0,09 |0,065| 1,99 0,02
90 0,208 | 6380 |064| 0471 | 1445 0,14 /0,088, 2,70 0,03
105 0257 | 7883 |0,79| 0,708 | 21,72 0,22 {0,108 3,31 0,03
120 0301 | 9233 |092| 0,105 | 32,21 0,32 |0,174| 534 0,05
135 0,323 | 99,08 |099| 0,144 | 4417 044 0258 7,91 0,08
150 0,326 | 100,00 |1,00| 0,189 | 57,98 058 [0,391| 11,99 | 0,12
165 0,326 | 100,00 | 1,00| 0,242 | 74,23 0,74 |0594| 1822 | 0,18
180 0,326 | 100,00 | 1,00| 0,281 | 86,20 0,86 |0907| 27,82 | 0,28
195 0,326 | 100,00 | 1,00 | 0,303 | 92,94 093 |0,123| 37,73 | 0,38
210 0,326 | 100,00 | 1,00| 0,312 | 95,71 09 |0,168| 51,53 | 0,52
225 0,326 | 100,00 | 1,00| 0,320 | 98,16 098 |0,211| 64,72 | 0,65
240 0,326 | 100,00 | 1,00| 0,326 | 100,00 | 1,00 |0,245| 7515 | 0,75
255 0,326 | 100,00 | 1,00| 0,326 | 100,00 | 1,00 |0,274| 84,05 | 0,84
270 0,326 | 100,00 |1,00| 0,326 | 100,00 | 1,00 |0,297| 91,10 | 0,91
285 0,326 | 100,00 | 1,00| 0,326 | 100,00 | 1,00 |0,311]| 9571 | 0,96
300 0,326 | 100,00 |1,00| 0,326 | 100,00 | 1,00 |0,321| 98,16 | 0,98
315 0,326 | 100,00 |1,00| 0,326 | 100,00 | 1,00 |0,326| 100,00 | 1,00

159




Annexe

Tableaux V.62 : OG/CAG Organosorb 10 450 mg.L! et 6 mL.min

Z=3cm Z=4cm Z=5cm
Temps(min)| Abs | C (mg.LY) |C/Co| Abs |C (mg.L)|C/Co| Abs |C (mg.L)|C/Co
0 0,003 0,09 0,00 | 0,002 0,06 0,00 | 0,001 0,03 0,00
15 0,009 0,28 0,01 | 0,003 0,09 0,00 | 0,001 0,03 0,00
30 0,017 0,52 0,01 | 0,005 0,15 0,00 | 0,001 0,03 0,00
45 0,031 0,95 0,02 | 0,007 0,21 0,00 | 0,002 0,06 0,00
60 0,053 1,63 0,03 | 0,012 0,37 0,01 | 0,002 0,06 0,00
75 0,077 2,36 0,05 | 0,016 0,49 0,01 | 0,003 0,09 0,00
90 0,123 3,77 0,08 | 0,023 0,71 0,01 | 0,003 0,09 0,00
105 0,194 5,95 0,12 | 0,031 0,95 0,02 | 0,004 0,12 0,00
120 0,297 9,11 0,18 | 0,042 1,29 0,03 | 0,005 0,15 0,00
135 0,455 13,96 0,28 | 0,057 1,75 0,03 | 0,007 0,21 0,00
150 0,677 20,77 0,42 | 0,061 1,87 0,04 | 0,008 0,25 0,00
165 0,932 28,59 0,57 | 0,083 2,55 0,05 | 0,01 0,31 0,01
180 0,118 36,20 0,72 10,119 3,65 0,07 | 0,013 0,40 0,01
195 0,137 42,02 0,84 | 0,151 4,63 0,09 | 0,016 0,49 0,01
210 0,148 45,40 0,91 | 0,199 6,10 0,12 | 0,02 0,61 0,01
225 0,154 47,24 0,94 | 0,263 8,07 0,16 | 0,027 0,83 0,02
240 0,159 48,77 0,98 | 0,346 10,61 0,21 /0,033 1,01 0,02
255 0,162 49,69 0,99 | 0,447 13,71 0,27 | 0,045 1,38 0,03
270 0,163 50,00 1,00 | 0,549 16,84 0,34 | 0,058 1,78 0,04
285 0,163 50,00 1,00 | 0,682 20,92 0,42 | 0,091 2,79 0,06
300 0,163 50,00 1,00 |0,842| 25,83 0,52 10,111 3,40 0,07
315 0,163 50,00 1,00 | 0,984 30,18 0,60 | 0,158 4,85 0,10
330 0,163 50,00 1,00 |0,114| 34,97 0,70 | 0,227 6,96 0,14
345 0,163 50,00 1,00 | 0,129 39,57 0,79 | 0,291 8,93 0,18
360 0,163 50,00 1,00 |0,140| 42,94 0,86 | 0,403 12,36 0,25
375 0,163 50,00 1,00 | 0,147 45,09 0,90 | 0,513 15,74 0,31
390 0,163 50,00 1,00 |0,153| 46,93 0,94 | 0,609 18,68 0,37
405 0,163 50,00 1,00 | 0,158 | 48,47 0,97 |0,766| 23,50 0,47
420 0,163 50,00 1,00 | 0,161 49,39 0,99 | 0,908 27,85 0,56
435 0,163 50,00 1,00 |0,163| 50,00 1,00 |0,101| 30,98 0,62
450 0,163 50,00 1,00 | 0,163 50,00 1,00 | 0,113 34,66 0,69
465 0,163 50,00 1,00 |0,163| 50,00 1,00 |0,127| 38,96 0,78
480 0,163 50,00 1,00 | 0,163 50,00 1,00 | 0,138 42,33 0,85
495 0,163 50,00 1,00 |0,163| 50,00 1,00 |0,145| 44,48 0,89
510 0,163 50,00 1,00 | 0,163 50,00 1,00 | 0,152 46,63 0,93
525 0,163 50,00 1,00 |0,163| 50,00 1,00 |0,157| 48,16 0,96
540 0,163 50,00 1,00 | 0,163 50,00 1,00 | 0,161 49,39 0,99
555 0,163 50,00 1,00 |0,163| 50,00 1,00 |0,163| 50,00 1,00

160




Annexe

Tableaux V.63 : OG/CAG Organosorb 10 450 mg.L! et 8 mL.min

Z=3cm Z=4cm Z=5cm
Temps(min)| Abs | C (mg.LY) |C/Co| Abs |C (mg.L)|C/Co| Abs |C (mg.L)|C/Co
0 0,019 0,58 0,01 | 0,003 0,09 0,00 | 0,001 0,03 0,00
15 0,036 1,10 0,02 | 0,005 0,15 0,00 | 0,002 0,06 0,00
30 0,051 1,56 0,03 | 0,009 0,28 0,01 | 0,003 0,09 0,00
45 0,081 2,48 0,05 | 0,013 0,40 0,01 | 0,005 0,15 0,00
60 0,158 4,85 0,10 | 0,018 0,55 0,01 | 0,009 0,28 0,01
75 0,308 9,45 0,19 | 0,021 0,64 0,01 | 0,014 0,43 0,01
90 0,569 17,45 0,35 | 0,029 0,89 0,02 | 0,02 0,61 0,01
105 0,855 26,23 0,52 | 0,040 1,23 0,02 | 0,025 0,77 0,02
120 0,109 33,44 0,67 | 0,051 1,56 0,03 /0,031 0,95 0,02
135 0,131 40,18 0,80 | 0,075 2,30 0,05 | 0,038 1,17 0,02
150 0,15 46,01 0,92 | 0,147 4,51 0,09 | 0,045 1,38 0,03
165 0,159 48,77 0,98 | 0,265 8,13 0,16 | 0,051 1,56 0,03
180 0,162 49,69 0,99 | 0,421 12,91 0,26 | 0,061 1,87 0,04
195 0,163 50,00 1,00 | 0,626 19,20 0,38 | 0,084 2,58 0,05
210 0,163 50,00 1,00 | 0,854 26,20 0,52 0,118 3,62 0,07
225 0,163 50,00 1,00 | 0,108 33,13 0,66 | 0,209 6,41 0,13
240 0,163 50,00 1,00 |0,129| 39,57 0,79 | 0,297 9,11 0,18
255 0,163 50,00 1,00 | 0,144 44,17 0,88 | 0,432 13,25 0,27
270 0,163 50,00 1,00 |0,152| 46,63 0,93 | 0,571 17,52 0,35
285 0,163 50,00 1,00 | 0,157 48,16 0,96 | 0,762 23,37 0,47
300 0,163 50,00 1,00 |0,160| 49,08 0,98 |0,965| 29,60 0,59
315 0,163 50,00 1,00 | 0,163 50,00 1,00 (0,114 34,97 0,70
330 0,163 50,00 1,00 |0,163| 50,00 1,00 |0,131| 40,18 0,80
345 0,163 50,00 1,00 | 0,163 50,00 1,00 | 0,14 42,94 0,86
360 0,163 50,00 1,00 |0,163| 50,00 1,00 |0,148| 45,40 0,91
375 0,163 50,00 1,00 | 0,163 50,00 1,00 | 0,152 46,63 0,93
390 0,163 50,00 1,00 |0,163| 50,00 1,00 |0,156| 47,85 0,96
405 0,163 50,00 1,00 |0,163| 50,00 1,00 | 0,16 49,08 0,98
420 0,163 50,00 1,00 | 0,163 50,00 1,00 | 0,162 49,69 0,99
435 0,163 50,00 1,00 |0,163| 50,00 1,00 |0,163| 50,00 1,00

161




Annexe

Tableaux V.64 : OG/CAG Organosorb 10 450 mg.L™* et 10 mL.mint

Z=3cm Z=4cm Z=5cm
Temps (min)| Abs |C (mg.LY)|[C/Co| Abs |C (mg.L )| C/Co| Abs |C (mg.L)| C/Co
0 0,019 0,58 0,01 | 0,003 0,09 0,00 | 0,001 0,03 0,00
15 0,037 1,13 0,02 | 0,010 0,31 0,01 | 0,003 0,09 0,00
30 0,071 2,18 0,04 | 0,022 0,67 0,01 | 0,005 0,15 0,00
45 0,154 4,72 0,09 | 0,031 0,95 0,02 | 0,009 0,28 0,01
60 0,392| 12,02 0,24 10,043 1,32 0,03 10,013 0,40 0,01
75 0,881 27,02 0,54 | 0,061 1,87 0,04 10,017 0,52 0,01
920 0,116| 35,58 0,710,112 3,44 0,07 {0,024 0,74 0,01
105 0,145| 44,48 0,890,187 574 0,11 | 0,031 0,95 0,02
120 0,157| 48,16 0,96 | 0,293 8,99 0,18 | 0,053 1,63 0,03
135 0,16 49,08 0,98 |0,464| 14,23 0,28 | 0,061 1,87 0,04
150 0,162| 49,69 0,99 0,676| 20,74 0,41 | 0,088 2,70 0,05
165 0,163| 50,00 1,00 |0,897| 27,52 0,55 | 0,157 4,82 0,10
180 0,163| 50,00 1,00 |0,114| 34,97 0,70 0,273 8,37 0,17
195 0,163| 50,00 1,00 |0,135| 4141 0,830,391 11,99 0,24
210 0,163| 50,00 1,00 |0,248| 45,40 0,91 0,545| 16,72 0,33
225 0,163| 50,00 1,00 |0,157| 48,16 0,96 |0,726| 22,27 0,45
240 0,163| 50,00 1,00 (0,161 49,39 0,990,951 29,17 0,58
255 0,163| 50,00 1,00 (0,163 50,00 1,00 /0,118, 36,20 0,72
270 0,163| 50,00 1,00 (0,163 50,00 1,00 |0,136| 41,72 0,83
285 0,163| 50,00 1,00 |0,163| 50,00 1,00 | 0,148, 45,40 0,91
300 0,163| 50,00 1,00 |0,163| 50,00 1,00 |0,155| 47,55 0,95
315 0,163| 50,00 1,00 (0,163 50,00 1,00 | 0,161, 49,39 0,99
330 0,163| 50,00 1,00 (0,163 50,00 1,00 |0,163| 50,00 1,00

162




Annexe

Tableaux V.65 : OG/CAG Organosorb 10 275 mg.L ! et 6 mL.min

Z=3cm Z=4cm Z=5cm
Temps (min) | Abs |C (mg.LY)|C/Co| Abs |C (mg.LY)| C/Co| Abs |C (mg.Lt)| C/Co
0 0,011 0,34 0,00 | 0,003 0,09 0,00 | 0,002 0,06 0,00
15 0,032 0,98 0,01 | 0,007 0,21 0,00 | 0,003 0,09 0,00
30 0,081 2,48 0,03 | 0,012 0,37 0,00 | 0,004 0,12 0,00
45 0,145 4,45 0,06 | 0,024 0,74 0,01 | 0,006 0,18 0,00
60 0,221 6,78 0,09 | 0,039 1,20 0,02 | 0,008 0,25 0,00
75 0,384 11,78 0,16 | 0,053 1,63 0,02 | 0,012 0,37 0,00
90 0,592| 18,16 0,24 10,083 2,55 0,03 | 0,019 0,58 0,01
105 0,952 29,20 0,39 10,131 4,02 0,05 | 0,026 0,80 0,01
120 0,139| 42,64 0,57 10,182 5,58 0,07 10,038 1,17 0,02
135 0,183| 56,13 0,750,258 7,91 0,11 | 0,049 1,50 0,02
150 0,216| 66,26 0,880,395 12,12 0,16 | 0,069 2,12 0,03
165 0,231| 70,86 094 10579 17,76 0,24 | 0,094 2,88 0,04
180 0,24 73,62 0,98 10,834 2558 0,34 10,129 3,96 0,05
195 0,243 74,54 0,99 |0,113| 34,66 0,46 | 0,188 577 0,08
210 0,244 74,85 1,00 | 0,145, 44,48 0,59 | 0,252 7,73 0,10
225 0,244 74,85 1,00 0,172 52,76 0,70 | 0,361 11,07 0,15
240 0,244 74,85 1,00 | 0,197, 60,43 0,81 [0,472 14,48 0,19
255 0,244| 74,85 1,00 |0,217| 66,56 0,89 10,631 19,36 0,26
270 0,244 74,85 1,00 |0,228| 69,94 0,93 10,836, 2564 0,34
285 0,244| 74,85 1,000,236| 72,39 0,97 10,108 33,13 0,44
300 0,244 74,85 1,000,239 7331 0,98 10,137 42,02 0,56
315 0,244 74,85 1,00 | 0,241, 73,93 0,99 0,164, 50,31 0,67
330 0,244| 74,85 1,000,244 74,85 1,00 |0,185| 56,75 0,76
345 0,244 74,85 1,00 | 0,244, 74,85 1,00 |0,207| 63,50 0,85
360 0,244 74,85 1,00 | 0,244, 74,85 1,00 |0,222| 68,10 0,91
375 0,244 74,85 1,000,244 74,85 1,00 |0,231| 70,86 0,94
390 0,244 74,85 1,00 | 0,244, 74,85 1,00 10,237 72,70 0,97
405 0,244 74,85 1,000,244 74,85 1,00 |0,240| 73,62 0,98
420 0,244 74,85 1,000,244 74,85 1,00 {0,242 74,23 0,99
435 0,244 74,85 1,00 | 0,244, 74,85 1,00 10,244 74,85 1,00

163




Annexe

Tableaux V.66 : OG/CAG Organosorb 10 4100 mg.L™* et 6 mL.mint

Z=3cm Z=4cm Z=5cm

Temps(min)| Abs |[C(mg/L)|C/Co| Abs |[C(mg/L)| C/Co | Abs |C (mg/L)| C/Co
0 0,039 1,20 |0,01| 0,009 0,28 0,00 0,002, 0,06 0,00
15 0,135 | 4,14 |0,04| 0,015 0,46 0,00 |0,005| 0,15 0,00
30 0,212 6,50 | 0,07 | 0,039 1,20 0,01 |0,010, 0,31 0,00
45 0323| 991 |0,10| 0,070 2,15 0,02 |0,021| 0,64 0,01
60 0,602 | 1847 |0,18| 0,108 3,31 0,03 |0,035| 1,07 0,01
75 0,109 | 3344 |0,33| 0,157 4,82 0,05 {0,042 1,29 0,01
90 0,175 | 53,68 |0)54| 0,227 6,96 0,07 0,054, 1,66 0,02
105 0243 | 7454 |0,75| 0,365 | 11,20 0,11 |[0,078| 2,39 0,02
120 0,288 | 8834 |088| 0547 | 16,78 0,17 /0,111, 340 0,03
135 0315| 9663 |097| 0,816 | 25,03 0,25 |0,164| 5,03 0,05
150 0,326 | 100,00 |1,00| 0,131 | 40,18 040 |0,257| 7,88 0,08
165 0,326 | 100,00 |1,00| 0,189 | 57,98 058 |0417| 12,79 | 0,13
180 0,326 | 100,00 | 1,00 | 0,242 | 74,23 0,74 |0,648| 1988 | 0,20
195 0,326 | 100,00 | 1,00| 0,279 | 85,58 0,86 [0,992| 3043 | 0,30
210 0,326 | 100,00 | 1,00 | 0,303 | 92,94 093 |0,141| 4325 | 043
225 0,326 | 100,00 | 1,00| 0,315 | 96,63 097 |0,185| 56,75 | 0,57
240 0,326 | 100,00 | 1,00| 0,321 | 98,47 0,98 |0,217| 66,56 | 0,67
255 0,326 | 100,00 | 1,00| 0,326 | 100,00 | 1,00 |0,249| 76,38 | 0,76
270 0,326 | 100,00 | 1,00| 0,326 | 100,00 | 1,00 |0,278| 8528 | 0,85
285 0,326 | 100,00 | 1,00| 0,326 | 100,00 | 1,00 |0,295| 90,49 | 0,90
300 0,326 | 100,00 |1,00| 0,326 | 100,00 | 1,00 |0,311| 9540 | 0,95
315 0,326 | 100,00 | 1,00| 0,326 | 100,00 | 1,00 |0,318| 97,55 | 0,98
330 0,326 | 100,00 |1,00| 0,326 | 100,00 | 1,00 |0,323| 99,08 | 0,99
345 0,326 | 100,00 |1,00| 0,326 | 100,00 | 1,00 |0,326| 100,00 | 1,00
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