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RESUME

Dans ce travail, nous avons étudié I’adsorption des métaux : Hg?*, Cr®*, Cu?,
Zn* et Fe** sur du charbon actif en grain (CAG) en mode statique et en mode
dynamique. En mode statique, les résultats de I’adsorption donnent des isothermes
d’adsorption de types I. Les capacités d’adsorption augmentent avec I’augmentation de
la température pour le Hg?*, Cr®*et Zn**mais diminuent pour le Fe**et le Cu®*. Ces
résultats ont été exploités a I’aide des modeles de Langmuir, Freundlich et Temkin.
L’effet des parametres température, pH, force ionique et vitesse d’agitation sur
I’adsorption des métaux précédents sur CAG a été étudié. Il en ressort que I’agitation
n’influence pas beaucoup I’adsorption, en revanche le pH peut introduire un
phénomeéne de précipitation des métaux qui concurrencerait le phénomene
d’adsorption. La force ionique a un effet négatif sur I’adsorption des métaux étudiés

*_ Enfin I’étude de la cinétique

sur charbon actif en grain a I’exception du Zn
d’adsorption a permis le calcul des constantes de vitesse de diffusion et d’adsorption
ainsi que les vitesses initiales d’adsorption. Ces résultats ont montré que la valence de
I’élément influence sa diffusion intraparticulaire. En mode dynamique, le suivi de la
concentration a la sortie de la colonne permet de constater la rétention du cation
métallique par le solide. L’ importance de cette rétention est influencée par la hauteur
du lit et par le débit de la solution percolée. Quatre modeéles d’adsorption (modéle de
Bohart et Adms, Worlborska, BDST et Clark) en mode dynamique ont éte appliqués

avec les résultats expérimentaux obtenus.
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Introduction

INTRODUCTION
L’ adsorption est I’ un des procédés de séparation qui trouve son application dans

un large domaine ( I’ extraction, I’ éouration, la dépollution, etc. ).

L’adsorption est un phénoméne d'interface di aux interactions entre les
particules du fluide et la surface du solide adsorbant. Le charbon actif est I’un des
adsorbants les plus utilisés dans ce procédé, il possede des surfaces spécifiques

importantes allant de 700 & 2000 m?/g ce qui rend le charbon actif un bon adsorbant.

De nombreux travaux [25,26,27,28,29] sur |’adsorption des métaux lourds sur
charbon actif ont été réalisés vue la toxicité redoutable de ces métaux. Dans ce cadre
nous avons essayé d'étudier le phénomeéne d’ adsorption de certains métaux : Hg*,
Cr®, Cu**, Zn* et Fe** sur du charbon actif en grain « CAG » en premier lieu en mode
statique, dans un réacteur discontinu, agité et thermostaté puis en mode dynamique,

dans un réacteur continu alit fixe dans différentes conditions opératoires.

Le mémoire est organisé de la maniere suivante :

Le premier chapitre donne des généralités sur le phénomene d adsorption et
expose quelques modeles d'isothermes d adsorption en mode statique et en mode

dynamique.

L e deuxiéme chapitre est consacré a la description des propriétés générales du
charbon actif, son réle dans I’ @imination des polluants présents dans I’ eau et enfin la

présentation de résultats de quelque travaux antérieurs sur |’ adsorption.

Le troisiéme chapitre présente les résultats de la caractérisation physico-
chimique du charbon actif en grain (CAG) type « NORIT » utilisé tout au long de ce

travail.



Introduction

Le quatriéme chapitre étudie |’ adsorption des cing métaux précédents sur du
CAG en mode statique afin de pouvoir déterminer le temps d’ équilibre pour chaque
métal, de tracer les isothermes d’adsorption a différentes températures puis essayer
d appliquer les modeles d adsorption de Langmuir, Freundlich et Temkin avec les
résultats expérimentaux obtenus. L’influence de la variation des parametres
température, pH, force ionique et vitesse d' agitation sur I’adsorption a été auss
étudiée. Enfin, une étude de I'éimination des métaux concernés en présence de
charbon actif en grain nous a permis de calculer les vitesses ainsi que les coefficients
d’ adsorption et de diffusion.

Le dernier chapitre comporte des essais d’ adsorption en mode dynamique. Ces
essais ont permis de tracer des courbes de percée pour les métaux étudiés. L’ influence
des paramétres hauteur du lit, et vitesse d’ écoulement sur ces courbes de percée a été
examinée. Les résultats expérimentaux obtenus ont été exploités a I’aide de modeles

théoriques.
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Chapitre I: Les phénomenes d’adsorption-

I.1. INTRODUCTION

L’ adsorption occupe une place importante dans les procédés de séparation, donc
il est important de bien connaitre ce phénomene pour pouvoir I'utiliser et le
développer. Dans ce chapitre, on va commencer par donner des généralités sur
I’ adsorption, puis essayer de connaitre I'importance de la cinétique d adsorption
rapide dans ce genre de réaction et enfin parler du déroulement du phénoméne dans
deux régimes différents: le régime statique et le régime dynamique tout en exposant

guelques équations des modéles d’ isothermes d’ adsorption pour les deux régimes.

|.2. GENERALITES SUR L’ADSORPTION

L’ adsorption par un solide peut étre définie comme éant le phénoméne de
fixation des molécules d’ une phase fluide sur la surface du solide [1].

Selon la nature des forces qui retiennent la molécule adsorbée a la surface du
solide, on distingue deux types d  adsorption, une adsorption physique due a des forces
d attraction physique faible de type Vander Waals, ou les molécules restent
entierement sur la surface de |’ adsorbant [2]. L’ énergie mise en jeu dans ce cas est
faible, elle est de I’ ordre de 2 a 10 kcal/mole [3]. L’ adsorption chimique est due a une
liaison chimique forte de type covalente entre atomes superficiels du solide et
mol écules adsorbées, ce type d’ adsorption met en jeu des énergies supérieures a celles
de la physisorption, entre 20 et 100 kcal/mole [4].

L’équilibre d'adsorption entre un adsorbant et un adsorbédt, dépend de
nombreux facteurs dont les principaux sont le pH, la porosité, la température, la
pression ou la concentration, la nature de I’ adsorbant ( Composition, structure, porosité
et état granulométrigue ) et de la nature de I’ adsorbat [5).

L’examen d’'un grand nombre de résultats publiés par divers chercheurs a
permis a Brunauer, Eming et Teller (1940) de reconnaitre gu'aux températures
inférieures a la température critique du gaz, les courbes d adsorption appelées
« isothermes » se divisent en cing types; ces isothermes indiquent le volume de liquide
adsorbé par gramme d adsorbant en fonction de la concentration a une température

constante.
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1.3. L’ADSORPTION EN MODE STATIQUE

L’ efficacité d’un traitement par adsorption peut ére dans un premier temps
approché par des essais discontinus (batch test). Ces essais se déroulent dans un
réacteur parfaitement agité, ou le liquide est mis au contact de |’ adsorbant.

Ces essais permettent, en particulier, de juger I'efficacité de différents
adsorbants, de déterminer leur temps d équilibre et d’estimer les concentrations
résiduelles que I’ on pourra atteindre en polluant.

Le tracé des isothermes d'adsorption est utile pour juger de |’ efficacité d un
traitement; les résultats obtenus au cours de tels essais peuvent étre généralement

interprétés selon des relations empiriques ou des modeél es théoriques.

1.4 LESMODELESD EQUILIBRE ISOTHERME D’ADSORPTION EN
MODE STATIQUE

D’assez nombreux auteurs ont proposé des modeles théoriques ou empiriques
pour décrire larelation entre la masse d’ adsorbét fixée al’ équilibre et la concentration
sous laquelle elle a lieu. 1l sagit de relations non cinétiques, que |I’on nomme
« isothermes » [6].

On peut classer les équations d’ adsorption en mode statique selon leur ordre
chronologique d apparition et également par ordre de complexité théorique et
mathématique comme suit : I’égquation de Langmuir, Freundlich et BET (Brunauer,

Emett et Teller) [7]. Par la suite d  autres éguations ont été dével oppées.

1.4.1. ISOTHERME DE LANGMUIR
L’ isotherme de Langmuir constitue un moyen pratique pour étudier | adsorption
sur une surface. Il a considéré que I’ adsorption de molécules au contact d’ une surface

sur laquelle ils peuvent s adsorber aurales caractéristiques suivantes [9]:

Il Ny aqu’ un compose qui peut s adsorber;

Les molécules sont adsorbées sur des sites identiques ;
- Lesmolécules sont adsorbées seulement en une seule couche;
- L’adsorbant comporte un nombre déterminé et constant de sites d’ adsorption;

- 1l n'y apas d'interactions entre les mol écul es adsorbées.
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Dans ce cas d’ adsorption en monocouche, |’ équation de Langmuir al’ équilibre

S écrit ;

x _b(x/m)o.Ce
m 1+bCe (I 1)

C. : concentration al’ équilibre, exprime en (mg/l)
(x/m) : quantité adsorbée al’ équilibre, en (mg/g)
(x/m)q : capacité maximale d’ adsorption de la monocouche, en (mg/g)

b : paramétre de Langmuir.

I’ éguation est linéarisable de la maniére suivante :

C. - 1 o (1.2)
xim ~ b (x/m)q (x/m)o

En tracant la droite C./(x/m) = f(C.), on déermine la valeur de la capacité
maximum de la monocouche.
Ce modele peut présenter cing types d'isothermes reliés aux divers mode de

fixation du soluté sur le solide [5]:

- Type S: indique une adsorption verticle de molécules monofonctionnelles
polaires, sur un adsorbant polaire et dans un solvant polaire.

- Typel : indigue une adsorption a plat de molécule bifonctionnelles.

- TypeH : ne commence pas par zéro mais a une valeur positive, indigue une haute
affinité, signifie qu' aux faibles concentrations |’ adsorption est totale.

- Type C: lapremiére partie (ligne droite croissante) signifie qu’'il y a compétition
entre le solvant et e soluté pour occuper les sites. Avec toujours le méme partage;
concerne des molécules flexibles pouvant pénétrer loin dans les pores pour y

déplacer le solvant.
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Lafigurel.1 représentes ces différentes formes d'isothermes

&x/m xim , xim , xim

—

) 4
O
v

O

v

O
A

Type S Type L Type H Type C

Figurel.l: lesdifférentstypes d'isothermes de Langmuir.

1.4.2. ISOTHERME DE FREUNDLICH

Freundlich a mené plusieurs études concernant |’adsorption; il a constaté que le
meécanisme de ce processus est assez complexe du fait de I’ hétérogénéité de la surface
ce qui rend la chaleur d’ adsorption variable. On ne peut dans ce cas affirmer que tous
les sites d’ adsorption sont identiques du point de vue énergétique du fait de la présence
de différents types de défauts de structure dans I’ adsorbant .

Méme dans le cas ou la surface peut étre considérée comme homogene,
I”énergie d’ adsorption peut diminuer lorsque la quantité adsorbée croit par suite des
répulsions s exercant entre les molécules ou radicaux adsorbés [8].

En se basant sur ces constatations, Freundlich a établi les relations suivantes [9):
La tension superficielle d’un corps dissout a la concentration C peut s exprimer par la
relation :

6= 0p- a C" (1.3)

En dérivant I’équation par rapport a la concentration du corps dissout, on

obtient do/dC,, qu'on peut reporter dans |’ équation de Gibbs qui devient :

I'=K’. (Ce/RT). a. Co WM (1.4)

I” équation de Freundlich s écrit alors :
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X _Ke.CeV" (1.5)
m

Ou:
o . tension superficielle (énergie accumul ée en surface );

I: exces positif ou négatif de substances dissoutes fixées par unité de surface;

X : nombre de grammes de substances adsorbées,

m : nombre de grammes de substances adsorbantes;

(x/m): quantité adsorbée par gramme de solide en (mg/Q);

C.: concentration al’ équilibre en mg/l;

Kr et n : parametres de Freundlich, caractéristique de la solution et de I’ adsorbant,

déterminées expérimental ement.

Desvaleurs élevées de K et n traduisent une forte adsorption des solutés.
n atoujours une valeur supérieur & 1 et est souvent voisine de 2.

lalinéarisation du modele de Freundlich donne I’ équation :

LnX=L1| nCe+LnKe (1.6)
m n

En portant Ln (x/m) en fonction de Ln C,, on obtient une droite de pente 1/n et

d ordonnée al’ origine égale aLn K¢, d' ou on tire les constantes de Freundlich K¢ et n.

1.4.3. ISOTHERME DE TEMKIN

Temkin se base sur le fait que la chaleur d adsorption varie linéairement avec le
degré de recouvrement; cette variation peut ére liée al’ hétérogénéité de la surface, ou
ades interactions | atéral es entre mol écul es adsorbeées.

L’ isotherme de Temkin est représenté par I’ éguation suivante :

_RT .
O=RGLnKeCe  (18)

0 représente le taux de recouvrement de la surface de I’ adsorbant, il est donné par la
relation :

_ x/
0= (XXmT)O (1.9)
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Ou:

C. : concentration al’ équilibre en (mg/l)

Ko : constante d’ équilibre

AQ: variation de la chaleur d' adsorption (kJ/mole)
(x/m) : quantité adsorbée, en (mg/g)

(x/m), : capacité maximale d’ adsorption, en (mg/g)

Lalinéarisation du modéle de Temkin a donné |’ éguation suivante :

[ J‘HD R '—nK0+[ J%an (1.10)

Si on trace (x/m) = f (LnC,), on obtient une droite de pente et d’ ordonné a

I” origine qui nous permettent le calcul de K, et 4Q.

.4.4. ISOTHERME BET (BRUNAUER, EMMETT, TELLER)

Ce modele admet la formation de multicouches d’ adsorbat, une distribution
homogene des sites a la surface de I'adsorbant et I'existence d'une énergie
d’ adsorption qui retient la premiere couche de molécules adsorbées et une deuxieme
energie qui retient les couche suivantes. Le modéle rend compte aussi du phénomene
de saturation et fait intervenir la solubilité du soluté dans son solvant, sous la forme de
sa concentration C de saturation.

L’isotherme de BET est représentée par |’ équation suivante [9] :

C ., 1 1 C (1.7)

ot (X)) x)

Ou:
C; : Concentration de saturation en (mg/I).
(x/m) : quantité adsorbée, en (mg/Q)

(x/m)q : capacité maximale d’ adsorption, en (mg/g).
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1.5. CINETIQUE D’ADSORPTION
La connaissance de la cinétique d’' adsorption dans des opérations fondées sur
les phénomeénes d’ adsorption présente un intérét pratique considérable pour la mise en
cauvre optimale d'un adsorbant ains que pour connaitre les facteurs qu'il faut
optimiser pour fabriquer ou améliorer un adsorbant conduisant a la cinétique la plus
rapide possible.
Le processus d adsorption se produit selon une succession d étapes qui
déterminent la vitesse globale du processus [11]:
- Letransfert de masse externe, impliquant le transfert et la diffusion de I’ adsorbéat
au travers du film liquide vers la surface de I’ adsorbant;
- Le transfert de masse interne, qui impligue la pénétration de I’ adsorbét dans le
systeme poreux de I’ adsorbant;

- L’adsorption proprement dite.

Si I’adsorbant n’est pas poreux, c'est I’ étape du transfert de masse externe qui
contréle la vitesse d’ adsorption, cependant, si I’ adsorbant est poreux, ce qui est le cas
le plus souvent, c'est |'étape de transfert de masse interne qui limite la vitesse
d’ adsorption [10].

Lafigure |.2 schématise les étapes de I’ adsorption :
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O
solutés TO’ @) Surface externe du charbon actif

Mo
Pores du charbon actif

@)
U (2’)

(1) : lesoluté diffuse versle charbon actif
(2 :lesoluté diffuse dansles pores du charbon actif
(2) : le soluté diffuse ala surface du charbon actif

(3) : I’adsorption alieu.

Figurel.2: Etapesdela diffusion d une moléculelors de son adsorption.

1.6. L’ADSORPTION EN MODE DYNAMIQUE

L es essais dynamiques sont réalisés dans des colonnes d’ adsorption a hauteur et
section connues. Le lit fixe d’adsorbant d’une certaine hauteur est traversé par un
courant d' adsorbat en continu avec un débit connu; au cours du passage le soluté est
retenu progressivement par |’ adsorbant.

Ces essais permettent le tracé des courbes de fuite montrant la saturation du solide
adsorbant. Bohart et adams, en 1920, était les premiers chercheurs qui ont exploité ces
courbes, mais par la suite beaucoup d’ autres scientifiques se sont inspirés de leurs équations
en proposant a leur tour d’ autres modéles tels que le modele de Dole et Klotz en 1946,
Hutchins en 1973, Clark en 1987, Wolborska en 1989. I’ exploitation de ces modeles a permis
de faire I’ éude cinétique, |’ étude des capacités d’ adsorption et du déplacement des fronts
d adsorption en fonction des vitesses de passage.
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1.7.MODELESD’ADSORPTION EN MODE DYNAMIQUE
[.7.1. MODELE DE BOHART ET ADAMS (1920)

L’ étude de I'adsorption par différents chercheurs a débuté par I'étude de
I’ adsorption des gaz sur des solides, mais par la suite, I’ é&ude a été dével oppée pour les
liquides.

Bohart et Adams, ont développé un modéle d adsorption du chlore gazeux sur le
charbon actif ; ils ont éabli des équations en supposant que |I’on a une courbe de fuite
d’ adsorption symétrique c’est a dire que I’ équilibre est réalisé sur chague grain ou tranche dz
d’ adsorbant [12].

La baisse de la capacité d’ adsorption résiduelle (a) du charbon actif en fonction du

temps est donnée par |’ équation :
(sa/at) =-K.a.C (1.11)

La concentration du soluté dans | e liquide a une distance quelconque x du film
diminue selon I’ équation :

oC_ K
C_Kac (1.12)

Ou:
a : capacité d’ adsorption résiduelle
K : constante de vitesse d’ adsorption

U : vitesse d' écoulement du fluide.

L’ intégration de la derniére équation conduit al’ équation de Bohart et Adams :

Ln[%';'; ]:K.co.t—K.NoUL (1.13)

Avec:
N, : capacité maximum d’ adsorption

z : hauteur du lit adsorbant.

En rédité, le terme (a) n'est pas connu; c'est ce qui rend cette équation
inutilisable, mais si on considere que C, >> C, en aura a = N, ,donc I’ équation se

simplifie et devient :
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C —K.No-Z-
Ln[COJ:K.Co.t KNoZ  (1.14)
En portant Ln C/Cy, = f (t), on calcule la constante de vitesse K et la capacité

d’ adsorption maximale Ng .

[.7.2. MODELE DE CLARK (1987)

Le modéle de Clark est un modéle basé sur |’ éguation de transfert de masse ainsi que
sur la relation de Freundlich pour le calcul des paramétres Ke et 1/n. L’équation qui en
résulte est lasuivante:

C__Kr (c_
oe=—(C-C) (1.15)
Ou:

U : vitesse d' écoulement du fluide.

Kt : coefficient de transfert de masse .

Delarelation de Freundlich (1.5), on tire C,, et on laremplace dans |’ équation

de transfert de masse, I’ équation obtenue est :

dC Kt
=L dx .16
C—(UKe) ".(x/m)e" U (1.16)

Lavitesse de migration du front d’ adsorption s écrit : v = dx/dt, I’ équation (1.16)

devient :
dC______Kr gy (1.17)
C—(UKe) "(U/L)"C» U
avec
L_C
U~ (x/m)e (1.18)
Ou:

L : hauteur du lit adsorbant.
U : vitesse d’ écoulement du fluide.
Cette équation provient du bilan massique sur I’ ensemble de la colonne.

L’ intégration de cette équation conduit a:
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Cri= UK (1.19)

L1 aleth
KCs

avec
r=Kr (1.20)
« BB

Quand t—+o0 limCr-1=1/K=Cg*

D'ou:
1
C n-1 |p-1
- 0
C{—h Ae“} (1.22)
n-1
C rth
avec A= —2—-lle (1.23)
O

Kr et n sont les parametres de Freundlich, déterminés en réacteur discontinu
r et A sont les paramétres de Clark , déterminés en linéarisant I’ équation n° (1.22) en

portant les deux termes ala puissance (n-1), I’ équation devient :
N C n-1
] 0
SIS -

dou AC™e ™ =Cy™ -Cc™ eAe "' =Cy" -Cc ™/ C™ qui, sousforme

logarithmique devient

Ln[(%oy_l— }z LnA-rt (1.25)

LnA-rt =Ln(Co™ -c™/Cc™ (1.26)
Ou bien

Ln[(%oy_l— }z LnA-rt (1.27)
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En portant Ln{(%)l—l} en fonction du temps, on peut déterminer r et LnA qui

représentent respectivement la pente et I’ ordonnée al’ origine.

.7.3. MODELE DE DOLE ET KLOTZ « BDST »
A partir de I’ équation de Bohart et Adams combinée a celle de Thomas, on ala
formule suivante [12]:

Ln (Co/C)-1 = Ln (e¥*Ny™ -1)-KCot  (1.28)

Généralement : e *2N," > 1; I’ égquation devient :

Ln%o 1:KN06 KCt (1.29)
. . No|,_ U |Co
donc: t_CoU |z KNo'LnlC 1” (1.30)

Enposant  zo= KUNo .Ln[%o—lJ ; et t p le temps de fuite pour une concentration C,, donc

I’ équation finale est :

to= Cl:fJ (2-20) (1.31)

avec:
Z @ hauteur du lit (m)

U : vitesse d’ écoulement du fluide en (m/h)

Co : concentration du soluté dans |’ eau brute , en (mg/l)
Cyp : concentration du soluté dans |’ effluent, en (mg/l)
Ny : efficacité d’ adsorption (mg/q)

K : constante

Z, : hauteur du front d’ adsorption.

Hutchins a utilisé par la suite cette relation sous le nom de « Bed Depth Service
Time »en faisant appel alanotion de durée d’ utilisation d’ une couche de lit filtrant [1]
En tracent t, = f(z), on peut calculer la capacité maximum d’ adsorption Ng a

partir de la pente de cette droite et de I’ ordonnée al’ origine on tire z,.
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[.7.4. MODELE DE WOLBORSKA (1989)
En partant de I’ équation générale de transfert de masse, on peut obtenir la
relation de Wolborska [12]:

2
%Ct: :U%(Z: :‘gt\lzD%Zg (1.32)

avec
E—-vEe=p(C-C) (1.33)
UCo
o " No+Co (1.34)

v : vitesse de migration du front d’ adsorption
[ coefficient cinétique de transfert de masse
D : coefficient de diffusion axiale

C; : concentration du soluté al’ interface solide liquide.

Si on suppose que C; <<<C,V = U-v, Ny >>>Cg, f=Bo quand t—0 eten

utilisant le parameétre n de Freundlich, on obtient I’ équation finale de Wolborska:

Ln gozﬂlilccfo 't_ﬁsz (I '35)
avec
_uz[, . 4pD 17
ﬂa—ZD[1+ 02 1} (1.36)

La représentation de Ln C/C, = f(t) est une droite dont la pente et I’ ordonnée a
I’ origine permettent la détermination du coefficient cinétique de transfert de masse fSa,
et la capacité d' adsorption Ny. Le calcul du coefficient de diffusion axial D et de So
est possible seulement dans le cas ou I'on fait varier le débit, mais le calcul de la

vitesse de déplacement du front d’ adsorption V est possible.
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1.8. CONCLUSION

Ce chapitre nous a permis de connaitre des données du phénomene
d’ adsorption, de comprendre les phénomenes qui se déroulent lors d’ une adsorption en
régime statique et lors d’ une adsorption en régime dynamique.

Les modeles d'isothermes d’ adsorption les plus utilisés ont été exposés pour les
deux modes afin d’ étre appliqués ultérieurement.
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1.1 GENERALITESSUR LE CHARBON ACTIF

La capacité des charbons actifs a dépolluer tient de leur faculté d’ adsorption.
Les charbons actifs sont les plus anciens adsorbants fabriqués industriellement. Ils
peuvent étre obtenus a partir d'un trés grand nombre de matériaux contenant du
carbone organique, d’ origine végétale, animale ou minérale, aprés un traitement
convenable. Pour des raisons économiques on utilise principalement le bois, la lignite,
lahouille, lalignine, les résidus pétroliers, sans oublier les coques de noix de coco [13].

Le charbon est d’ abord soumis a une opération de pyrolyse puis a un traitement
thermique appelé « activation ». 1l existe deux grands procédés de base pour activer
ces adsorbants, appel és activation chimique et activation par les gaz.

Dans I’activation chimique, les matiéres carbonées broyées sont imprégnées
avec des produits chimiques, puis calcinées, et enfin lessivées pour dissoudre I’ agent
chimique d'activation. Les agents activants les plus couramment utilisés sont le
chlorure de zinc et |’ acide phosphorique.

Dans |’ activation par les gaz, les matériaux carbonés sont d’ abord soumis a une
carbonisation, puis a une oxydation ménagée a haute température (de 600 a 800 °C)
avec un courant de gaz faiblement oxydant, constitué le plus couramment par un
mélange de vapeur d'eau et de dioxyde de carbone. Au cours de I'activation se
forment des pores de dimensions moléculaires qui sont la base d'une large zone de
surface interne pouvant s étendre de 400 & 1500m?/g [14].

La masse volumique des charbons actifs est relativement faible, de 1 & 0,6
g/cm?, correspondant & un volume poreux de 0,5 & 1,1cm®/g et & une porosité de 50 &

70 %. Leur masse volumique apparente correspond a un garnissage en vrac de 0,2 a

0,6 g/cm®; le diamétre moyen des pores est proche de 29 A.

Le charbon actif est commercialement disponible en poudre (0,045 mm), ou en
grains (0,5 - 4mm). La poudre est destinée a étre mélangée avec le produit a purifier.
Elle est récupérée par filtration ou décantation. Les charbons actifs en grains, qui
présentent |I’avantage de pouvoir étre régenéres, sont utilisés dans des filtres. Les

billes, sont d’ une utilisation similaire aux granulés[is).
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11.2. STRUCTURE DU CHARBON ACTIF

Le charbon actif contient des plaquettes de carbone graphique microcristallin

heXagonal (@ d'environ 30 ,&) les grains ne tiennent ensemble que par quelques rares

points de contact, ce qui confére au charbon une porosité extraordinaire.

Les pores ont de quelques A a guelques centaines d' A de largeur, donc la

circulation ne peut s'y faire que par diffusion. Cette dimension est proche de celle des

molécules a fixer et fonction de la durée du processus d’ activation et du matériau de

base utilise. On parle de micropores lorsque le diamétre est inférieur a 20 A, de
meésopores lorsqu’il est compris entre 20 et 500 A, et de macropores lorsqu’il dépasse

500 A [5].

Lafigure suivante montre des tissus agrandis de charbons actifs :

Figurell. 1: Morphologie des charbons actifs[16].
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[1.3. UTILISATION DANSLE TRAITEMENT DESEAUX

Le charbon actif est utilisé dans une tres large variété de procédés ou
traitements comme |’ élaboration de produits alimentaires, I’éaboration de produits
pharmaceutiques, dans le domaine de la chimie, pour la purification des gaz et de |’ air.
Parmi les domaines d’ application les plus importants, |e traitement des eaux potables,
résiduaires et industrielles, qu'il Sagisse d’éiminer les odeurs et les golts
désagréables ainsi que les micropolluants [16]. Des résultats remarquables ont été
enregistrés dans le traitement des eaux résiduaires usees domestiques et industrielles,
avec du charbon actif qui s effectue en général aprés la purification chimigue ou
biologique. Les eaux résiduaires industrielles sont traitées au charbon actif granulé,
particulierement lorsgu’il s agit d’ éliminer des composés organi ques.

Pour la purification de I’ eau potable, le charbon actif est utilisé en association
avec d’autres procédés. Dans un premier temps, le charbon est injecté avant ou en
méme temps que les floculants; dans ce cas les particules de charbon forment des
centres qui stimulent et améliorent la floculation; aprés sédimentation et filtration, le
filtrat est chloré[24).

1.4, PROBLEME DE LA POLLUTION PARLESMETAUX LOURDS

Les métaux dit «lourds» accompagnent de trés nombreuses eaux usees
industrielles ou urbaines, e méme des eaux qu'on pourrait considérer
« naturelles »[17].

Par ordre décroissant de toxicité spécifique, les métaux sont classés comme suit :
Hg >Cr > Ti>Mo > Cu > Co > Ni > Pb > Zn [13].

Le mercure a deux sources principales, une source naturelle (émanations
volcaniques, érosion hydrique des roches, etc. ) et une autre source industrielle issue
de plusieurs industries (I'industrie du chlore et de la soude; I'industrie de la péte a
papier; I’industrie pharmaceutique; etc.) [19].

Le chrome, surtout sous la forme de chrome hexavaent, est plus hydrosoluble
et fortement toxique; il n’est pas fréquent dans les eaux potables; sa présence est due a

lachloration de celle-ci , maisil est trés utilisé dans I’ industrie(tannerie, catalyse, etc ).
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La présence du cuivre dans |’ eau potable est le plus souvent due a la corrosion
de latuyauterie, il est largement employé dans I’ industrie électrique, I’ industrie textile
et la photographie, |’ agriculture, les tanneries, les traitements de surface, la céramique,
etc. [20].

L’industrie emploie le zinc dans des domaines divers: la gavanisation, les
aliages (laiton), I'imprimerie, lateinturerie, I'industrie des peintures etc [21].

Le fer est présent dans un grand nombre d’'eaux résiduaires industrielles:
I’ exploitation miniere et opérations annexes, I'industrie chimique des colorants et des
métaux, |’ industrie textile, les raffineries de pétrole etc [22].

Plusieurs métaux sont la cause de maadies connues, comme la maadie
d Hoff’s pour |'arsenic, Minamata pour le mercure, Itai-ltai pour le cadmium et
beaucoup d’ autres maladies graves [23].

Il est important donc de doser ces éléments avec précision dans les eaux afin de
S assurer que les normes sont respectées , dans le cas contraire, il est indispensable

d’ utiliser des procédés de dépollution afin de les éliminer.

11.5. NORMESDE REJET

Le probléme de la pollution par les métaux lourds est rendu délicat par le fait de
leur activité a des doses souvent tres basses. Les normes de rejet prévoient
généralement des seuils a ne pas dépasser pour chaque métal.

Le tableau 11.1 représente les normes belges, italiennes et allemandes, a titre
indicatif, et relatif au rejets dans I'eau (en mg/l). Les eaux a traiter contiennent les

métaux a des concentrations allant de quelques mg/l a des centaines de mg/I :

Tableau 11.1: Normes derejet en métaux lourds prévues par divers pays /16/.

Pays Fe | Cu| Ni | zZn|Cd | Pb| Al | Sn|Cr” | Mn | Hg | As
Belgique 2 2 3 5 1 1 2 - 2 - 01| 1
Italie 2 01| 2 05002 02| 1 - 2 - - -
Allemagne | 3 05| 05 1102 05| 3 105 - 1005| 01
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1.6 RESULTATSDE QUELQUESTRAVAUX ANTERIEURS SUR
L’ADSORPTION DESMETAUX LOURDS SUR CHARBON ACTIF

L e développement des industries génératrices de déchets contenant des métaux
lourds toxiques a poussé plusieurs chercheurs a développer des procédés de séparation
en faisant un choix judicieux de tel sorte a choisir le procéde le plus efficace et le
moins codteux.

L’ adsorption des métaux lourds sur charbon actif a fait I’objet de plusieurs
recherches, les plus récentes sont exposees ci-apres.

En 1997, Akhtar et Qadeer [25] ont testé I’ adsorption du plomb en solution sur
un charbon actif commercial type « Reided de Haen ;item N° 18001» en mode
statique. Sa surface spécifique est de 950 m%g, le volume des pores 1,53 cm®/g et sa
porosité est de 60,26 %. |ls ont montré que 90 % des ions Pb*" ont été éiminés de la
solution contenant initialement 100 mg/l de plomb au contact de 0,1 g de charbon actif
pendant un temps déquilibre de 120 minutes. Dans les mémes conditions, ce
pourcentage diminue avec I’ augmentation de la concentration de la solution en Pb?*
jusgqu'a 30 % pour une concentration de 700 mg/l en Pb®*. Ils ont constaté aussi que la
réaction d'adsorption est d’ordre 1, sa constante de vitesse est de 0,049 mi n! et sa
vitesse de diffusion intraparticulaire est de 3,07 x 10* (g/g min“?). Cette adsorption
obéit aux équations des isothermes de Freundlich, Langmuir et Dubinin-Radush
kevich (D-R) dans tout I'intervalle de concentration étudié (de 100 a 700 mg/l).
L’ énergie d'adsorption obtenue est de 7,61 kJmole, ce qui signifie que c'est une
adsorption physique. Les paramétres de Freundlich K et n ainsi que le coefficient de
ont éé caculés, leurs vaeurs sont 34,627, 3,85 et 0,9864

corrélation ‘r
respectivement.

La valeur de I’exposant n de Freundlich est supérieur a I’ unité, ce qui indique
que |’ adsorption des ions Pb?* est favorable sur ce type de charbon. Les paramétres de

Langmuir sont déterminés d’ apres |’ équation

Clx = 1/K Xy + ClXpp (11.2)
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Ou:
K. = 30,135 g/g, la capacité de la monocouche x/m =0,023 g/g et le coefficient de
corrélation est de 0,9991

Laformelinéarisée de I’ équation de ( D- R) est :

Lnx=Lnx,—-RB & (11.2)
Ou
& = RTLn(1+1/C) (1.3
Le tracé de Ln x en fonction du potentiel &2, donne les valeurs des paramétres
de (D-R) :

B = - 8,63x10° mole?/ k¥;

x/m =0,02348 g/g ;

r =0,9976.

Sachant que I’ énergie d’ adsorption est calculée par laformule E= (-2 R)*?, elle
est égale a 7.62 kJmole, cette valeur indique qu’'il y a formation de liaisons faibles
entre les ions Pb* et la surface du charbon actif, ce qui confirme que c'est une
physisorption.

En 1998, plusieurs chercheurs ont travaillé sur différents types de charbons,
Ahmadpour et a. [26] ont comparé |’ équilibre et |a cinétique d adsorption de charbons
actifs produits de différentes matieres premieres et suivant des traitements chimiques
différents; par exemple ils ont utilisé des coquilles de noix du macadomia activé
chimiguement avec du KOH et du ZnCl,, ils ont constaté que les caractéristiques
dynamiques du phénomene d’adsorption éaient en rapport avec les propriétés des
micropores : la surface et le volume. Des charbons activés par KOH ont donné des
structures microporeuses, par contre les charbons activés par ZnCl, donnent des
structures mesoporeuses.

En statique, ils ont constaté que les charbons dérivés de coquille de noix ont une
capacité d’ adsorption par unité de masse supérieure a celle des charbons actifs dérivés

de houille. En dynamique, les caractéristiques ont étés trouvees plutbét semblables
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entre les différents types de charbon sauf pour le charbon activé avec le KOH qui
affiche une adsorption plus lente.

En 1999, Selomulya et a.[27] ont étudié le mécanisme d’ élimination du chrome
hexavalent de I’ eau par plusieurs types de charbon actif qui ont des caractéristiques de
surface différentes:le premier fabriqué a partir de coquille de noix (coconut 5
synthétisé au laboratoire, pH = 9,1 et une surface de 1280 m?/g); le deuxiéme produit
de poussiére et cendre (Filtrasorb 400, pH= 7,6 et une surface spécifique de 1120
m?/g) ; le troiséme & base de bois (WAC5 Picflo 103 EW produit du charbon
d’ Australie, pH = 7 et une surface de 1700 m?/g).

Les deux premiers types ont des groupements hydroxyls protéinés (C-OH,"),
' est les charbons type-H; ala surface du troisieme il y a des groupements hydroxyles
ionisees(C-O), ce sont les charbons type-L. Les essais réalisés par ces trois
scientifiques sont des tests d optimisation du pH d’ éimination du Cr®* des solutions &
5 et 120 mg/l préparés a partir de K,Cr,0O-. Des volumes de solutions sont mis avec du
charbon actif pour des pH de 2 a 6, ils ont trouvé que le pH optimum pour
I’ @imination du Cr®" est 2 pour le charbon type-L et 3 &4 pour le charbon type-H.

Le deuxieme test consiste a déterminer le temps d équilibre et le taux
d'éimination pour chague type, a forte et & faible concentration en Cr®. Les temps
d’ équilibre pour les fortes concentrations se rapprochent entre 400 et 450 minutes pour
le type-L, mais seulement de 150 minutes pour le type-H. Les capacités d adsorption
sont assez élevées puisque la concentration résiduelle en Cr® dans la solution est de 2
a5 mg/l pour le type-H et un peu plus (30 mg/l) pour le type-L. Pour les faibles
concentrations, les temps d équilibre sont atteints plus rapidement; ils sont de 90
minutes pour le type-L et de 100 a 200 minutes pour les charbons de type-H. Les
capacités d adsorption sont trés éevées (il reste des traces de Cr®) pour les deux
types.

En général, les résultats prouvent que les charbons de type-H ont une tres
grande capacité d’adsorption vis-a&vis du Cr® & bas pH pour les faibles et fortes
concentrations; par contre les charbons de type-L donnent de bons résultats seulement
pour les bas pH et les concentrations faibles.

En conclusion, le choix du charbon actif se fait selon le pH et la concentration

de la solution.
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Christian et al.[28] ont étudié la cinétique et la thermodynamique de I’ adsorption
des métaux lourds suivants : Hg (I1), Cd (1), Pb (11) sur du charbon fossile. Les études
ont aussi concerné les effets de quelques paramétres comme le temps de contact, le
pH, la concentration de la solution en métaux, la température et la masse de
|” adsorbant.

Lesrésultats de I’ étude cinétique ont montré que la réaction d’ adsorption est du
premier ordre, les énergies d’ activation sont de 4,9 ; 8,2 ; et 9,1 kJmol pour le Hg (1),
Cd (1) et Pb (1), respectivement.

Les résultats de cette éude thermodynamique indiquent que la réaction
d adsorption est irréversible (AG >0) et Iégerement exothermique (AH<O). IIs ont
constaté aussi que I’adsorption dépend largement des parametres opératoires ( pH,
masse de | adsorbant et la concentration de la solution en ions métalliques) , la capacité
d’ adsorption augmente avec I’ augmentation des valeurs de ces variables.

En 2001, Chen et lin [29] ont a leur tour éudié la cinétique et I'équilibre
d' adsorption de quelques ions métalliques ( Cu**, Zn*" et Co*") sur des charbons de
type-H ( charbons de coquille de noix et charbons de coke essentiellement du
Filtrasorb 400 et 200) qui peuvent adsorber essentiellement les H*. L’ augmentation du
pH d’ une solution contenant du charbon actif type-H, fait diminuer la densité de la
charge de la surface du charbon, ainsi ils ont remarqué que le Cu®* est mieux adsorbé &
pH éevé.

L’ adsorption des trois métaux dans |’ ordre descendant est : Cu?* > Zn**~ Co*";

I'adsorption du Cu? n’est pas influencée par la présence de Zn** et Co** dans la
solution; par contre la présence de Cu** dans les solutions de Zn?* et Co*" diminue
|" adsorption de cesions.
L’ étude cinétique a montré que le Cu®*est adsorbé plus rapidement que les deux autres
ions; I’adsorption passe par deux étapes; dans les 30 a 60 premieres minutes elle est
rapide, puis €elle ralentie pres de I'équilibre qui est atteint aprés 3 a5 heures. Méme
chose pour les deux autres ions, ou |’équilibre d' adsorption est atteint plus lentement
aprés 6 heures,

Ces chercheurs ont expliqué les deux étapes de I'adsorption par I’ existence

d’ une diffusion extragranulaire au début de I’ adsorption ce qui expligue le temps assez
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court de la diffusion, puis un temps plus long pour atteindre I’équilibre, c'est la

diffusion al’intérieur des pores du charbon.

[1.7. CONCLUSION

Les charbons actifs peuvent étre obtenus a partir d’un grand nombre de
matériaux contenant du carbone organique. Ils ont différentes origines, formes et
procédés d’ activation.
Il peuvent étre utilisés pour I’ élimination des polluants présents dans I’ eau, parmi ces
polluants les métaux lourds qui constituent une véritable source de pollution des le
dépassement des normes.

Enfin, |I’exposition de quelques travaux sur |’adsorption de quelques métaux
lourds sur plusieurs types de charbons actifs dans des conditions diverses a permis
d avoir une idée sur le déroulement de la réaction d adsorption, les résultats varient

d'un charbon aun autre et d un métal a un autre.
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[11.1. CARACTERISTIQUES GENERALES DU CHARBON ACTIF

Dans cette étude, le charbon actif utilis® est un charbon de commerce
« NORIT » certifié iso 9002 30]. | se présente sous forme de grain.

Les caractéristiques générales de ce charbon sont présentées dans le tableau
[11.1. lls sont obtenu selon des méthodes normalisées NSTM (Norit Standard Test
Methodes) [31].

Tableau I11.1: caractéristiques générales du charbon actif Norit.

CHARBON ACTIF EN GRAIN « NORIT »

- Surface total (BET) ....voeivvveiieiiiiee e e, 700m?/g

- Teneur en humidite .........cooviiiiiiiiiii 2%

- Teneur eNCeNdre  ....covvviii i 26 %

- Densité apparente ...........coociiiiii 375 kg/m?

- Distribution granulométrique :

- Taille des particules> 37 UM .. .coooviiiiii e, 98 %
> 53 UM ot 96 %
S T4 UM (ot 90 %
> LOBHM Loveeiicee et 79 %
> 150HM. it e e 56 %
> 250HM. it 03 %

[11.2. DETERMINATION DU pH

Dans un litre d' eau ditillée, on introduit 1g de charbon actif; on laisse le
mélange au repos pendant 24 heure, puis on mesure son pH al’aide d’un pH-metre ala
température ambiante (18°C). L’ opération est répétée trois fois afin d’avoir un pH

moyen; le tableau I11.2 regroupe les résultats obtenus.

Tableau I11.2 : Détermination du pH moyen du CAG.

N°del’essai | Massedu CAG (g) pH PH moyen
1 1,0016 9,08
2 1,0025 9,14 9,11

3 1,0022 9,12
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I11.3 DETERMINATION DE LA DENSITE APPARENTE
L’ opération consiste a peser une éprouvette de 100 ml vide, la remplir avec du
CAG jusgu’' @100 ml puislarepeser. Laformule suivante permet le calcul deladensité

apparente du CAG :

_ pl_ pO
D=Lt (111.2)

Po : le poids de |’ éprouvette vide (g) est égal a127,1355 g
p:: lepoidsdel’ éprouvette remplie (g) est égal a159,7012 g
la densité apparente d’ aprés le calcul est égale 80,325 g/ml = 325 kg/m®, et elle

est proche de la valeur mentionnée dans la fiche technique du fournisseur.

I11.4. DOSAGE DESCHLORURESDANSLE CAG
La méthode est basée sur la comparaison de la turbidité des standards avec celle
de |’ échantillon [31).
[11.4.1. MODE OPERATOIRE
111.4.1.1. Préparation desréactifs
Solution d'acide nitriqgue HNO3 : on met dans un récipient en Pyrex, lui méme
plongé dans un thermostat remplis de glace, un volume d’ acide nitrique concentré a
98 % et deux volumes d eau distillee.
Solution de nitrate d’ argent a (2%) : on pése 2 g de nitrate d’ argent, on les

dissout dans 100 ml d' eau distillée; la solution est conservée dans un flacon ombré.

[11.4.1. 2. Préparation des solutions standards de chlorure
On calcine une masse de NaCl a 500- 650 °C pendant 40 a 50 minutes; On pése
1,650 g du sel calciné, on le met dans une fiole jaugée qui est remplie avec de |’ eau
digtillée jusqu’a 1 litre. A I’ aide d' une pipette jaugée de 10 ml, on prend 10 ml de cette
solution et on les met dans une autre fiole qu'on complete a 1 litre avec de I'eau
distillée; dans ce cas 1 ml correspond a 0,01 mg de chlorure (10ug). On prépare deux
standards de 20, 50 pg; pour cela on doit prendre respectivement 2 et 5 ml de la de

solution fille, on les compare ensuite avec les échantillons préparés avec le CAG.
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[11.4.1. 3. Préparation des échantillons

On pése 1 g de charbon actif séché, on le met dans un erlenmeyer de 200 ml; on
lui rgjoute 50 ml d'eau digtillée et on chauffe le mélange pendant 5 minutes jusqu’ au
début d’ébullition. Aprés refroidissement, on compléte jusqu’a 100 ml avec de I’ eau
digtillée et on filtre le mélange avec du papier filtre adéquat (n°5c). On jette les 20
premiers ml puis on prend un volume qui correspond a 10 et & 50 pg de chlorure et on
le met dans un flacon a fond plat, puis on le dilue avec 30 ml d eau distillée. Ensuite
on rgjoute 5 ml de la solution préparée d acide nitrique et 1 ml de nitrate d’ argent a 2
%; on attend 2 minutes pour avoir une turbidité apparente. On rgjoute aux standards
les mémes réactifs et on les compare aux échantillons, le calcul des chlorures se fait

selon laformule:

cf:%.mo. (111.2)

| : volume du standard proche (ml)
S : poids de I’ échantillon (g)

S’: volume du filtrat (ml).

Tableau 111.3 : Détermination de la teneur en chlorure du CAG.

N° del’ essai S(g) S (ml) I (ml) Chlorures (%)
1 1,0028 0,2 2 1
2 0,026 0,5 5 1

[11.5. LA TENEUR EN METAUX
[11.5. 1. DOSAGE DU FER
On pése 1g de CAG, auquel on rgjoute 10 ml d' acide chlorhydrique concentré
et 20 ml d’ eau digtillée. Le mélange est porté a ébullition et ensuite filtré.
Pour le dosage du Fer dans le filtrat, on suit le méme mode opératoire spécifique au

dosage de cet éément, décrit dans le chapitre [V.2.2.
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[11.5.2. DOSAGE DU CUIVRE
On pése 1g de CAG auqudl il est rajouté 10 ml de HCI concentré et 20 ml d’eau
digtillée. Le mélange est porté a ébullition puisfiltré. A un volume du filtrat, on goute

|les réactifs spécifiques au dosage du Cu?®* ( voir chapitre 1V.2.2).

[11.5. 3. DOSAGE DU CHROME HEXAVALENT
On pese 1g de CAG, quon attague par 5 ml d'H,SO, concentré. Apres
ébullition on filtre le mélange et on dose le Cr (V1) présent suivant la méthode indiqué

au chapitre 1V.2.2.

[11.5.4. DOSAGE DU ZINC

Le zinc est dosé selon la méthode indiquée au chapitre 1V.2.2., aprés avoir
attagué 1g de CAG avec 15 ml d'HCI concentré en présence d’ eau distillée et I’ avoir
chauffé jusqu’ a ébullition puisfiltre.

L es résultats de ces analyses sont regroupés dans le tableau 111.4.

Tableau I11.4 : Teneurs en méaux dans le CAG.

Métal Masse du CAG(g) Volume de I’ échantillon Conc,eptratm_n du métal dans
(ml) I’ échantillon (mg/g)
Cr (VI) 1,0028 5 0,001
Cu (1) 1,0026 5 0,003
Fe(lll) 1,0023 5 0,05
Zn (1) 1,0031 5 0,0199

I11.6 TENEUR EN HUMIDITE

Dans un creuset on met 5 g de CAG, on le pése puis on le met dans une étuve a
105°C pendant une heure. A sa sortie de I’ étuve, on le met pendant 30 minutes dans un
dessiccateur et on le repese. Laformule suivante permet le calcul du taux d humidité
du CAG:

H(%):%.loo (111.3)

1
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p: : le poids du creuset remplis de CAG avant séchage en (g) égal 2 65,8079 g
Po: lepoidsdu creuset remplis de CAG apres séchage en (g) égal 264,3890 g

Lateneur en humidité est d’apres le calcul égale a 2,156 %, €lle est tres proche

de la valeur mentionnée dans la fiche technique du fournisseur.

[11.7. CONCLUSION

L’ étude de quelques caractéristiques du charbon actif en grain « NORIT »
utilisé dans ce Travail a montré gu’il présente un pH de 9,11 ; une teneur en humidité
de 2% ; une surface BET égale & 700 m%g, une densité apparente de 375 kg/m” et des

teneurstres faibles en métaux et en chlorures.
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IV.1INTRODUCTION

L’ adsorption est un phénoméne d'interface; le ssimple contact d'un liquide
contenant un soluté avec un adsorbant provoque dans ce liquide une diminution de
concentration. Cette diminution peut étre suffisasmment importante pour gu’un simple
contact dans une cuve agitée soit utilisé pour obtenir une purification de certains types
d eaux polluées32.

Dans ce contexte, nous allons étudier I’ adsorption de quelques métaux lourds :
Cr (VID), Cu (I1), Hg (1), Zn (11) et Fe (111) sur du charbon actif en grain en réacteur
parfaitement agité.

L’ étude de I’adsorption en mode statique permet |’ obtention des isothermes
d adsorption pour ces métaux considérés. De méme, il est possible d observer
I” évolution de I’ équilibre d’ adsorption en fonction de divers paramétres tels que le pH,
la température, la force ionique et la vitesse d agitation. Ensuite, une éude cinétique
du processus d adsorption a été réalisée pour déterminer les parameétres cinétiques

(vitesses d’ adsorption et constantes de diffusion vers la surface de I’ adsorbant).

IV.2. ETUDE DESISOTHERMES D’ADSORPTION
IV.2.1. INTRODUCTION
Cette éude consiste d’ abord en |’ établissement de I'isotherme d’adsorption
pour différents cations considérés : Hg?*, Cu®*, Zn**, Fe**, Cr®*.
Ensuite I’influence de quelques paramétres sur |’ équilibre d’ adsorption a été étudiée.
En effet, pour les différents cations métalliques, I’ équilibre d’ adsorption a été examiné
en faisant varier les paramétres suivants :
- Latempérature
- LepH delasolution
- Laforceionigue de la solution

- Lavitesse d' agitation.
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IV.2.2. ETUDE PRELIMINAIRE
IV.2.2.1. Dispositif expérimental
L’ étude en régime statique a été réalisée dans un réacteur parfaitement agité
(présenté sur la figure 1V.1), plongé dans un bain thermostaté, et agité. Le dispositif
expérimental est constitué d'un réacteur agité de capacité de 1000 ml. L’ agitation de
ce dernier est réalisée gréce a un agitateur mécanique (Janke & Kunkel RW 20). Deux
plages de vitesses permettent de régler la rotation des tiges entre 60 et 2000 tours par
minute.
Le mobile d agitation utilisé est un propulseur a quatre lames inclinées a 45

degrés, de 5 cm de diamétre. Latempérature est mesurée al’ aide d’ un thermometre.

Agitateur mécanique >
[ ]
Tige >
< Thermomeétre
Réacteur
| L]
b
<«— Bain thermostaté

et agité

FigurelV.1: Réacteur agité et thermostaté.

V.2 .2.2. Détermination du temps d’ équilibre
Dans ce chapitre, toutes les expériences ont été réalisées dans le dispositif
expérimental décrit précédemment. Dans le réacteur, on introduit un volume de 1 litre
de la solution contaminée par le métal que I’ on veut doser. Des concentrations de 400
mg/l puis 800 mg/l en métal ont éé choisies. On regle I’ agitation a 200 tr/min et on
maintient la température constante (18°C). Enfin, on agjoute 1 g de CAG et on
commence |’ agitation. Des prélevements en fonction du temps ont été effectués avec

une pipette jaugée de 1 ml jusgu’ a avoir une concentration constante en métal.
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L’ eau distillée utilisée possede un pH de 6,5 & 6,8 avec une conductivité de 0,2
a0,6 us’cm.

Le dosage des échantillons de métaux, est réalise a l'ade dun
spectrophotométre UV - Visible (Lambda 11) al’ exception du mercure qui est dosé par

absorption atomique sans flamme.

V.2 .2.2. a. lechrome hexavalent (CrVI)
Mode opératoire
Les solutions de Cr®* sont préparées a partir de K ,Cr,0.

A chaque échantillon prélevé, solutions standards et blanc, on goute les réactifs
suivants :1 ml d acide sulfurique 2 2,5 M ; 0,5ml de KMnO, a 0,3 %. On chauffe le
mélange et on lui rgoute deux gouttes de solution d’'azoture (NaN3). Une fois le
mélange refroidi, il est transvasé des bechers de 100 ml dans des fioles de 50 ml. On
gjoute le complexant qui est la diphénylcarbazide. On compléte les fioles avec de I’ eau
distillée jusqu’ au trait de jauge. Une couleur violette devrait apparaitre s'il y a du Cr®*
dans les solutions [33].

Les échantillons, le blanc ainsi que les standards sont introduits successivement dans
une cuve en quartz de 10 mm de trajet optique, oll le Cr®" absorbe dans le visible 540

nm.

Résultats et commentaire
Les tableaux IV.1 et IV.2 présentent les résultats de la variation de la
concentration du chrome hexavalent en fonction du temps pour des concentrations
initiales de 400 et 800 mg/I.

Tableau IV.1: Variation de la concentration en Cr®* en fonction du temps(Co = 400 mg/l)

t(min) 0 5 8 15 20 30

Ce (Mmg/l) 400 390 380 370 370 370

Tableau V.2 : Variation de la concentration en Cr®" en fonction du temps(Co = 800 mg/l)

t(min) 0 2 5 7 10 15 20 30 50

Ce (mg/l) 800 760 740 710 700 690 680 680 680
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L es résultats obtenus, montrent que la concentration en Cr®*diminue en fonction
du temps mais se stabilise au bout de 15 minutes pour la solution a 400 mg/l et apres
20 minutes pour la solution a 800 mg/l. la stabilité représentée par la constance de la

concentration indique que le temps d' équilibre est atteint.

IV.2.2.2. b. Lezinc (Zn*)
Mode opératoire
Les solutions de Zn** sont préparées a partir du sel : ZnSO,4.7H,0. Nous
introduisons chague échantillon prélevé des solutions contaminées par le Zinc a 400
mg/l et 800 mg/l ainsi que le blanc et les standards dans des fioles de 50 ml; on leur
goute 1ml d'acide chlorhydrique concentré, 20 ml d'une solution de chlorure
d’ammonium a 10% et une goutte de sulfite de sodium a 10%, tout en agitant apres
chaque addition.
Lesfioles sont laissées au repos pendant quelques minutes, puis on leur gjoute 1
ml de solution de ferrocyanure de potassium a 0,5 %; on les agite a nouveau et on les
laisse al’ obscurité pendant 5 minutes ou il se forme un complexe blanc [34].

Lalecture est effectuée au spectrophotometre alalongueur d’ onde 650 nm.

Résultats commentaire
Les tableaux V.3 et IV.4 présentent les résultats de la variation des
concentrations du (Zn*")en fonction du temps pour des concentrations initiales de 400
et 800 mg/l.

Tableau 1V.3: Variation dela concentration en (Zn?*) en fonction du temps(Co = 400 mg/l)

t(min) 0 1 2 3 4 5 10 15

Ce (mg/l) 400 300| 243.13| 231.7| 2232 217 217 217

Tableau IV.4 : Variation dela concentration en (Zn?*) en fonction du temps(Co = 800 mg/l)

t(min) 0 1 2 3 4 5 10

Ce (Mg/l) 800| 686,23] 678,75 665 605 605 605
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L es résultats obtenus montrent que la concentration en Zn?* diminue en fonction
du temps et se stabilise apres 5 minutes pour la solution a 400 mg/l et 4 minutes pour
la solution a 800 mg/l, c'est les temps d équilibres correspondant a chague

concentration.

1V.2.2.2. c. Le cuivre (Cu®)
Mode opératoire

Les deux solutions a 400 et a 800 mg/l en cuivre sont préparées a partir du sel
CuS04.5H,0. Le blanc, les standards ainsi que les échantillons prélevés sont
introduits dans des fioles de 100 ml. On goute les réactifs suivants: 2 ml d acide
tartrique (CHOHCOOH,), & 10 % pour oxyder le Cu” en Cu™™, 20 ml d acétate
d’ ammonium (COONH,) a 20 %, pour guster le pH favorable a la stabilité du
complexe bleu formé lors de I’ gjout de 0,2 ml de zincon . Aprés 30 minutes, on mesure

I’ absorbance de ces éléments a lalongueur d’ onde 600nm [35].

Résultats et commentaire
Les tableaux IV.5 et IV.6 présentent les résultats de la variation des
concentrations du (Cu?*) en fonction du temps pour les concentrations initiales de 400
et 800 mgl/l.

Tableau V. 5 :Variation de la concentration en (Cu®") en fonction du temps(Co = 400

mg/l)

t(min) 0 1 2 3 5

Ce (Mg/l) 400 377,8 372,5 372,5 372,5

Tableau 1V. 6 : Variation de la concentration en (Cu?*) en fonction du temps(Co =
800mg/l)

t(min) 0 1 2 4 5 10

Ce (mg/l) 800 770 764 751,62 751,6 751,6

L es résultats montrent que I’ équilibre est atteint apres 3 minutes pour la solution
a 400 mg/l et aprés 4 minutes pour la deuxiéme solution. On peut conclure gque

I” équilibre est atteint tres rapidement.
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V.2 .2.2.d. Lemercure (Hg™)

Mode opératoire

Les solutions de (Hg**) sont préparées & partir du sel : HgCl,.

Au blanc, au standard et aux échantillons prélevés des solutions d’un litre & 400 et 800
mg/l en mercure, on goute 5 ml d’acide sulfurique, 10 ml de KMnO4 40,3 % et 2 ml
de HNO;. On chauffe les flacons. Apres refroidissement, on décompose I’ exces de
KMNO, par deux gouttes d’ hydroxylamine. Enfin, on réduit le mercure par 10 ml de
chlorure stanneux a 10% et on passe les solutions au Mercurimetre [36] pour doser le
mercure. Le calcul de la quantité de mercure contenue dans les solutions se fait par la

formule suivante ;

ﬂ.o,Zug/ml 5ml
Hg(mg /1) =T=X (V.1)
V (ml)/dilution(ml)

Ou:
X : Hauteur du pic del’ essai a blanc (mm)
Y : Hauteur du pic du standard (mm)
Z . Hauteur du pic de I’ échantillon (mm)

V : Volume de I’ échantillon (ml).

Résultats et commentaire
Les tableaux V.7 et V.8 présentent les résultats de la variation des

concentrations du (Cu®*")en fonction du temps pour les concentrations de 400 et 800

mg/I.
Tableau 1V.7: Variation de la concentration en (Hg**) en fonction du temps(Co = 400 mg/l)
t(min) 0 0.5 1 2 5 10
Ce (mg/l) 400 181 163 50 50 50

Tableau V.8 Variation dela concentration en (Hg?*) en fonction du temps(Co = 800 mg/l)

t (min) 0 05 1 3 5 10
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Ce (Mg/l) 800 752 544 540 540 540

Les résultats obtenus indiquent que le temps d équilibre est atteint apres 2
minutes seulement pour la solution & 400 mg/l en Hg®* et 3 minutes pour la deuxiéme
solution. Donc I’équilibre d’'adsorption est atteint trés rapidement, au bout de 3

minutes seulement.

V.2 .2.2. e. Lefer trivalent (Fe*)

Mode opératoire
Les solution de Fe* sont & base de ferrosulfate ammoniaca Fe(SO.)
(NH4)»S0,4.6H,0. L’anayse des échantillons de fer trivalent nécessite I'gjout des
réactifs suivants:
2 ml d’ acide chlorhydrique concentré puis chauffé jusqu’ a ébullition, ensuite on gjoute
2 ml de chlorhydrate d’ hydroxyle amine & 10 %; puis on gjuste le pH, favorable ala
formation du complexe avec une solution tampon acétique, entre 2 et 4. On transvase
le blanc, les standards et |es échantillons des bechers de 100 ml dans des fioles de 100
ml et on leur rgoute 2 ml du complexant : I’ ortophenanthroline ot il se forme un
complexe rose claire. Les solutions sont dosees par spectrophotomeétrie a la longueur

d’ onde 510 nm [37].
Résultats et commentaire
Lestableaux V.9 et VI.10 présentent les résultats de la variation des concentrations

du (Fe*") en fonction du temps pour les concentrations de 400 et 800 mg/l.

Tableau 1V.9: Variation de la concentration en (Fe*) en fonction du temps(Co = 400 mg/l)

t(min) 0 2 5 10 15 20

Ce(mg/l) 400 360 210 180 180 180

Tableau V.10: Variation dela concentration en (Fe**) en fonction du temps(Co = 800mg/l)

t(min) 0 2 4 5 10 15

Ce (Mmg/l) 800 329 300 290 290 290
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D’ apres ces résultats, on peut conclure que I’ équilibre de réaction est atteint
apres 10 minutes de réaction au maximum.

IV.2. 3. ETABLISSEMENT DE L'ISOTHERME D’'ADSORPTION
V. 2.3.1. Mode opératoire

Les expériences ont été menées dans le méme dispositif expérimental décrit
précédemment (chapitre IV. 2 ) de lamaniére suivante : une quantité de 1g de CAG est
placée dans un bécher, ensuite une solution de 100 ml contenant le métal considéré est
gjoutée. La concentration du métal est variée de 0,1g/l a0,8g/l. Le mélange est agité a
une vitesse de 200 tr/min. la réaction se déroule a température ambiante (=18 °C).

Lorsque I'équilibre est atteint ( temps d équilibre d'adsorption pour chague
métal est déterminé lors de I'étude préliminaire ), un échantillon de la solution
surnageante qui est limpide d’'apparence est prélevé, pour étre analysé selon le
procédé d’ analyse approprié ( présenté dans le chapitre 1V. 2.2).

Cette analyse permet de doser la concentration du métal a I’ équilibre, ce qui
permet d’ évaluer la quantité du métal retenue (adsorbée) par le CAG.

La quantité du métal adsorbé sur le charbon actif en grains (CAG) est donnée

par larelation :

é _ (CO Ce)v

(V.2)
m m

Ou:
Co : Concentration initiale du métal en (mg/l)
C. : Concentration du métal al’ équilibre dansla solution en (mg/l)
X : masse du métal fixée (mg/l), x = (Co — C¢) V.
m : masse du charbon actif en grain (g)
x/m : quantité du métal adsorbée par unité de masse de charbon (mg/gcac)
V : Volume delasolution (1)
I”isotherme d’ adsorption du métal considéré est obtenue en tracant la quantité

adsorbée (x/m) en fonction de la concentration al’ équilibre C, : x/m =1 (Cy).
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IV.2.3.2. Résultats et commentaire

Letableau IV.11 regroupe les résultats d’ adsorption obtenus pour chaque métal

alatempérature ambiante qui est de 18 °C. Les courbes obtenues pour les cing

métaux a 18°C sont représentées par lesfigures V.2 et 1V.3.

Il apparait clairement que I'on peut considérer ces courbes comme des

isothermes de type |I. De méme, il est possible de constater que la capacité

d’ adsorption du « CAG » en Fe** et Hg*" est nettement meilleur que celle relative aux

Cu®, Zn** et Cr®. Ces derniers semblent atteindre la méme quantité adsorbée a
I équilibre.



Tableau V.11 : Variation de la capacité d’ adsorption en fonction de la concentration d’ équilibre a 18 °C pour les différents métaux.

METAL Co (mgll) 100 200 300 400 500 600 700 800

m(g)| 1,0006 1,0005 1,0005 1,0006 1,0007 1,0007 1,0008 1,0004

Hg*™ Ce(mg/l)| 73,60 170,75 240,40 300,00 360,00 409,20 466,40 566,10

(x/m) (mg/q) 2,64 292 5,95 9,99 13,99 19,06 23,34 23,38

m(g)| 1,0007 1,0008 1,0008 1,0009 1,0013 1,0013 1,0003 1,0008

cu?® Ce(mg/l)| 65,00 138,00 220,00 315,00 400,50 494,50 596,00 692,00

(x/m) (mg/q) 3,50 6,19 7,99 8,49 9,93 10,53 10,39 10,79

m(g)| 1,0004 1,0005 1,0019 1,0007 1,0004 1,0002 1,0009 1,0003

Zn?* Ce (mg/l) 98,17 170,00 237,74 310,00 398,86 499,00 598,89 699,00

(x/m) (mg/q) 0,18 2.99 6,21 8,99 10,10 10,09 10,10 10,10

m(g)| 1,0006 1,0007 1,0002 1,0003 1,0002 1,0006 1,0002 1,0001

Fe* Ce (mgll) 60 100 120 125 140 150 250 350

(x/m) (mg/q) 3,99 9,99 17,99 27,49 35,99 44,97 44,98 44,99

m(g)| 1,0005 1,0003 1,0004 1,0008 1,0006 1,0005

Cr® Ce (mg/l) 60 120 200 300 400 500

(x/m) (mg/q) 3,99 7,99 9,99 9,99 9,99 9,99
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IV.2.4. ETUDE DE L'INFLUENCE DE QUELQUESPARAMETRES
SUR L’EQUILIBRE D’ADSORPTION

IV.2.4.1. Etude del’influence de la température

Afin de connaitre I’influence de la température sur I’adsorption des métaux
étudiés précédemment, nous allons essayer de déterminer les quantités de métal
adsorbées sur le charbon en grains a deux températures différentes : 228 puisa 38 °C.
Pour cela on suit le méme mode opératoire utilise pour tracer |’isotherme
d’ adsorption a18 °C.

Pour les deux températures, |’isotherme d adsorption du métal considéré est
obtenue en tracant la quantité adsorbée (x/m) en fonction de la concentration a
I’équilibre (C¢). Les résultats obtenus sont regroupés dans les tableaux 1V.12 et 1V.13.
L es courbes isothermes d’ adsorption a 18, 28 et 38 °C sont représentées pour chague

métal sur lesfiguresIV.4alV. 8.

Résultats et commentaire
L es isothermes obtenues a différentes températures ont la méme alure. Ce sont
des isothermes de type | pour tous les métaux étudiés. Ces isothermes montrent que la
capacité d’' adsorption différe d'un métal a un autre. Elle augmente en fonction de la
température pour le Hg(ll), Cr(VI) et Zn(ll) et diminue avec |’augmentation de la
température pour le Fe(l11) et le Cu(ll).



Tableau V.12 : Variation de la capacité d’ adsorption en fonction de la concentration d’ équilibre a 28 °C pour les différents métaux.

Metal Co (mg/l) 100 200 300 400 500 600 700 800 1000
m(g)| 1,0001 | 1,0000 | 1,0008 | 1,0002 | 1,0005 | 1,0003 | 1,0007 | 1,0011 | 1,0010

Hg?[ Ce(mgl)| 6270 | 112,80 118,00| 120,80 | 190,00 | 278,00 | 372,80 | 472,00 | 673,00
x/m) (ng/g)| 3,73 8,79 18,19 2791 | 3098 | 3219 | 3269 | 3276 | 3267

m(g)| 1,0013 | 1,0007 | 1,0008 | 10005 | 1,0004 | 1,004 | 1,0014 | 1,0007 | 1,0002
cu®| Ce(mgl)| 6750 | 14000 | 230,00 | 320,00 | 410,00 | 50500 | 60100 | 697,00 | 800,00
xim) (mg/g) | 3,24 5,99 6,99 7,99 8,99 9,48 9,88 9,93 9,99

m(g)| 1,0002 | 1,0001 | 1,0019 | 1,0019 | 1,0005 | 1,0014 | 1,0013 | 1,0015
zZn?| Co(mgll)| 9412 | 150,00 | 220,92 | 289,46 | 38893 | 483,00 | 588,00 | 697,82
(x/m) (mg/g)| 0,58 4,99 7,89 11,03 11,10 11,18 11,19 11,20

m(g)| 1,0006 | 1,0002 | 1,00056 | 1,0002 | 1,0006 | 1,0004 | 1,0008
Fe*| Ce(mg/l)| 5000 | 11000 | 14000 | 190,00 | 250,00 | 352,00 | 556,00
(xim) (mg/g)| 4,99 8,99 15,99 20,99 24,98 24,79 24,38

m(g)| 1,0005 | 1,0006 | 1,0007 | 1,0010 | 1,0006 | 1,0007
cr®[ Ce(mg/)| 65,00 80,00 | 130,00 | 200,00 | 300,00 | 400,00
(x/m) (mg/g)| 3,49 11,99 16,98 19,98 19,98 19,99




Tableau V. 13: Variation de la capacité d’ adsorption en fonction de la concentration d’ équilibre a 38 °C pour les différents métaux.

Co (mg/l) 100 200 300 400 500 600 700 800
M étal
m(g)| 1,0003 1,0004 1,0002 1,0009 1,0004 1,0006 1,0007 1,0007
Hg™ Ce (mg/l) 0 0 39,95 70,55 83,20 91,20 190,00 290,10
(x/m) (mg/g) 9,99 19,99 25,99 32,92 41,66 50,85 50,97 50,95
m(g)| 1,0019 1,0009 1,0009 1,0010 1,0012 1,0013 1,0010 1,0016
cu® Ce (mg/l) 70,00 148,50 240,00 330,00 420,00 515,00 612,00 711,00
(x/m) (mg/g) 2,99 5,145 5,99 6,99 7,99 8,48 8,79 8,88
m(g)| 1,0020 1,0010 1,0019 1,0019 1,0015 1,0004 1,0013 1,0015
zZn* Ce (mg/l) 63,57 129,87 189,79 243,63 343,70 443,80 544,00 643,90
(x/m) (mg/g) 3,64 7,00 11,00 15,60 15,60 15,60 15,58 15,59
m(g)| 1,0003 1,0003 1,0008 1,0002 1,0009 1,0006 1,0004
Fe* Ce (mg/l) 70 130 180 230 300 398 599
(x/m) (mg/g) 2,99 6,99 11,99 16,99 19,98 20,18 20,09
m(g)| 1,0006 1,0005 1,0007 1,0007 1,0004 1,0003
cr® Ce (mg/l) 40 80 120 160 200 300
(x/m) (mg/g) 5,99 11,99 17,98 23,98 29,98 29,99
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IV.2.4.2. Etude del’influence du pH
Mode opératoire
Dans le méme dispositif expérimental ( voir chapitre 1V.2.2 ), on introduit 100
ml de la solution & 200 mg/l contaminée par I’ un des métaux et 0,5 g de CAG. Chaque
solution est agitée pendant un temps correspondant au temps d équilibre du métal
gu’elle contient a une vitesse de 200 tr/ min et une température de 18 °C. Le pH est
gjusté par I’ gjout de HCl, HNO3 ou H,SO, et NaOH. On fait des préévements de 1 ml

de chague échantillon, et le dosage se fait suivant le mode opératoire de chaque métal

décrit dans le chapitre IV.2.2 les résultats sont regroupés dans le tableau |V. 14
Tableau 1V. 14 : Effet du pH sur I’adsorption des métaux par la CAG.

m(g)| 0,5008 0,5003 0,5009 0,5014 0,5005
PH 1,5 2,25 5,00 7,00
Hg?*| Ce(mgl)| 157,8 125,2 97,2 33,00
(Co—
42,2 74,80 102,80 167
Ce)mg/l
m(g)| 0,5012 0,5002 0,5010 0,5008
PH 1,5 3,00 5,50 7,00
cu*| Ce(mgl)| 92,80 84,10 66,70 63,80
(Co—
107,20 115,90 133,30 136,20
Ce)mg/l
m(g)| 0,5007 0,5016 0,5011 0,5012 0,5027
PH 1,75 3,00 5,00 6,00 7,00
Zn*| Ce(mg/l)| 86,87 98,33 98,55 113,37 116,42
(Co—
113,13 101,67 101,45 86,63 83,58
Ce)mg/l
m(g)| 0,5007 0,5015 0,5015 0,5003
PH 1,00 3,00 5,00 7,00
Fe**|  Ce(mg/l) 90 72 60 20
(Co—
110 128 140 180
Ce)mg/l
- m(g)| 0,5012 0,5006 0,5006 0,5015
'
PH 1,00 3,00 5,00 7,00
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Les Figures suivantes montrent la variation de la capacité d adsorption en

fonction du pH :
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Résultats et commentaire

Les courbes des figures IV. 9 jusqu'a V. 13 représentant I’ effet du pH de la
solution sur la diminution de la concentration du métal étudié en présence de charbon
actif. Il ressort que la disparition des méaux Fe*', Hg*" et Cu** augmente avec

" augmentation du pH, alors que celle-ci diminue pour le Zn** et le Cr®".

IV.2.4.3. Etude del’influence delaforceionique
Mode opératoire
Pour augmenter la force ionigue des solutions contaminées par I’ un des métaux
étudiés, nous avons préparé une seérie de solutions de NaCl a des concentrations

comprises entre 0,1 et 10 g/l (pour la préparation des solutions, voir |’ annexe).

Dans le dispositif expérimental ( voir chapitre 1V.2.), on méange 100 ml de
chague solution de NaCl a différentes concentrations avec 100 ml de I’une des
solutions contaminées par |’ un des métaux a la concentration de 200 mg/I en métal; le
mélange est mis en agitation avec 0,5 g de charbon actif a 200 tr/min pendant un temps
correspondant au temps d’ équilibre du métal contenu dans la solution. Les essais se
déroulent atempérature ambiante (18 °C), le pH de la solution est maintenu en dessous
du pH de précipitation du métal. Quand I’ équilibre est atteint, on fait des prélévements
de 1 ml de chague solution. Les échantillons sont dosés par la méthode spécifique au
métal gu’elles contiennent (décrit chapitre 1V.2.2). Les résultats de ces essais sont

regroupés dans le tableau V.15, et illustrés par lafigure V.14,
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Tableau 1V. 15 : Effet deI’augmentation de la concentration de NaCl sur | adsorption.
Métal [NaCl]omgl| 100 400 600 800 1000 | 5000 | 10000

m(g) | 0,5001 | 0,5009 | 0,5005 | 0,5002 | 0,5002 | 0,5009 | 0,5009
Hg®  Co(mgll)| 1055 | 12415 | 133,25 | 18590 | 198 | 199 | 199

x/m(mg/g)| 18,89 | 1514 | 1334 | 282 | 039 | 020 | 020

m(g) | 0,5003 | 0,5009 | 0,5007 | 0,5004 | 0,5000 | 0,008 | 0,5012
Cu®. Ce(mg/ll)| 92,80 | 92,80 | 92,80 | 92,80 | 92,80 | 18544 | 197,00

x/m(mglg)| 21,43 | 21,40 | 21,41 | 2142 | 2144 | 290 | 059

m(g) | 0,5008 | 0,5011 | 0,5025 | 0,5026 | 0,5011 | 0,5009 | 0,5002
Zn*_. Ce(mg/l)| 59,59 | 59,59 | 59,73 | 59,59 | 59,59 | 59,59 | 59,59

x/im(mg/g)| 28,03 | 2794 | 2791 | 2794 | 28,02 | 28,03 | 28,07

m(g) | 0,5015 | 0,5001 | 0,5025 | 0,5007 | 0,5009 | 0,5004 | 0,5011
Fe*. Ce(mg/l)| 90 90 90 100 110 130 170

x/im(mg/g)| 21,35 | 21,99 | 21,89 | 19,97 | 17,96 | 13,98 5,98

m(g) | 0,5011 | 0,5009 | 0,5019 | 0,5009 | 0,5004 | 0,5004 | 0,5008
cr® .  Ce(mg/ll)| 100 100 100 100 100 150 170

x/im(mg/g)| 19,95 | 19,96 | 19,92 | 19,96 | 19,98 9,99 5,99
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Figure IV.14 : Effet de la force ionique sur lI'adsorption du Cu,
Zn, Hg, Cr et Fe sur CAG

Résultats et commentaire

En examinant les courbes de la figure 1V.14, il apparait que la disparition du Zn** en
présence de CAG n’est pas influencée par laforce ionique dans I’ intervalle considéré.
En revanche, I'effet de la force ionique sur la disparition des autres métaux en
présence de CAG est nettement remarquable. Toutefois, cet effet ne semble pas

débuter ala méme concentration en NaCl pour les différents métaux.

IV 2.4.4. Etude del’influence de la vitesse d’ agitation
Mode opératoire

Dans le méme dispositif expérimental précédemment décrit, nous introduisons
des volumes de 100 ml de solution & 200 mg/l en métal avec 0,5 g de CAG a la
température ambiante. La vitesse d’ agitation est variée entre 200 et 1200 tr/min dansle
réacteur et maintenue jusgu'al’ équilibre. Les échantillons sont préleveés et doses.

Le tableau V.16 regroupe les résultats obtenus apres I’ étude de I’ effet de la
variation de la vitesse d’ agitation sur la capacité d adsorption du CAG et illustré par la
figure IV.15.
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Tableau 1V. 16 : Effet de|’augmentation de la vitesse d' agitation sur I’ adsorption.
Métal Vitesse(tr/min)| 200 300 400 500 800 1200

m(g)| 0,5009 | 0,5013 | 0,5013 | 0,5009 | 0,5000 | 0,5009
Hg?" Ce(mg/l)| 124,80 | 124,00 | 120,60 | 120 120 120

x/m(mg/g)| 1501 | 1516 | 1584 | 1597 | 1600 | 1597

m(g)| 0,5007 | 0,5000 | 0,5004 | 0,5006 | 0,5002 | 0,007
cu®. Ce(mg/l)| 98,60 | 9860 | 9860 | 9860 | 98,60 | 98,60

x/m(mglg)| 20,25 | 2028 | 20,26 | 20,25 | 20,27 | 20,25

m(g)| 0,5018 | 0,5012 | 0,5014 | 0,5018 | 0,5007 | 0,5000
Zn% . Ce(mg/l)| 106,86 | 106,85 | 106,80 | 106,00 | 104,76 | 104,00

x/m(mg/g)| 1856 | 1858 | 1858 | 1873 | 19,02 | 19,20

m(g)| 0,5003 | 0,5007 | 0,5003 | 0,5000 | 0,5005 | 0,5005
Fe*. Ce(mg/l)| 100 100 100 100 90 90

x/m(mg/g)| 19,98 | 19,97 | 19,98 | 20,00 | 21,97 | 21,97

m(g)| 0,5002 | 0,5013 | 0,5010 | 0,5004 | 0,5006 | 0,5005
cré Ce(mg/l)| 190 160 150 140 140 140

x/m(mg/g)| 1,99 | 798 | 998 | 11,99 | 11,98 | 11,98
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Figure IV.15 : variation de la capacité d'adsorption du CAG
avec la vitesse d'agitation.
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Résultats et commentaire

En général, on remarque que |I’augmentation de la vitesse d agitation dans le
domaine éudié n'a pas un effet notable sur I’amélioration de I’ adsorption de ces
métaux considérés al’ exception du Cr (V1) dont la quantité adsorbée augmente avec la

vitesse d’ agitation entre 200 et 500 tr/min. Ensuite, elle se stabilise.

IV.2.5. APPLICATION DESMODELESD’ADSORPTION EN MODE
STATIQUE

La linéarisation des modéles d’adsorption a été réaisée en appliquant trois
modeles d’ adsorption, Les courbes obtenues sont des droites de laforme:y =Ax + B
tracées par C¢/ (x/m) en fonction de C, pour le modele de Langmuir, par Ln (x/m) en
fonction de Ln C, pour le modéle de Freundlich, et par (x/m) en fonction de C, pour le
modele de Temkin.

Aprés avoir appligué les modeles d’ adsorption, le calcul des constantes relatives
a chague modéle se fait comme le montre I’ exemple de calcul pour le cuivre a 28 °C
développé ci - aprés. Lafigure IV. 16 représente cette linéarisation. La méthode de
calcul est la méme pour le reste des métaux étudiés (les droites ainsi que les valeurs
utilisées pour tracer ces droites, correspondants a chague modéle d’ adsorption sont

portées en annexe dans les tableaux 1 a9 et les courbes V. 17 jusqu'alV.28).

1V.2.5.1. Application des modéles pour Cu®*"a28°C
a) Modée de Langmuir
Lalinéarisation du modele de Langmuir donne I’ équation :

Ce. 1 + Ce
xIm ™~ b (x/m)o (xIm)o

C. : concentration al’ équilibre dans la solution, exprimée en (mg/l)
(x/m) : quantité adsorbée al’ équilibre, en (mg/g)
(x/m), : capacité maximale d’ adsorption de la monocouche, en (mg/g)

b : paramétre de Langmuir.
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L’ exploitation de I’équation précédente, en portant C¢/ (x/m) en fonction de C,,
permet d’ obtenir la capacité de la monocouche al’ aide de la pente, et du coefficient de
Langmuir b en combinant pente et ordonnée al’ origine.

En effet, la courbe obtenue ( figure 1V. 16) est une droite de laformey = Ax+B, ou :

R =0,998 (coefficient de corrélation)

A =0,0788
B = 13,682
Sachant que : { y =0,0788 x + 13,682
Ce 1 Ce
xIm— b (x/m)y + (x/m)g
1/ (x/m)o = 0,0788 (x/m)q = 12,690 (mg/Q)
1/ b (x/m)q = 13,682 b = 0.00576 (I/mg)

b) Modéle de Freundlich

X _Ke.CH"
m

n et K : Constantes de Freundlich

en portant Ln (x/m) en fonction de Ln C, on obtient une droite ( figure IV. 16) de la
formey = Ax + B, de pente 1/n et d' ordonnée al’ origine égaleaLn K.

R =0,997 (coefficient de corrélation)

A =0,3602

B = 0,001

Sachant que : y =0,3602 x + 0,001
Ln(x/m)=(1n) LnCe + LN K¢

Ln Kg =0,001 Ke=1,00
>
1/n = 0,3602 n =2776
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c) Modele de Temkin

[ J:HD RT LnKo+P Z*(Tg LnCe

Ko : constante d’ équilibre
AQ: variation de lachaeur d’' adsorption (kj/mole)

(x/m)q : capacité maximale d’ adsorption.

en tracant (x/m) en fonction de Ln C,, on obtient une droite ( figure I1V. 16) de la
formey = Ax + B, qui nous permet de déterminer d’ apres les valeurs de la pente (1/n)

et del’ordonnée al’origineLn K, lesvaleursde Ky et den:

R=0,99 (coefficient de corrélation)

A =2,8041

B =-8,0295

Sachant que : y =2,8041 x - 8,0295
H:[ JORT LnKo+[ R(Tg LnC:

RT (x/Im)y/AQ =28041 = AQ = RT (x/m)y/2,8041
Sachant que:
T=18°CouT=301K
R = 8,314 Jmol K
(x/m)o = 12,69 mg/g (apartir du modéle de Langmuir).

AQ = 11325.167 Jmol

[R T (x/m), /AQ] LnKo=-80295= LnKg=- 8,0295[ (RT/ AQ). (x/m)]O
LnKo=-2,864 = Ko =exp(-2,864)

KO = 0,057
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Modéle de Langmuir
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FigurelV .16 : Linéarisation des modéles d’ adsorption pour le Cu?*a 28°C.
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L’ application des modéles d’ adsorption de Langmuir, Freundlich et Temkin nous ont
permis de regrouper dans le tableau V.17 les parametres de ces modéles pour les cing
métaux éudiésa 18, 28 et 38 °C.

IV.2.5.2. Résultatset commentaires

L’ application du modéle de Langmuir nous a permis de calculer les valeurs des
capacités maximales d adsorption (x/m)o du CAG vis-avis des cinq métaux étudiés
ains que leurs variation avec la température. Dans le domaine de température étudiée,
la capacité d’ adsorption diminue avec I’ augmentation de la température dans le cas du
Fe** et du Cu?* alors qu’ elle augmente avec I’ augmentation de la température dans le
casdu Hg®, Cr® et du zn*.

L’ application du modele de Freundlich a différentes températures a permis de
calculer pour chaque métal les paramétres de K et n. On remargue que les valeurs de
ces deux constantes ne changent pas beaucoup avec la température pour un méme
métal. Les valeurs de ‘n’ indiquent que I’ adsorption est favorable surtout pour le Cu®*
et Cr®,

L’ application du modéle de Temkin aux trois températures pour chaque métal,

nous a renseigné sur I'évolution de la chaleur d'adsorption en fonction de la
température. La variation de la chaleur d adsorption augmente légérement avec
I"éévation de la température. Les valeurs des constantes Ky de Temkin ne changent

pas beaucoup en fonction de latempérature pour le méme métal.



Tableau 1V .17: Détermination des parametres des modéles d’ adsorption pour les métaux

a:18°C,28°Cet38°C.

M étal

cu®

Hg*

Zn®

Fe**

Cr

Langmuir Freundlich Temkin
T (x/m)o b (I/mg) n Ke : AQ (kJ/mole) Ko

(Mmg/gcac) d
18°C 14,37 0,0054 2,17 0,58 11,11 0,052
28°C 12,69 0,0058 2,78 1,00 11,33 7 0,057
38°C 11,82 0,0047 2,67 0,79 11,92 / 0,048
18°C 0,59 0,00064 !
28°C 35,46 0,033 0,64 0,007 8,57 ; 0,030
38°C 68,49 0,057 1,59 1,48 13,48 0,210
18°C 0,88 0,011 :
28°C 17,39 0,0042 1,44 0,18 8,060 0,020
38°C 28,90 0,0031 1,17 0,12 10,34 : 0,022
18°C 58,47 0,011 0,26 2,14.10" 3,91 - 0,015
28°C 38,02 0,006 0,83 0,04 6,93 7 0,021
38°C 25,82 0,007 1,05 0,08 5,46 : 0,015
18°C 10,64 0,038 2,12 0,69 6,62 0,054
28°C 23,36 0,018 2,55 2,33 9,39 0,10
38°C 1,40 0,56
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IV.3. ETUDE DE LA CINETIQUE D’ADSORPTION EN MODE
STATIQUE
IV.3.1. PROCEDURE EXPERIMENTALE

Les solutions des métaux suivants : Hg*", Cr®*, zn?*, Fe*" et Cu*, & 800 mg/l
sont préparées. Des masses de 1 g de charbon actif sont introduites dans des volumes
de 1000 ml de chague solution contaminée par I'un des métaux étudiés a la
température ambiante (18 °C) maintenue constante.

Des préléevements de 1 ml de chaque solution sont effectués a desintervalles de
temps afin de mesurer la diminution de la concentration de la solution en métal au
cours du temps.

Les échantillons sont analysés chacun suivant son mode opératoire spécifique décrit

précédemment.

IV.3.2. DETERMINATION DESVITESSESINITIALESD’ADSORPTION
Lavitesseinitiale de disparition du soluté est représentée par le coefficient cinétique

d adsorption initiale « y »; ce dernier est calculé suivant larelation [39] :

Ou:
V : Volume de lasolutionen |
m : masse de |’ adsorbant en g
Co : Concentration initiale en mg/l
C : Concentration de la solution en mg/I

t : temps en min.

En pratique, les vitesses initiales sont calculées a partir des courbes cinétiques

d adsorption C = f(t) en calculant |a pente de la tangente a la courbe au temps t = 0.

Ensuite, le coefficient cinétique d’ adsorption initial y est calculé a partir de laformule

précédente. Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau (1V. 18).
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Tableau 1V .18: Constantes et vitessesinitiales d’ adsorption .

Métal Hg™ zZn* Fe™* cu® cr®

(dC/dt),_o (mg/l.min) 0,78 1,16 2,32 0,36 0,18

7 7 7 7 7
y (I/ mg min) 9,75.10 14,50.10 29,00.10 45107 2,25.10

IV.3.3. DETERMINATION DESVITESSES D’ADSORPTION ET DES

CONSTANTESDE DIFFUSION
L’ expression des vitesses globales du processus d adsorption nécessite la

connaissance des étapes principales par lesquelles passe le composé adsorbeé.

Il S'agit des étapes de transfert extragranulaire de matiere (transfert de matiére de la
phase liquide vers la surface extérieur des grains); le transfert intragranulaire de
matiere dans la structure poreuse depuis la surface extérieure des grains vers les sites
actifs, et enfin la réaction dadsorption proprement dite. Plusieurs parametres

caractérisant ces étapes peuvent étre définis.

V.3.3.1. Constantes de vitesse d’ adsor ption

A partir de |’ équation de Lagergreen : Lr{ (x/m)e — (x/m)/ (x/m)} = - Kt
Avec:

( x/m), : Quantité adsorbée al’ équilibre en (mg/g)

(x/m), : Quantité adsorbée al’instant t en (mg/g)

K : Constante de vitesse d’ adsorption en ( min ™).
[Suppo&ant que: G= gn (xIM)e — (xIm),/ (xIm)e = - Kt

LesFigures1V. 29. et IV. 30. Représentent les droites obtenues en tracant G en
fonction du temps, dans ce cas - K représente |a pente de cette droite, les valeurs de G

et det sont portées en annexe (tableau 10).

2 y =-1,9591x + 0,8992
o - r=0,94
-6
-8 L 2
-10 -

t (min)
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FigurelV . 29: Détermination des constantes de vitesse d’ adsorption pour

a) Cr®, b) zn*, c) Ccu®.

t (min)

d 0 0,5 1 1,5 2 2,5
1
O I !
-1 - y =-2,7063x + 0,0578
2 r=0,90
3 -
4 -
-5 ¢
6 t (min)
e 0 1 3 4 5
0Oe
1 - y =-0,9956x - 0,2164
r=20,98
-2
-3 1
-4 - ¢
-5

FigurelV . 30: Détermination des constantes de vitesse d' adsor ption pour :
d) Hg**, e) Fe*

Letableau IV. 19 regroupe les constantes de vitesse d’ adsorption cal cul ées.

Tableau 1V . 19: Constantes de vitesse d’ adsorption.

METAL

Hg*

Zn”*

Fe**

cu®

Cr%
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K(min™) 2,706 0,363 0,996 1,959 0,169

IV.3.3.2 Constantesde vitesse de diffusion
A partir de I'équation C, / Co = - K’ (t) ®°. On tragant C, / C, en fonction de
(t)°>, on obtient lavaleur de-K’ qui est la pente de la droite obtenue [39] .
Avec:
t: Tempsen min.
C; : Concentration al’instant t (mg/l)
Co : Concentration initiale (mg/l)
K’ : Constante de vitesse de diffusion( min.” %)
Lesfigures V.31 et V.32 représentent cette linéarisation, les valeurs de C; / C, et de

(t) °° sont portées en annexe (tableau 11).

0,96
0.94 - 2 y = -0,0334x + 0,9906

0.92 | r=0,96

0,9 -
0,88 -
0,86 -
0,84 -
0,82 \ \ \ !

Q

C/Cy

t°° (min°®?®)

0,88 - y = -0,0952x + 0,9624
0,86 - Py r=0,96
0,84 -
0,82 -
0,8 -
0,78 A
0,76 -

0,74 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ |
0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2 2,2 2,4

C/C

t0.5 (minO.S)

FigurelV . 31: Détermination des constantes de vitesse de diffusion Pour :
a) Cr®, b) zn*.
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C

C/C

0,965 -+
0,96 -~
0,955 -
0,95 +
0,945 -
0,94 ~

y = -0,0201x + 0,9827
r = 0,986

0,935
0.8

1,3 1,8 2,3 2,8

t0.5 (minO.S)

d

C/Co

0,685 -
0,68 -
0,675 +
0,67 -
0,665 -
0,66 -

y = -0,0042x + 0,6836
r=0,92

0,655
0,8

Ci/Co

0,42 +
0,41 +

0,4 -
0,39
0,38
0,37
0,36

y = -0,0583x + 0,4926
r=0,99

0,35
1,2

1,4

1,6 1,8 2 2,2 2,4

t0.5 (min0.5)

FigurelV . 32: Détermination des constantes de vitesse de diffusion Pour :

c) Cu?, d) Hg*", ) Fe**.
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Dans le tableau 1V. 20 sont portées les valeurs des constantes de vitesse de
diffusion pour les cing métaux.

Tableau 1V . 20 : Constantes de vitesse de diffusion.

METAL Hg™ zZn* Fe** cu® cr®

K’ (min %) 0.004 0.095 0.058 0.020 0.033

1V.3.3.3. Coefficients de diffusion intragranulaire
Le coefficient de diffusion intraganulaire est déterminé en utilisant I’ éguation

suivante : [39]

F(t)zﬂzl_giiexp_ D7Z'2p2t
C,-C =t

F(t) est lafonction de polluant adsorbé en tempst.
Nous avons F(t) = 0 pour t = 0 et F(t) = 1 pour t = oo.

Une formulation simplifiée permet d’ écrire :

oo 2]

FZ(t)=1—exp [—D—NL%
r02

d'ou: Ln (1-F4(t)) =- D 112 t/ ry?

soit

A partir de |’ équation suivante Ln (1- F(t) )= {DTTZ/ I‘o} t, on peut calculer
le coefficient de diffusion intraparticulaire « D » en tragant Ln (1- F(t) ) en fonction

du temps (Figure V. 33 et IV. 34), on obtient ains une droite de pente — DTT2/ro2 qui

nous permet de le déterminer; les valeurs de Ln (1- F(t) ) et de t sont portées en

annexe (tableau 12).
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Lavaleur moyenne de lataille des particules est ro = 49 um, calculée a partir de
I’ équation : dmey =2 Xi. di / 2.X;.

Ou:

d; : taille des particules de CAG en um.

Xi . pourcentage recueillis.

Lesvaeursdex; et d; sont données dans le chapitre Il , tableau 111.1
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QD
(@)
N
IS
»
(o)

12 14 16

1
=
1

Ln (1 - F(t))
O
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y =-0,1283x + 0,1241
r=0,99
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_2 a
t (min)
b 0 05 1 1,5 2 2,5 3 3,5
Oe
E 02 y = -0,202x - 0,087
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y =-1,8072x + 1,0656
r=0,92

FigurelV . 33: déermination des coefficients de diffusion intragranulaire pour :

a) Cr®, b) zn*, c) Cu*".
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d 0 0,5 1 1,5 2 2,5
1
0
& 1 y =-2,354x + 0,126
& -2 - r=0,90
c -3~
—
-4 - .
_5 u
t (min)
€ 0 1 2 3 4 5
0
= -1- y =-0,8271x - 0,1014
N"'.‘ o r=0,99
a)
5 -3-
-4 -
t (min)

FigurelV . 34 : déermination des coefficients de diffusion intragranulaire pour :
d) Hg*, e) Fe*.

Le tableau 1V. 21 regroupe les valeurs des coefficients de diffusion

intragranulaire pour les cing métaux étudiés.

Tableau 1V . 21 :. coefficients de diffusion intragranulaire

METAL Hg™ zZn** Fe™* cu® cr®

D (cm?/s) 51,3.10° 4,91.10° 20,14.10° 44,00.10° 3,56.10”
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Résultats et commentaire del’ é&ude cinétique
L’ étude de la cinétique d’ adsorption des cing métaux étudiés a permis le calcul de
guelques paramétres cinétiques caractéristiques du processus d’ adsorption a savoir les vitesses

d adsorption et constantes de diffusion.

On constate qu’ en cinétique initiale, I’ adsorption des métaux étudiés décroit du

Fe** jusqu'au Cr®* comme le montre dans le tableau (1V. 18).

Le calcul des constantes de vitesse d adsorption nous donne une idée générale

sur le processus d adsorption des ions métalliques étudiés sur « CAG ». L’ordre de

classement de ces constantes est le suivant : Hg?"> Cu** > Fe**> Zn®** > Cr®*. On

remarque que |’ adsorption du Hg?*est la plus rapide, aors que celle du Cr®* est la plus
lente.

L es constantes de vitesse de diffusion nousrenseignent sur I'influence del’ é&ape
de diffusion sur la cinétique du processus global d’adsor ption.

Le calcul des coefficients de diffusion intragranulaire donne plus de précision sur
I” étape de la diffusion, ces coefficients différent d’'un métal a un autre mais se classent dans le
méme ordre que les constantes de vitesses d’ adsorption des mémes métaux, donc ceci peut
laisser penser que la diffusion interne est vraisemblablement |’ étape limitante du processus

d adsorption.
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V.4 CONCLUSION

Ce chapitre a généré en réacteur discontinu un certain nombre de données
d’ adsorption de quelques métaux : Hg?*, Cr®*, Fe**, Cu** et Zn**en phase agueuse sur
du charbon actif en grain.

L’étude de I'équilibre dadsorption pour chague méta a montré que
I"adsorption de ces ions sur le CAG est assez rapide, ce qui nous permet d avoir des
temps d’' équilibre courts.

L’ établissement des isothermes d’ adsorption a différentes températures a montré
qu’ elles correspondent toutes a des isothermes de typell.

La capacité maximale d adsorption differe d'un métal a un autre; elle est a
18°C, pour le Hg?"; Cu?*; Zn*"; Fe** et Cr®* égale 223,36 ; 10,57 ; 10,10 ; 44,98 ;
9,99 (mg/g) respectivement, elle diminue avec I’ élévation de la température pour le
Fe* et le Cu** dors qu’elle augmente avec I’ dévation de la température pour le Hg™,
Cr® etlezn®.

Les essais de I’ adsorption de ces métaux sur CAG en mode statique ont montré
que les résultats expérimentaux peuvent étre représentés par les équations
d’isothermes de Freundlich, Langmuir et Temkin. La capacité de la monocouche
déterminée a partir de la transformée linéaire du modéle de Langmuir est comparable a
celle obtenue a partir du palier des isothermes d’ adsorption pour les différents métaux
réalisés au cours de I’ étude préliminaire.

La variation des parametres tels que le pH et la force ionique de la solution a
un effet sur la capacité d’ adsorption. Pour les solutions contenant du Zn®* ou du Cr®,
la quantité disparue (Cy - C¢) du métal en solution en présence de CAG diminue
progressivement avec |’ augmentation du pH alors qu’ elle s @éve pour le Fe**, Hg”" et
le Cu?*dans les mémes conditions. Quant & I’augmentation de la force ionique de la
solution, elle provoque un effet plutdt négatif sur la capacité d’adsorption a partir
d’ une certaine concentration (variable en fonction du métal).

L’augmentation de la vitesse d'agitation dans le réacteur n'a pas d effet
important sur I’ augmentation des capacités d' adsorption a cause vraisemblablement de
la rapidité du processus d adsorption de ces métaux. Une légére amélioration des

capacités d adsorption est enregistrée a partir de 400 tr/min pour le Hg®* , Fe** et Cr®".
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L’ étude cinétique arévélé que I’ adsorption des métaux précédents sur ce type de CAG
est assez rapide. La modélisation des cinétiques d adsorption nous a permis de
connéitre les vitesses et les coefficients cinétiques d’ adsorption.
Les vitesses initiales d adsorptions en (mg/l. min ) pour le Fe*; zn**: Hg* ;
Cu®* et Cr® sont respectivement : 2,32 ;1,16 ; 0,78 ; 0,36 ; 0,18.

L es coefficients cinétiques d’ adsorption initiale en (I/mg. min) varient dans le
méme sens que les vitesses initiales d’ adsorption, ils sont respectivement : 29,00.10™;
14,50.10*; 9,75.10*; 4,50.10™t 2,25.10*. Donc |'adsorption des métaux étudiés

décroit du Fe * jusqu'au Cr®".

L es constantes de vitesse d’ adsorption en (min™) et les constantes de vitesse de

%%) pour les mémes métaux classés dans I’ordre suivant: Hg*";

diffuson en (min
Cu®; Fe**; Zn®* et Cr® sont respectivement: 2,706; 1,959; 0,996; 0,363 ; 0,169 et

0,004, 0,020; 0,058; 0,095 ; 0,033.

Les coefficients de diffusion intraparticulaire en (cm?s) obtenues

respectivement pour les mémes métaux précédents sont classes par ordre de grandeur
décroissant comme suit : 51,3.10° ; 44,00.10°; 20,14.10°; 4,91.10°; 3,56.10°. Ces
coefficients donnent le méme ordre de classement que les constantes de vitesse

d’ adsorption. || semble que ce classement est lié alavalence de |’ é ément.
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V.1 INTRODUCTION

Aprés avoir étudié le phénoméne d' adsorption du Hg*, Cr®*, Fe**, Cu** et du
Zn* dans un réacteur discontinu (mode statique), il serait intéressant d’étudier le
méme phénoméne dans un réacteur continu (mode dynamique). Le principe de
fonctionnement consiste a percoler verticalement les solutions contaminées dans une
colonne remplie de CAG et de suivre |’ évolution de la concentration des solutés a la
sortie de la colonne d’ adsorption en fonction du temps.

Lavariation de la hauteur du lit adsorbant et de la vitesse ou du débit du liquide
a été étudiée afin de déterminer I’influence de ces paramétres sur la rétention des
cations métalliques par le « CAG ».

Une modélisation des courbes de percée est réalisée grace aux modées de
Clark, Wolborska, Bohart et Adams et Dole et klotz.

V.2. MATERIELSET METHODE
V.2.1. ADSORBATSET ADSORBANT

Les adsorbats étudiés sont les mémes métaux étudiés en mode statique : Hg*',
Cr®, Fe**, Cu* et Zn?".

Les expériences ont été réalisées avec des solutions a base de sels contenant
I’élément & doser (pour la préparation de ces solutions, voir I'annexe) a des
concentrations de 200 mg/l en métal. L’ adsorbant utilisé est le charbon actif en grain

« Norit Azo » (voir chapitrel1l).

V.2.2. MONTAGE EXPERIMENTAL

Le dispositif expérimental utilisé est forme de trois colonnes en verre identiques
( diamétre 1,2 cm et hauteur 50 cm). Dans chaque colonne, on introduit une masse de
CAG correspondant a la hauteur du lit désiré. Les colonnes sont alimentées par le haut
avec le débit désire.
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Entré de solutions contaminées par le métal a une concentration C,

49— Colonnes en verre

“— Litde CAG

«— Laine de verre

Solutions récupérées pour analyse.

FigureV . 1: Dispositif expérimental del’adsorption sur CAG en dynamique.
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V.2.3. MODE OPERATOIRE

Le procédé propose par Rosene et Manes [12] utilisant des mini-colonnes
constitue une méthode analytique relativement rapide, simple et reproductible. Ainsi,
nous avons installé trois mini-colonnes ( @ = 1,2 cm et hauteur 50 cm) identiques en
verre disposeées en parallele dans la position verticale (Figure V. 1). Les colonnes sont
alimentées en continu avec la solution a 200 mg/l en métal a extraire.

L es courbes de percée sont réalisées pour trois hauteurs de lit de CAG et trois
débits différents ( 5,29 ml/min; 7,50 ml/min et 9,92 ml/min ). La concentration initiale
en polluant est constante al’ entrée.

A la sortie de chaque colonne, on effectue des prélevements de 1 ml en fonction
du temps puis on détermine les concentrations en soluté. On arréte |’ expérience quant
les concentrations des échantillons a la sortie deviennent égales a la concentration

initiale al’ entrée (200 mg/l).

V.3. RESULTATSDE L’ADSORPTION DESMETAUX SUR CAG
V.3.1. COURBES DE PERCEE

L es courbes de percée obtenues pour chaque métal, a différentes hauteurs de lits
de CAG et pour chaque débit sont présentées sur les figures V.2 a V.6, elles indiquent
I” évolution de la concentration du soluté a la sortie de la colonne en fonction du temps,

en annexe sont portés les résultats utilisés pour tracer ces courbes (tableaux 13 a 27).
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Figure V.2 : Courbes de percée pour le Cr®": a) H=8,00cm,

b) H=12,0cm, c) H= 16,0 cm
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FigureV . 3: Courbes de percée pour leHg*" : @) H= 8,00 cm,

b) H=12,0cm, ¢c) H= 16,0 cm.



Chapitre V: Adsorption des métaux lourds sur CAG en mode dynamique

C (mg/l)

C (mgll)

250
a
200 A A A A A g a [ | [ |
A o} O ]
(@)
150 - O n u - M 5,29 ml/min
028 u O 7,50 ml/min
1001 QmA A 9,42 ml/min
A
50
0 T T T T
0 50 100 150 200
t (min)
250
b
200 - o] N N [ |
a O D N a ,
A 4 B 5,29 ml/min
150 - & .
é ﬁ 8 09,42 ml/min
100 -ﬁ A 7,50 ml/min
50
0 T T T T T
0 50 100 150 200
t (min)
250
C
200 - . ﬁ b A oo o
A ﬁ W 5,29 ml/min
= AA 8 Q Q )
2 150 + ga = 07,50 ml/min
5’ A 9,42 ml/min
100 A
50
0 - T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350

t (min)

Figure V. 4 : Courbes de percée pour le Zn?* : a) H= 8,00 cm,

b) H=12,0cm,c)H =16,0c
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Figure V.5 :Courbes de percée pour le Cu®* : a) H= 8,00 cm,
b) H= 12,0 cm, ¢) H= 16,0 cm.
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FigureV . 6 : Courbes de percée pour le Fe** : @) H= 8,00 cm,
b) H=12,0cm, ¢) H= 16,0 cm.
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Tableau V.1 : Variation du temps de saturation (min) des métaux en fonction du débit
d alimentation et de la hauteur du lit de CAG.

Débit defiltration (ml / min.)

Métal =H (cm)
: 5,29 7,50 9,42
8 130 100 55
H 12 200 165 115
16 245 180 170
8 120 90 60
cu* = 12 180 120 100
T 260 135 110
g 120 90 45
zn? | 12 180 165 135
6 220 195 165
g 150 100 70
Fe* | 12 210 180 120
16 270 210 180
g 305 300 120
et 12 515 360 180
16 570 470 270
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RESULTATSET COMMENTAIRE

L’ alure des courbes de percée se présente comme suit : La premiere partie
caractérise larétention ou |’ efficacité est maximale, donc la concentration ala sortie de
la colonne en soluté est nulle; une deuxiéme partie qui caractérise I'instant ou le soluté
commence a apparaitre dans les effluents, c'est la fuite du soluté dans la phase
agueuse; dans cet intervalle la concentration du soluté est mesurable mais elle est
inférieure a C,. La troisieme partie de la courbe est caractéristique de la saturation du
lit adsorbant, dans ce cas C = C,.

Toute fois, on remarque que les conditions opératoires ont une influence sur la
capacité d’ adsorption des métaux. En effet, le temps de saturation du CAG augmente
avec |’augmentation de la hauteur du lit de charbon actif et la diminution du débit
comme indiqué dans le tableau V. 1. Le temps de rétention augmente lui auss avec
I"augmentation de la hauteur du lit de charbon mais diminue avec |’ augmentation du
débit.

Les courbes de percée obtenues au cours de cette étude avec les métaux
considérés, illustrées sur les figures (V.2 a V.6 ) montrent que I’ efficacité du procédé
expérimental utilisé est limitée. En effet, mis a part le Hg?* Fe** et Cr®, les autres
métaux semblent traverser rapidement le lit de |’ adsorbant et |e temps de saturation ou
C= C, est relativement court.
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V.4. APPLICATION DESMODELESD’ADSORPTION EN MODE

DYNAMIQUE
V.4.1. ModéledeBohart et Adams (1920)
Ce modéle est représenté par |’ éguation :

C _KCot—KNoZ-
LnCO—KCOt KNoU (V.1

On trace : Ln%: f(t), la droite obtenue est de la forme y = ax + b; de cette

droite on tire le parametres K et la capacité maximale d’ adsorption Ny ( en annexe sont
portées les valeurs de Ln(C/Cy)et t, tableaux 28 a 42).

Le tableau V.2 regroupe les paramétres obtenus a partir du modéle de Bohart et
Adams pour les cing métaux étudiés :
K : Constante de vitesse d’ adsorption

No : Capacité maximale d’adsorption

On prend comme exemple de calcul des paramétres de ce modéle le Zn** pour une
vitesse U =2,81m/h , une hauteur Z = 0,08m et une concentration initiale C,=200 mg/I,

le calcul des parametres pour les autres métaux se fait de la méme fagon.

a= 0,266
b=-0,5329
R =0,995 (coefficient de corrélation.)

y=ax+b [ KCy=a=0266 = K =1,33.10° I/mg.h.

<
Ln&:Kcot_KN% ~(KNg Z)/U = b = - 0,5329

S

r

No = 14073,7688 mg/I
No = 37,53 mg/g

~
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Tableau V . 2 : Paramétres obtenus a partir du modéle de Bohart et Adams.

Hauteur du lit de

Hauteur du lit de

Hauteur du lit de

Métal  U(mih) CAG =0,08m CAG =0,12m CAG =0,16m
K(/mg.h) | No(mg/g) | K(I/mg.h) | No(mg/g) | K(l/mg.h) | No(mg/g)
2,81 9,8245.10° | 19,39 | 7,331.10° | 2503 | 2,348.10° | 33,00
Hg** "398 0,1112.10° | 2526 | 0,199.10° | 1649 | 3,989.10° | 37,75
-5,00 4,291.10° | 2892 | 7,93210° | 3803 | 1,617.10° | 46,50
-2,81 3,076.10° | 32,08 | 1581.10° | 4939 | 948510° | 3749
cu® 398 0,504.10° 5,62 3645.10° | 3374 | 2654.10° | 26,69
5,00 0,160.10° | 17,26 | 4,983.10° | 36,38 | 4,800.10° | 19,51
-2,81 1,33.10° 37,53 51,4.10° 38,05 65,5.10° 30,22
Zn®* 398 1,76.10° 39,26 72,5.10° 5545 | 69,15.10° | 41,33
5,00 13,6.10° 17,44 1,97.10° 46,10 44,6.10° 45,03
2,81 5,22.10° 24,18 61,6.10° 425 71,7.10° 41,34
Fe* 398 97,15.10° | 43,64 1,73.10° 46,82 1,72.10° 44,56
5,00 7,68.10° 27,30 88,4.10° 42,63 61,6.10° 47,69
2,81 3,68.10° 34,63 49,9.10° 86,88 | 4575.10° | 86,48
cret 398 3,69.10° 47,48 90,1.10° 81,41 59,1.10° 97,38
5,00 3,92.10° 4330 | 1,0095.10° | 56,44 1,09.10° 58,59
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V.4.2. MODELE DE DOLE ET KLOTZ ( BDST)

Lacourbet =f (Z) est delaformey = ax + b, d ou on peut tirer les parametres
Zy et Ng des métaux avec:
No : Capacité d’ adsorption
Z, : Front d’ adsorption.
t: temps de fuite (s).
En annexe sont portéeslesvaeurs de Z(m) et t (s), tableaux 49 a51.

Le tableau V.3 regroupe les parametres obtenus a partir du modéle de Dole et
Klotz; on remarque que ce modéle ne s applique que pour trois métaux : Hg”*, Fe** et
Cr®, car pour les autres métaux |e temps de fuite est nulle (fuites prématurées ).

On prend comme exemple de calcule des paramétres de ce modéle le Fe**
pour une vitesse U =2,81(m/h) = 7,805 .10* (m/s) , une hauteur Z = 0,08 m et une
concentration initiale Co = 200 mg/l, le calcul des paramétres pour les autres métaux se

fait de laméme facon.

a=6750
b =-550
R = 0,91 (coefficient de corrélation )

y=ax+b No/UCo = a = 6750 = N, =1,05.10** mg/l.
N =
tb:COLOJ .(Z—ZO) -(No Zo /UCo) =b=-550
Zy,=281,48 mm
—>

No =2,81 mg/g
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Tableau V . 3 : Paramétres obtenus a partir du modéle (BDST).

) U (m/h)
Métal Zo, (mm) No(mg/l) No(mg/Q)
281 60 1,41.10" 3,75
H@? 398 40 1,66.107 4,42
5,00 63,33 1,67.10" 4,44
281 81,48 1,05.10™ 281
Fe* 3,98 80 1,66.10™ 4,42
5,00 93,33 1,25.10"° 3,33
oo L 281 56,45 2,58.10"° 6,87
,
5,00 60 8,33.10" 222

V.4.3. MODELE DE CLARK
Ce modéle est représenté par larelation :

-1

Ln[(EOT - }:LnA—rt V.2

Letracé de Ln{(%}l—l} en fonction de t est une droite avec une équation de la

forme:y = ax + b d'ou on peut tirer les paramétres r et A a partir de la pente et de
I’ordonnée al’ origine.

-1

En annexe sont portées les valeurs de Ln[(%) —1} et t (h), tableaux 43 a48.

Les valeurs de n (constante de Freundlich & 18 °C) utilisées dans ce modéle,
sont 2,12 pour le Cr®* et 2,17 pour le Cu**; les vitesses de filtrations sont 2,81; 3,98 et
5 m/h pour des hauteurs de lit de charbon actif de 0,08; 0,12 et 0,16 m.

le tableau V.4 regroupe les paramétres obtenus a partir de ce modéle

On prend comme exemple de calcul des paramétres de ce modée le Cr®
pour une vitesse U =2,81(m/h), une hauteur Z = 0,08 m et une concentration initiale
Co = 200 mg/l, le calcul des paramétres pour les autres métaux se fait de la méme

facon.
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a=-1,3327
b = 1,4040
R = 0,99 ; coefficient de corrélation.

y=ax+Db

Ln[(%y_l—l}LnA—rt

-r=a=-1,3327 = r=1,3327

LnA=Db=1,4040 = A =4,07

Tableau V.4 : Paramétres obtenus a partir du modéle de Clark.

_ Hauteur du lit de Hauteur du lit de Hauteur du lit de CAG
Métal vitesses CAG =0,08m CAG =0,12m =0,16m
= (m/h)
g r A r A r A
: 2,81 3,14 11,99 1,02 8,73 0,98 3,40
Cu* ; 3,98 13,4 10,98 2,03 4,49 1,80 3,18
- 5,00 12,12 8,65 2,65 6,92 2,56 3,26
2,81 1,33 4,07 0,34 1,66 0,30 2,05
cr 3,98 0,77 24,95 0,71 0,05 0,50 2,66
5,00 2,53 2,17 1,50 2,64 1,16 2,35

V.4.4. MODELE DE WOLBORSKA
Ce modele est représenté par |’ éguation (V.3)

n S _PCoy P2 (V.3)
C, N, U

B. : Coefficient cinétique de transfert de masse.

En utilisant les mémes tableaux du modéle de Bohart et Adams on trouve une
droite aprés avoir tracé I’ équation qui relie Ln C/Cy = f(t); les parametres obtenus a

partir de ce modéle sont mis dans e tableau V.5.
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Le calcul desvitesses (m/h) sefait suivant I’ éguation :

(V.4)

U : Vitesse defiltration (m/h)

Co : Concentration initiale du soluté (mg/l)

N, : Capacité maximale d’ adsorption (Mmg/gcac)

V : vitesse de déplacement du front d’ adsorption en (m/h).

Lesvitesses en (m/h) de filtration des solutions contaminées a travers la colonne
sont : 2,81 m/h pour un débit de 5,29 ml/ min ; 3,98 m/h pour un débit de 7,5 ml/min et
5 m/h pour un débit de 9,42 mi/min.

On prend comme exemple de calcul des paramétres de ce modéle le Zn** pour une
vitesse U =2,81m/h, une hauteur Z = 0,08m et une concentration initiale C, = 200

mg/l, le calcul des parametres pour les autres métaux se fait de la méme fagon.

a=0,266
b =-0,5329
R =0,995 (coefficient de corrélation.)

y=ax+Db B.Col No=a=0,266— No=37,53 mg/g
C ﬁaCO ﬂaz :>
Ln = t- -Bz/U=b=-05329—, B,= 18,72h"
Co No U
B.= 18,72 h
—>

No = 37,53 mg/g
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RESULTATSET COMMENTAIRE

La remarque tirée du modéle de Bohart et Adams est que les capacités
d’ adsorption N obtenues pour une vitesse de 3,98 m/h et une hauteur de lit adsorbant
de 0,08 m pour Hg*, Cu*" et Fe*'sont presque égales aux capacités maximales (x/m)o
obtenues en batch a18 °C.

Les résultats de la modéisation des données expérimentales par le modele
(BDST) indiquent que les fronts d adsorption varient de 40 & 63,33 mm pour le Hg?* ;
de 80 & 93,33 pour le Fe** et de 56,45 & 60 mm pour le Cr®". Cette variation n’est pas
tres importante ce qui nous laisse penser que I’augmentation du débit n'a pas
d’influence sur le changement de la hauteur du front d’ adsorption.

Les capacités d’ adsorptions Ng pour les vitesses d écoulement utilisées, ne
varient pas beaucoup :de 3,75 & 4,44 mg/g pour le Hg?" ; de 2,81 & 4,42 mg/g pour le
Fe* et de 2,22 46,87 mm pour le Cr®*.

I étude des valeurs des parametres du modele de Clark montre que r et A sont
inversement proportionnels a la hauteur du lit de CAG: lorsque H augmente, les
valeursder et A diminue et inverssement.

Ce modéle s applique seulement pour deux métaux : Cu** et Cr*" car la

constante de Freundlich pour les autres métaux est < 1.

le modéele de Wolborska a permis de déterminer la vitesse de déplacement du
front d'adsorption, et le coefficient de transfert de masse B, leurs valeurs ne varient
pas beaucoup avec I’ augmentation du débit et la hauteur pour un méme métal.

La capacité d adsorption maximale est proportionnelle a la hauteur du lit

adsorbant. Ce modéle s applique pour les cing métaux étudiés.



Tableau V.5 : Paramétres obtenus a partir du modéle de Wolborska.

U Hauteur du litde CAG =0,08 m |Hauteur du litdeCAG =0,12m Hauteur du lit de CAG =0,16 m
Metal V(m/h) No Bah™) | V(m/h) No Bah™) | V(m/h) No Ba(h™)
m/h m al m a m al
{(mn) (mg/g) (/) (/)
281 |7,52.10° 19,39 71,45 |5,86.10° 25,03 68,80 4,47.10 33,00 29,07
Hg®* 398 |823.107 25,26 105,31 0,125 16,49 124,74 | 5,54.107 37,75 56,46
‘500 |9,05.10° 28,92 46,53 6,91.102 38,03 113,13 5,67.10° 46,50 28,20
281 |4,60.102 32,08 37,01 3,00.102 49,39 29,28 3,94.107 37,49 13,33
cu?* 3,98 3,978 5,62 106,25 6,19.10° 33,74 46,11 7,79.10° 26,69 26,56
500 | 0,15.102 17,26 103,68 7.22.107° 36,38 67,98 | 0,133.10° 19,51 35,12
281 | 3,94.107 37,53 18,72 3,88.10° 38,05 7.33 4,87.10° 30,22 7.42
zn?* .3,98 | 5,33.10° 39,26 25,91 3,79.10° 55,45 15,07 5,07.10° 41,33 10,72
500 | 0,15.102 17,44 88,94 5,72.10 46,10 34,03 5,85.10° 45,03 7,53
281 | 6,065.102 24,18 44,97 3,48.102 425 9,82 3,58.102 41,34 11,11
Fe** 398 | 4,80.107 43,64 15,90 4,48.10° 46,82 30,28 4,71.10° 44,56 28,88
500 | 958102 27.30 78,58 6,20.10 42,63 14,13 5,53.10° 47,69 11,00
281 4,26.102 34,63 47,80 1,71.10° 86,88 16,26 1,72.10° 86,48 28,02
cr®* 398 | 555107 47 48 65,71 2.59.10° 8141 2.750 2.16.107 97,38 28,77
500 | 608102 43,30 63,62 4,68.102 56,44 21,13 4,51.10° 58,59 32,05
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V.5. CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons étudié |’ adsorption de cing métaux : Hg®*, Cr®,
Zn*, Fe** et Cu*"sur du CAG en réacteur continu.

Les courbes de percée obtenues expérimentalement semblent s éloigner des courbes
classiques des lits fixes ou il apparait un déplacement clair du front d adsorption le
long du lit de charbon actif.

L’ influence de différents paramétres opératoires (hauteur du lit de CAG et débit
de filtration) sur les courbes de fuite est mise en évidence, genéralement
I”augmentation de la hauteur du lit et la diminution du débit influencent positivement
|” adsorption.

L’ exploitation des quatre modéles d’ adsorption en régime dynamique a permis
de conclure que le modéle de Bohart et Adams s applique pour les cinq métaux
étudiés, le modele de Dole et Klotz a permis de calculer les valeurs du front
d' adsorption pour trois métaux seulement: Hg?*, Fe** et Cr®*, puisque pour les deux
autres métaux la fuite commence at = 0 ( fuites prématurées). La variation des valeurs
du front d’ adsorption en fonction du débit n’est pas tres importante ce qui nous laisse
penser que |’augmentation du débit n'a pas d’'influence sur le changement de la
hauteur du front d adsorption. Le modéle de Wolborska a complété le modéele
«BDST » par le calcul de la vitesse de déplacement du front d’'adsorption et le
coefficient de transfert de masse B, leurs valeurs ne varient pas beaucoup avec
I” augmentation du débit et la hauteur pour un méme métal. Ce modéle s applique pour
tous les metaux étudiées.

Enfin le modéle de Clark s applique seulement pour le Cu?* et Cr®, car la
constante de Freundlich pour les autre métaux est < 1. L’'étude des vaeurs des
parameétres du modele de Clark montre que r et A sont inversement proportionnels ala
hauteur du lit de CAG.
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CONCLUSION GENERALE

L’ éude réalisée dans ce travail concernant I’ adsorbabilité de certains métaux a
savoir le Hg®", Cr®, Cu®*, Zn** et Fe** sur charbon actif en grain (CAG) a généré des
données expérimental es tant en réacteur continu que dans un réacteur discontinu.

Dans un premier temps, nous avons déerminé quelques caractéristiques
physico-chimique du CAG de type « NORIT » utilisé tout au long de cette éude, il en
ressort que la surface BET est de 700 m2/g, le taux d humidité est d’ environ 2%, la
teneur en chlorure est de 1% et des teneurs trés faibles en métaux.

Les essais d’ adsorption des métaux cités ci-dessus sur le CAG réalises en mode
statique nous ont permis de constater que I’ adsorption de ces métaux sur ce charbon
actif en grain est représentée par une isotherme de type |. D’ apres les isothermes
obtenues a 18 °C avec ces métaux, la capacité totale d’ adsorption déterminée a partir
des paliers d'isothermes correspondant a I'équilibre final a permis le classement
suivant : Fe*"> Hg?*> Cu*'~ Zn*~ Cr®"; en effet les valeurs correspondantes en mg/g
sont comme suit : 50,00 ; 23,38 ; 10,57 ; 10,10 et 11,00.

L’ étude de I'influence des paramétres température, pH, force ionique et vitesse
d’ agitation sur I’ adsorption des ions métalliques sur le charbon actif en grain nous a
permis de faire les constatations suivantes :

> |" augmentation de la température fait augmenter la quantité adsorbée du Hg®*, Cr®*
et du Zn*" alors que la quantité adsorbée du Fe** et du Cu** diminue.

» L’ augmentation du pH provogue une augmentation de la quantité du métal disparue
(Co— C) pour le Hg*, Fe** et Cu*" alors qu’elle a |’ effet inverse pour les deux autres
métaux. Cependant, & partir de pH = 2,0 pour le Fe**, pH = 2,4 pour le Hg*" et
pH = 5,2 pour le Cu*'[37], & c6té du phénoméne d’ adsorption il apparait le phénoméne
de précipitation des ions métalliques sous forme d’ hydroxydes : Cu(OH),, Hg(OH) et
Fe(OH)3. Ceci est constaté par |’ apparition d' un précipité au fond du bécher.

» L’ augmentation de la force ionique de la solution est réalisée par I'gjout d’un sel
«NaCl » qui provoque une baisse de la capacité dadsorption a partir d’ une
concentration de 0,1 g/l pour le Hg*, 0,8 g/l pour le Fe** et 1,0 g/l pour le Cu* et le
Cr®. Cette baisse est probablement due & la naissance d’ une compétition entre lesions

métalliques et les ions Na" présents dans la solution. En revanche le Zn*" est |e seul
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métal qui n’est pas influencé par I’augmentation de la force ionique dans le domaine
de concentration étudiée.

» L’ augmentation de la vitesse d’ agitation n’a pas d effet notable sur I’amélioration
de I’adsorption pour le Zn*'et Cu?*, mais une légére amélioration des capacités
d' adsorption est enregistré & partir de 400 tr/min pour le Hg®*, Fe** et Cr®. Ceci est

peut étre d0 a une meilleure diffusion des métaux vers la surface.

L’ étude de la cinétique d’ adsorption des cing métaux sur ce type de charbon est
représentée par des équations permettant de calculer les vitesse d’'adsorption et les
coefficients cinétiques. Les vitesses initiales d’adsorption sont pour le Fe**; zn®*;
Hg®"; Cu** et Cr®" égales respectivement a: 2,32 ;1,16 ; 0,78 ; 0,36 ; 0,18 (mg/l. min).

Les coefficients cinétiques d’ adsorption initiale en (I/mg. min ) varient dans le
méme sens que les vitesses initiales d’ adsorption, ils sont respectivement : 29,00.10™;
14,50.10“; 9,75.10"; 4,50.10%t 2,25.10“. Donc I’ adsorption des métaux étudiés
décroit du Fe ** jusqu'au Cr®*.

L es constantes de vitesse d’ adsorption en (min™) et les constantes de vitesse de
diffusion en (min®°) pour les mémes métaux classés dans I’ ordre suivant : Hg®*;
Cu®; Fe*; Zn* et Cr® sont respectivement: 2,706; 1,959; 0,996; 0,363 ; 0,169 et
0,004; 0,020; 0,058; 0,095 ; 0,033.

Les coefficients de diffusion intraparticulare en (cm%s) obtenues
respectivement pour les mémes métaux précédents sont classes par ordre de grandeur
décroissant comme suit : 51,3.10°; 44,00.10°; 20,14.10°; 4,91.10°; 3,56.10°. Ces
coefficients donnent le méme ordre de classement que les constantes de vitesse
d’ adsorption.

L’ examen des valeurs obtenues pour les constantes de vitesses et |es constantes
de diffusion permet de constater que la mauvaise adsorption du Cr®* par rapport aux
autres métaux s explique vraisemblablement par I'importance de la valence du Cr®
qui donne un champ éectrique important et qui géne la progression a I’intérieur des

pores.

D’ autres essais d’ adsorption en continu sont réalisés dans un réacteur alit fixe

afin de déterminer |’ efficacité d’ @imination du CAG vis-a-vis des métaux éudiés et de
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connaitre I’ effet des paraméetres opératoires tels que la hauteur du lit adsorbant et le
débit ou la vitesse d écoulement de la solution a travers la colonne. L’ adsorption en
mode dynamique est caractérisee par les courbes de percée présentant la rétention du
métal en fonction du temps jusqu’ a saturation compléte du lit.

Les résultats expérimentaux ont montré que |’éimination des cing métaux
étudiés est influencée par les parametres opératoires. En effet, le temps de saturation
augmente avec la diminution du débit et I'augmentation de la hauteur du lit adsorbant,
les métaux peuvent étre classés suivant leur temps de saturation croissant comme sulit :
Cr* > Fe**> Cu*'~ Zn**= Hg*. D’ aprés ce classement, on remarque que les ions qui
ont les masses les plus faibles ont les temps de saturation les plus grands méme avec
des valences élevées ceci est peut étre due a | ‘éution de la solution a travers le lit
adsorbant. Pour le Cr®, il semble que cet effet Sgoute & sa faible diffusion
intraparticulaire.

La modélisation des courbes de fuite par quatre modéles d’ adsorption en mode
dynamigue a permis de donner quelques renseignements sur |’ adsorption. Le modéle
de Dole et Klotz a permis d obtenir des valeurs des fronts d’ adsorption pour le Hg*,
Fe**et Cr®*seulement. Pour les deux autres métaux le modéle ne s applique pas car il
existe des fuites prématurées dés le début de I’ opération. Les fronts d adsorptions
varient de 40 & 63,33 mm pour le Hg**, de 80 93,33 mm pour le Fe** et de 56,45 & 60
mm pour le Cr®".

Le modéle de Bohart /Adams et le modéle de Worlborska permettent la
détermination des capacités maximum d’adsorption et des constantes de vitesses
d adsorption. Les capacités d adsorption augmentent avec |I’augmentation de la
hauteur du lit adsorbant, ces capacités ressemblent a celles obtenues en mode statique
a18 °C pour une hauteur de lit de CAG de 0,08 m et une vitesse d’ écoulement de 3,98
m/h pour le Hg?", Cu?* et Fe™".

Le modéle de clark s applique seulement pour le Cu**et Cr®*, car les valeurs des
constantes de Freundlich sont pour les autres métaux inférieures a 1. Les parametres
"r" et "A" de ce modée sont inversement proportionnels a la hauteur du lit de charbon

actif : lorsque la hauteur diminue, lesvaleursde "r" et "A" augmentent.
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PREPARATION DES SOLUTIONSDE METAUX
Solution de stock du chrome hexavalent
La solution contenant les ions Cr®* est préparée & partir d’un sel, le chromate
de potassium (K,Cr,05).
Me =294,19 g ; Pureté = 99,8 %
Pour préparer une solution & 1000 mg/l en Cr®, il faut peser exactement

2,8346 g du sel puis dissoudre cette masse dans 1 litre d’ eau distillée.

Solution de stock du cuivre bivalent

Le sel utilisé pour préparer cette solution est le sulfate de cuivre CuSO,
.5H,0
Msy = 249,68 g ; Pureté = 99,6 %

Une solution & 1000 mg/l en Cu®* nécessite une masse égale & 3,9449 g de ce
sel.

Une fois la masse du sel pesée, on la met dans une fiole d’ 1litre et on lui

rgjoute de I’ eau distillée jusqu'au trait de jauge.

Solution de stock du fer trivalent

On prépare cette solution a partir du Ferro-sulfate Ammoniaca : Fe SO,
(NHy), SO, .6 H,0.
Mg = 392,14 g ; Pureté = 99,5 %

Pour préparer une solution & 1000 mg/l en Fe*, il faut peser 7,057 g de ce
sel, mettre cette masse dans une fiole jaugé d'1 litre et la compléter avec de I'eau

distillée jusqu'au trait de jauge.

Solution de stock du mercure bivalent

La solution mére de Hg*"a une concentration de 1000 mg/l est préparée a
partir du chlorure de mercure : HgCl,.
Ms = 271,50 g ; Pureté = 99,5 %
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Pour préparer une solution & 1000 mg/l en Hg®" , il faut peser 1,3609 g de ce
sel, mettre cette masse dans une fiole jaugée d' 1 litre et la compléter avec de |’ eau
digtillée jusqu'au trait de jauge.

Solution de stock du zinc bivalent

La solution mére de Zn**& une concentration de 1000 mg/l est préparée a

partir du sulfate de zinc : Zn SO, .7 H,0.
Mgy = 287,55 g ; Pureté = 99,5 %
Il faut peser 4,4202 g puis les mettre dans une fiole jaugé d'1 litre et les

compl éter avec de |’ eau distillée jusgu’ au trait de jauge.

PREPARATION DES SOLUTIONS DE NaCl

Le NaCl est un sl trés soluble dans|’ eau, M = 58,44 g et une pureté de

99,9 %.

Pour préparer une solution de stock de 1000 mg/l en NaCl, on pése 2,5434 g
decesd.

A partir de cette solution , on prépare des solutions filles a différentes
concentrations, par exemple pour préparer une solution a 100 mg/l, il faut prendre
un volume de 5 ml de la solution mére & 1000 mg/I.

Pour préparer une solution de stock a 10000 mg/l en NaCl, on pése 25,4341g
de ce sdl, a partir de cette solution on prépare la solution fille 25000 mg/l, pour cela

on doit prendre un volume de 25 ml de la solution de stock a 10000 mg/l.

PREPARATION DESREACTIFS
Réactifs utilisés pour I’analyse du chrome hexavalent
KmnO,a 0,3 %

On pese 3 g de KmnQO,, on les mélange avec 1000 ml d'eau distillée et on
agite jusqu’ a dissolution compléte du sel. La solution obtenue doit étre conservée a
I’ abri de lalumiere pour éviter sa décomposition.
Solution d'azoture (NaNs,)

On pese 5 g d azoture, on les met dans un bécher et on rgjoute de |'eau
distillée jusqu’a 100 ml.
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Solution d'acide sulfuriquea 2,5 M
Cette solution est préparée on mélangeant 10 ml d’ acide sulfurique concentré

avec 60 ml d’ eau distillée.

Solution de diphénylcarbazide
La diphénylcarbazide : CsHsNHNHCONHNHCgHs peut complexer le Cr®
suivant laréaction :
/NH—NH—C2H5 /N=I|V\I—C6H5
O=C\ + KoCr07 + NaoSO3 ——» C-0O-Cr
NH —NH — C;Hs AN N =N —CeHs

Pour préparer cette solution, il faut peser 0,5 g de diphénylcarbazide, on les

dissout dans 100 ml d’ acétone en présence de 0,5 ml d’ acide sulfurique a2,5 M.

Réactifs utilisés pour I’analyse du zinc bivalent
Solution de chlorure d’ammonium a 10 %
Pour avoir cette solution , il suffit de rgjouter au bécher qui contient 10 g de

chlorure dammonium ( NH4Cl ) de |’ eau distillée jusgqu’a 100 ml.

Solution de sulfite de sodium a 10 %
Pour avoir cette solution , il suffit de rgjouter au bécher qui contient 10 g de

sulfite de sodium ( Na,SOs3 ) de |’ eau distillée jusqu’ a 100 ml.

Solution de Ferrocyanure de potassium a 0,5 %

Le Ferrocyanure réagit avec les ions Zn”* pour donner un précipité colloidale
de Ferrocyanure de zinc K, Zng[ Fe ( CN)g ], suivant laréaction : [33]
3Zn*" +2K*+2[Fe(CN)s] =~ . Kozng Fe((:l\i)ﬁ]2

On pese 0,5 g de Ferrocyanure de potassium : K, [ Fe ( CN)g ], on les met

dans un bécher et on les compléte a 100 ml avec de |’ eau distillée.
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Réactifs utilisés pour I’analyse du cuivre bivalent
Solution d’ acide tartrique a 10%
On pese 10 g d acide tartrigue (CHOHCOOH,) », on les met dans un bécher

et on les complétes 2100 ml avec de I’ eau distillée.

Solution d’ acétate d’ ammonium
On pese 10 g d’ acétate d’ ammonium (COONH,), on les met dans un bécher

et on les compléte a 100 ml avec de |’ eau distillée.

Solution de zincon
Le zincon forme avec les ions cuivrique un complexe bleu suivant la

réaction :

(@)
CI\.)
+
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O
|
z
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Pour préparer ce complexon, on pese 0,075 g de zincon, on les dissout dans
50 ml de méthanol tout on chauffant a une température supérieur a 50 °C. on gjuste
le mélange a 100 ml avec del’ eau distillée.

Ce réactif est conservé dans une bouteille ambrée afin dévité sa
décomposition au contact de la lumiere. Dans ces conditions, on peut le garder une

semaine au maximum.

Réactifs utilisés pour I’analyse du mercure bivalent
KmnO, a 0,3 %

On pése 3 g de KmnO,, on les mélange avec 1000 ml d’eau distillée et on
agite jusqu’ a dissolution compléte du sel. La solution obtenue doit étre conservee a

I”abri de lalumiéere pour éviter sa décomposition.

H2S0, (1+ 2)

Pour préparer un volume de 500 ml, on utilise les volumes suivants :
1 volume d’ acide sulfurique pour deux volumes d’ eau distillée.

Dans un bain d'eau froide, on plonge le bécher en Pyrex qui contient un
volume de 150 ml d'eau distillée, on lui gjoute 150 ml d’ H,SO, concentré puis on
verse les 200 ml d' eau distillée qui restent.

L’ acide doit étre verse petit a petit pour éviter le dégagement de vapeur acide

puisgue laréaction est fortement exothermique.
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Solution de chlorhydrate d’ hydroxyle aminea 10 %
La solution est obtenue apres avoir dissout 10 g de chlorhydrate d’ hydroxyle

amine dans 100 ml d’ eau distillée.

Solution de chlorure stanneux a 10 %

On dissout 10 g de chlorure stanneux : SnCl, dans 100 ml d’ eau ditillée.

Réactifs utilisés pour I’analyse du mercure bivalent
Solution de chlorhydrate d’ hydroxyle amine a 10 %
La solution est obtenue aprés avoir dissout 10 g de chlorhydrate d’ hydroxyle

amine dans 100 ml d’ eau distillée.

Solution tampon acétique
On pése 100 g de CH3COONHj,, on les dissout dans 100 ml d’'eau distillée,
en présence de 200 ml d’ acide acétique (CH3;COOH).

Solution d’ ortho-phénantroline
L ’ortho-phénantroline est le réactif de caractérisation du fer, il forme avec se

dernier un complexe, saformule est [41] :

N N

L’ ortho-phénantroline

La préparation de cette solution se fait on pesant 0,1g d’ ortho-phénantroline :
CoHgN,. H,O gu’on mélange avec 100 ml de méthanol, la solution obtenue est
stockée dans un flacon ambré. Dans ces conditions, elle peut se conserver six

Mmois.
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Tableau 1 : Linéarisation du modéle de Langmuir a 18 °C.

Température
ved 0 T=18°C
. Ce (mg/l) 138 220 315 400,50 | 494,50
Cd (x/m) (g 22,29 27,53 37,10 40,33 46,96
. Ce (mg/l) 125 140 150 250 350
Cd (x/m) (g/l) 4,54 3,88 3,33 5,55 7,77
o5 . Ce (mg/l) 120 200 300 400 500
Cd (x/m) (g 15,01 20 30 40 50
Tableau 2 : Linéarisation du modéle de Langmuir a 28 °C.
Température
Métal (°C) e
He? -Ce (mall) 112,80 190 278 372,8
_Cd (x/Im) (g/l) | 12,83 6,13 8,63 11,4
i ;Ce (mall) 140 230 320 410 505 601
Cd (x/m) (g/l) | 23,37 32,9 40,05 45,60 53,27 60,83
s :Ce (mgl/l) 220,92 | 289,46 | 388,93 488
Cd (x/m) (g/l) 28 26,24 35,04 43,65
e -Ce (mg/l) 140 190 250 352
_Ce/ (x/m) (g/l) | 8,75 9,05 10,08 14,19
. Ce (Mg/l) 80 130 200 300 400
Cd (x/Im) (g/) | 6,67 7,65 10,01 15,01 20,01
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Tableau 3: Linéarisation du modéle de Langmuir a 38 °C.

Métal

Hg®*

cu?

yAs

e

Température (°C) T=38°C
" Ce(mgl) 1,54 214 2,00 1,79 3,73
CJ odm) (@) 3995 | 7055 | 8320 | 9120 | 190

Ce (mg/l) 14850 | 240 300 420 515
CJ (dm) (@) 2886 | 4007 | 4721 | 5256 | 60,73
_Co(mg/l) 12987 | 18079 | 24363 | 34370 | 44380
CJ m) (@) 1855 | 1725 | 1561 | 2203 | 2845
" C. (mg/h) 180 230 300 308 509
"CJ (i) (@) |1501 1353 | 1501 | 1972 | 29,82




Tableau 4 : Linéarisation du modéle de Freundlich a 18 °C.

Hg®*

cu?

zn**

Fe**

Cr*

Température
o T=18°C

LnCe 5,48 570 | 588 | 601 | 615 | 634
“Ln (/m) 178 230 | 263 | 295 | 315 | 315
Lnc 4,17 492 | 539 | 575 | 59 | 620 | 639 | 654
“Ln (/m) 125 182 | 207 | 214 | 230 | 235 | 234 | 237

LnCe 5,13 547 | 574 | 59 | 6,21
Ln(dm) 1,09 182 | 219 | 231 | 230
LG 4,61 479 | 48 | 49 | 501

Ln (dm) 2,30 288 | 331 | 358 | 38
‘Lnc. 4,09 478 | 529 | 570 | 59 | 621
Ln (Jm) 138 2078 | 230 | 230 | 230 | 230

Annexe
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Tableau 5 : Linéarisation du modéle de Freundlich & 28 °C.

Température
T=28°C
Méta (°C)
e 2NCe 4,14 4,73 4,77 5,25 5,63
5 Thwm 1,32 216 |2,90 3,58 3,47
o G 4,94 5,44 5,76 6,02 6,22 6,39
u -
Ln (x/m) 1,79 1,94 2,07 2,19 2,25 2,29
L NG 5,01 5,39 5,66 5,96 6,19
n =
Ln (x/m) 1,60 2,06 2,40 2,41 2,41
Ln Ce 4,70 4,94 5,25 5,52
Fe* -
Ln (x/m) 2,19 2,77 3,04 3,22
o NG 4,38 4,86 5,29 57
r -
Ln (x/m) 2,48 2,83 2,99 2,99




Tableau 6: Linéarisation du modéle de Freundlich a 38 °C.

Fe*

Cr*

Température
o T=38°C
LnCe 4,26 4,42 5,25 5,67
“Ln (/m) 2,99 3,26 3,73 3,93
Lnc. 5,00 5,48 5,79 6,04 624 | 642 | 656 6,69
“Ln (/m) 164 179 1,94 2,07 2,14 217 218 | 2,19
LnCe 4,86 5,24 5,49 5,84
Ln(dm) 1,94 2,39 2,74 2,74
LG 4,86 5,19 5,43 5,70 5,99
Ln (dm) 1,94 2,48 2,83 2,99 3,00
‘Lnc. 4,38 4,78 5,25 5,29 5,70
Ln (Jm) 248 2,88 3,04 3,40 3,40
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Tableau 7 : Linéarisation du modéle de Temkin a 18 °C.

Métal

Hg®

cu?

zn**

Fe?t

cr®

Température
o T=18°C
LnCe 5,14 5,48 5,70 5,88 6,01 6,15 6,34
“Xim (mglg) | 2,92 5,95 9,99 1399 | 1906 | 2334 | 2338
Lnc 4,17 4,92 5,39 5,75 5,99 6,20 6,39 6,54
“Xim (mgig) | 3,50 6,19 7,99 8,49 993 | 1053 | 1039 | 10,79
Ln G 4,58 5,13 5,47 5,74 5,98 6,21
“xim (mgig) | 0.18 2,99 6,21 899 | 1011 | 10,09
LG 4,61 4,79 4,83 4,94 5,52
xim (mg/g) | 9,99 17,99 2749 | 3599 | 4498
‘Lnc. 4,09 4,78 5,29 5,70
TXim (mglg) | 3,99 7,99 9,99 | 9,094
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Tableau 8 : Linéarisation du modéle de Temkin a 28 °C.

Hg®*

cu?

zn’t

Fe**

Cr*

Température
L oo T=28°C
Ln Ce 4,14 4,73 4,77 5,63 6,16
“xim (mgig) | 3,73 872 |1819 3219 | 3276
Lnc. 4,94 5,44 5,76 6,02 6,22 6,39
“Xim (mglg) | 599 6,99 7,99 8,99 9,48 9,88
Ln Ce 5,01 5,39 5,66 5,96 6,19
Xim (mglg) | 499 780 | 1103 | 11,10 | 11,18
LnG. 4,70 4,94 5,25 5,52 5,86
“xim (mglg) | 899 | 1599 | 2099 | 24,98 | 2479
Lnc. 4,38 4,86 5,29 5,70
_xm (mg/g) | 1L,99 | 1698 19,08 19,98




Tableau 9: Linéarisation du modéle de Temkin a 38 °C.

Annexe

Métal

Hg®

cu?

zn**

Fe**

Cr*

Température
0 T=38°C
LnCe 3,69 4,26 4,42 5,25 5,67
x/m (mg/qg) 25,99 32,92 41,66 50,97 50,95
LnCe 4,25 5,00 5,48 5,79 6,04 6,24 6,42 6,56 6,69
x/m (mg/qg) 2,99 5,145 5,99 6,99 7,99 8,48 8,79 8,88 8,99
LnCe 4,86 5,24 5,84 6,09
x/m (mg/g) 7,00 11,00 15,60 15,60
LnCe 4,84 5,19 5,43 5,70 5,99
x/m (mg/qg) 6,99 11,99 16,99 19,98 20,18
LnCe 3,68 4,38 4,78 5,25 5,29 5,70
x/m (mg/qg) 5,99 11,99 17,98 23,98 29,98 29,99
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Tableau 10 : Détermination des constantes de vitesse d’ adsorption.

t (min) 0,5 1 2
Hg*
G -0,204 -4,17 -4,867
o t (min) 1 2 4
G -0,967 -1,36 -7,79
- t (min) 1 2 3
G -0,875 -0,97 -1,178
e t (min) 2 3 4
G -2,57 -3,344 -3,912
o t (min) 2 5 7 10 15
G -0,405 -0,693 -1,386 -1,791 -2,484
Tableau 11 : Détermination des constantes de vitesse de diffusion.
L2 t %% (min %) 0,71 1,00 1,414 1,73 2,24
J Ci/ Co 0,94 0,68 0,68 0,68 0,68
o t % (min %) 1,00 1,414 2,00 2,24 3,16
u
C:/ Co 0,96 0,96 0,94 0,94 0,94
. t % (min %) 1,00 1,414 1,73 2,00 2,24
n
C:/ Co 0,86 0,85 0,83 0,76 0,76
t%®min®%) | 1,414 1,73 2,00 2,24 3,16
Fe**
(]
C:/ Co 0,41 0,39 0,38 0,36 0,36
3 t % (min %°) 1,41 2,24 2,95 3,16 3,87 4.47
Cr®*
C:/ Co 0,95 0,93 0,89 0,86 0,85 0,85
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Tableau 12 : Détermination des coefficients de diffusion intraparticulaire

He? t (min) 0,5 1 2

Ln(1-F) -0,035 | -349 | -4,178
e |t (min) 1 2 4

Cu Ln(1-F) -048 | -0,81 | -7,098

_— t (min) 1 2 3
Ln(1-Ft) -042 | -049 | -0,65

o t (min) 2 3 4
Ln (1-F41)) -1,897 | -2,668 | -325

ot t (min) 2 5 7 10 15
Ln (1-F41)) -0,117 | -0,287 | -083 | -1185 | -1,83
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Tableau 13: Courbes de percée pour lemercure (H = 0,08 m, U; = 2,81 m/h, U,= 3,98 m/h, U3= 5,00 m/h).

Annexe

U (m/h) [t (min) 1] 2 3 5 10 20 30 45 55 60 75 90 | 100 | 120 [135
U; CH92+(mg/I) 0 0 | 11,86 | 28,28 36 56,85 | 135 160 |167,24| 172 |176,79| 181,2 | 188,22 | 193,7 | 200
Uy CH92+(mg/I) 0 0 0 15,75 | 23,75 | 41,90 | 73,87 [ 128,98 | 151,5 | 158,20 | 168,0 | 180 | 1985 | 200

Us Che (mg/l)| O [20,6] 31,2 | 68,44 | 104,64 | 132,68 | 166,04 | 188,30 | 200

Tableau 14: Courbes de percée pour lemercure (H =0,12m, U; = 2,81 m/h, U,= 3,98 m/h, U;= 5,00 m/h ).

U (m/h) | t (min) 1 2 3 5 10 | 15 | 20 | 30 | 45 | 60 | 90 | 105 | 115 | 120 | 150 | 165 | 180 | 200
U, CH92+(mg/|) 0 0 0 0 0 841 | 1496|2496 |55,20| 102 |121,5| 130 |153,4|168,1|178,5| 180 | 192,57 | 200
U, CH92+(mg/|) 0 0 0 0 9,25 | 12,25| 29,30 | 55,25 | 92,68 | 129,3 | 153,8 | 162,7 | 169,5| 173 | 183,4| 200

Us Chg (mg/l)| © 0 0 | 546 1560| 192 | 25 |61,77|112,6| 153 |171,2|180,9| 200

Tableau 15: Courbes de percée pour lemercure (H = 0,16 m, U; = 2,81 m/h, U,= 3,98 m/h, U3= 5,00 m/h).

U (m/h) |t (min) 5 10 15 30 45 60 90 | 120 135 150 | 165 | 170 |180| 195 | 200 | 230 | 245
U, CH92+(mg/I) 0 0 0,28 | 565 19,14 50 |76,70|9157| 110 122 138 | 152 | 160 |171,15| 180 | 192 | 200
Uy CH92+(mg/I) 0 25 | 11,2 | 29,05| 36,00 | 50,70 | 92,32 |120,9| 153 |170,1| 175 | 186 | 200

Us Chg (mg/l)| O | 389 [1270]33,10(66,92|110,9]130,0| 158 | 175,31 | 182 | 190,20| 200







Tableau 16: Courbes de percée pour lefer (H =0,08 m, U; = 2,81 m/h, U,= 3,98 m/h, U3= 5,00 m/h).

Annexe

U (m/h) |t (min) 1 2 3 5 10 15 20 30 45 60 70 90| 100 120f 150
Ul C " (mg/l) 0 0 10 20 50 66 71 98| 120 160/ 170] 180 186] 192 200
U2 C " (mgl/l) 0 0 0 50 90| 130/ 152| 160| 171] 180] 188 192| 200

U3 C &> (mgll) 0 20 36 60 80| 102 150f 170] 178 189 200

Tableau 17: Courbes de percée pour lefer (H =0,12m, U;= 2,81 m/h, U,= 3,98 m/h, U3= 5,00 m/h ).

U (m/h) | t (min) 1 2 3 5 10 20 30 45 60 90| 120] 150( 180| 210

Ul C &> (mgll) 0 10 50 75| 120 130,6/ 138 143| 150/ 160/ 170f 180{ 190| 200

U2 C " (mg/l) 0 0 0 50| 62,5 80 92| 105| 125| 140/ 165 182 200

U3 C e (mgll) 0 52 70| 100] 120{ 140{ 155/ 162| 170] 190/ 200

Tableau 18: Courbes de percée pour lefer (H =0,16 m, U;= 2,81 m/h, U,= 3,98 m/h, U3;= 5,00 m/h ).

U (m/h) [t (min) 1 2 5 10 20 30 45 60 90| 120] 150f 180] 210{ 240{ 270
Ul C " (mg/l) 0 0 0 6 30 70| 100] 120| 132|141,6] 156/ 166/ 174 188 200
U2 C &> (mgll) 0 0 0 10| 45,2 75| 80,5 90| 100 148/ 160[ 180/ 200

U3 C " (mg/l) 0 0 30 90| 110] 140( 152|160,5 171] 180 190/ 200
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Tableau 19 : Courbes de percée pour le Chrome (H =0,08 m, U; = 2,81 m/h, U,= 3,98 m/h, U3= 5,00 m/h).
U (m/h) |t (min) 1l 2| 3 4 5 10 15/ 30 60] 70/ 80| 95| 120| 155| 215| 245| 300| 305
Ul C ™ (mgll) Of O O 10/ 40/ 50/ 60f 90| 100{ 120{ 150{ 160] 176| 178| 182] 190| 199| 200
U2 C* (mgl) 0| 50[ 54/ 56/ 58 60/ 80/ 100{ 110{ 130[ 151] 162| 170| 175| 180| 190 200
U3 C ™ (mgll) 20| 70| 73| 78 80| 100/ 120f 160| 177| 180| 189| 192| 200

Tableau 20 : Courbes de percée pour le Chrome (H =0,12m, U; = 2,81 m/h, U,= 3,98 m/h, U3=5,00m/h).

U (m/h) |t (min) 1| 2| 5] 10| 15 30 45 60 90| 120| 180| 240| 275| 300| 360| 395| 455| 515
Ul C > (mgll) O O O 0] 10/ 40 60 70 99| 120| 135| 150| 160| 169| 176/ 180 190 200
U2 C > (mgll) 0| 30| 50/ 61| 82 90 99| 105/ 120| 150| 160[ 182| 187| 190| 200
U3 C > (mgll) 40| 60| 70| 78| 105/ 129| 140/ 150/ 160| 179| 200

Tableau 21 : Courbes de percée pour le Chrome (H =0,16 m , U; = 2,81 m/h, U,= 3,98 m/h, U3= 5,00 m/h).

U (m/h) |t (min) 2| 5| 10/ 15| 30| 60| 90| 120| 180| 195| 240| 270| 315| 360| 435| 470| 540| 570
Ul C > (mgll) 18| 30| 50{ 60[ 70| 90| 95| 100] 110| 120| 129| 138| 150| 155| 163| 170] 190| 200
U2 C* (mgl) 30] 38| 49| 60| 80| 89| 99| 110] 115| 126| 136| 150] 165| 179| 190| 200
U3 C ™ (mgll) 0| 30| 65| 85| 100| 120] 159| 172| 180| 186| 192| 200

o|0|0|kr
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Tableau 22 : Courbes de percée pour le Cuivre (H =0,08 m, U; = 2,81 m/h, U,= 3,98 m/h, U3=5,00m/h).

U (m/h) |t (min) 1 2 3 5 10 15 20 30 60 90{ 100/ 120

UL |Co” (mgl) | 12,36] 20 25| 30] 70| o90o] 120 138] 155 180] 189] 200

u2 Ccu®t (mgll) 17,4 30 41 60 122| 150 1e60] 174] 185 200

U3 |Cc? (mgll) 30] 38 50| 105| 130] 155/ 174] 188 200

Tableau 23 : Courbes de percée pour le Cuivre(H =0,12m, U; = 2,81 m/h, U,= 3,98 m/h, U3= 5,00 m/h).

U (m/h) |t (min) 1 2 5 10 20 30 60 90] 100f 120] 150{ 180] 210{ 240

Ul Ccu®* (mgll) 10 23 30 38 50 70 80 89 95| 100{ 130{ 150( 180[ 200

U2 |Ccu? (mg/)| 225 49| 51| 60 89| 113,7] 1355 152,7] 177 200

U3 Ccu® (mgll) 30 39 44 90 120[ 145 166/ 180 200

Tableau 24 : Courbes de percée pour le Cuivre(H =0,16 m, U; = 2,81 m/h, U,= 3,98 m/h, U3= 5,00 m/h).

U (m/h) |t (min) 1 2 3 5 10 200 30/ 45 60 90| 110] 120| 135| 150/ 180| 210| 240/ 260

UL  [Ccu” (mgl) | 1,24 30 36 49| 605 74/ 82| 100] 110 121] 134| 140| 147| 151] 170] 185| 190] 200

u2 Ccu”t (mgll) 21 38 45| 52,5 73| 81,7 99| 119 125| 150] 182 195| 200

U3 Ccu ™" (mgll) 26 40] 58 66 75| 100/ 130] 148] 165| 188 200







Tableau 25 : Courbes de percée pour le Zinc (H =0,08 m, U;= 2,81 m/h, U,= 3,98 m/h, U3=5,00 m/h).

Annexe

U (m/h) |t (min) 0,5 1 2 3 4 5 10 15 20 30/ 45 60 75| 90| 105|120

Ul C 2" (mg/l) 20 40| 55 70| 81,26 90 95| 123|125,3| 138]/144,5 158| 162| 175| 184|200

U2 Cz '(mg/)| 31,5 44| 49 55| 92,5/102,3/120,5/134,6] 143|145,5/168,6/175,7|180,1] 200

U3 C 2> (mgll) 40| 48,5/50,38| 55,7 59| 63,7| 71,2/199,89| 130{175,3] 200

Tableau 26 : Courbes de percée pour le Zinc (H =0,12m, U; =281 m/h, U,= 3,98 m/h, Uz=5,00 m/h).

U (m/h) |t (min) 0,5 1 2 3 4 5/ 10| 20| 30/ 45/ 60] 90| 105| 120 135/ 150/ 165| 180

Ul C 2.2 (mgll) 18| 30,7 45 52 80| 100|112,3{120,4| 130|141,5| 155| 168 170(175,9] 180(189,7|192,3] 200

u2 CZH2+(mg/I) 27,5 39,5 48 80 89(95,85|126,6/ 133(140,6/ 155|162,9(168,7(171,1|178,6|182,8/185,8] 200

U3 CZn2+(mg/I) 39| 49,5 68 77 89|92,78| 115(136,5| 145| 150(159,8/163,4|172,5( 174 200

Tableau 27 : Courbes de percée pour le Zinc (H =0,16 m, U;= 2,81 m/h, U, = 3,98 m/h, U3= 5,00 m/h).

U (m/h) |t (min) 0,5 1 2 3 4 5/ 10| 20| 30| 45 60 90| 105| 120{ 135 150 165 180| 195| 200
Ul C 2.2 (mgll) 2,5 10 15 60 90| 110 120| 131(138,6| 142(151,7|159,9| 166(170,5| 178 183| 190(192,8|196,5| 200
U2 CZn2+(mg/I) 5 13 18| 81,5| 99,7 113|130,5| 135|141,4] 156(158,1|161,2| 175 178| 180|188,2| 190| 194| 200

U3 C Zn2+(mg/I) 20,8 25| 30| 44 90| 120 140|160,7| 164|167,3|173,7| 180|185,3| 189|191,9( 195| 200
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Tableau 28 : Linéarisation du modéle de Bohart et Adams pour le mercure (H= 0,08m, U; = 2,81 m/h, U, = 3,98 m/h, U3= 5,00 m/h).

H (m) 0,08 Equation linéaire et
coefficient de corrélation

U1l t (h) 0,083 0,166 0,33 0,92 1 y2= 1,9649 x — 2,0342

Ln C/Co -1,956 -1,714 -1,257 -0,178 -0,151| R* = 0,989
U2 t (h) 0,083 0,166 0,75 0,916 y2= 2,2232 x—2,1168

Ln C/Cy -2,131 -1,563 -0,277 -0,234 R =0,953
U3 t (h) 0,166 0,333 0,75 0,92 y2: 0,8582 x — 0,7445

Ln C/Cq -0,65 -0,41 -0,06 0 R“=0,972
Tableau 29 : Linéarisation du modéle de Bohart et Adams pour le mercure (H= 0,12m, U; = 2,81 m/h, U,= 3,98 m/h, U3= 5,00 m/h).
H (m) 0,12 Equation linéaire et

coefficient de corrélation

Ul t (h) 0,333 0,5 1,5 1,75 1,92y =1,4662 x — 2,9381

Ln C/Cy -2,62 -2,08 -0,498 -0,431] -0,265| R? = 0,974
u2 t (h) 0,166 0,25 0,75 y =3,9843 x — 3,7613

Ln C/Cq -3,074 -2,79 -0,769 R?=0,999
u3 t (h) 0,66 0,25 0,333 1,5 1,75|y =1,5846 x — 2,7151

Ln C/Cy -2,55 -2,34 -2,079 -0,155 -0,1| R?=0,986
Tableau 30: Linéarisation du modele de Bohart et Adams pour le mercure ( H= 0,16m, U; = 2,81 m/h, U,= 3,98 m/h, U3=5,00 m/h).
H (m) 0,16 Equation linéaire et

coefficient de corrélation

Ul t (h) 1,5 2,25 2,5 2,75 2,83 3 3,25 3,33|y =0,4697 x — 1,655

Ln C/Co -0,958| -0,597 -0,49 -0,37 -0,27 -0,22| -0,155] -0,105| R® = 0,992
u2 t (h) 0,5 0,75 1 2,5 2,75 2,83 y =0,7978 x — 2,27

Ln C/Co -1,93 -1,71 -1,37 -0,162 -0,13 -0,07 R%=0,991
u3 t (h) 1 1,5 2 2,25 2,5 2,75 y =0,3234 x — 0,9023

Ln C/Cq -0,589 -0,43| -0,235| -0,132] -0,094 -0,05 R?=0,983
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Tableau 31 : Linéarisation du modéle de Bohart et Adams pour le Zinc (H= 0,08m, U; = 2,81 m/h, U, = 3,98 m/h, U3= 5,00 m/h).

H (m) 0,08 Equation linéaire et coefficient
de corrélation
Ul t (h) 0,25 0,33 0,5 0,75 1] 1,25 15 1,752 y = 0,266 x — 0,533
Ln C/Cq -0,486| -0,467| -0,37] -0,33] -0,24| -0,21] -0,134| -0,083|0 R? = 0,986
u2 t (h) 0,166/ 0,25 1l 1,25 1,5 y = 0,352 x — 0,5208
Ln C/Cq -0,51] -0,396| -0,13| -0,105 0 R%=0,97
U3 t (h) 0,016/ 0,03) 0,05 0,07] 0,083 0,17/ 0,25 0,33|0,5 y=2,7199 x — 1,4231
Ln C/Co -1,42| -1,378] -1,278] -1,22] -1,14] -1,033] -0,69] -0,43[-0,132 |R*=0,98
Tableau 32 : Linéarisation du modéle de Bohart et Adams pour le Zinc (H= 0,12m, U; = 2,81 m/h, U, = 3,98 m/h, U3= 5,00 m/h).
H (m) 0,12 Equation linéaire et coefficient
de corrélation
Ul t (h) 1,5 1,75 2,5 2,75 3 y =0,1028 x — 0,3132
Ln C/Cq -0,163 -0,41 -0,053 -0,039 0 R?= 0,992
u2 t (h) 0,166 0,333 0,5 2,25 2,5 2,75y =0,145 x — 0,4545
Ln C/Cq -0,46 -0,41 -0,35 -0,11 -0,09] -0,073| R*=0,986
u3 t (h) 0,066 0,088 1,5 1,75 y =0,3938 x — 0,8167
Ln C/Cq -0,809 -0,768 -0,202 -0,148 R? = 0,996

Tableau 33 : Linéarisation du modéle de Bohart et Adams pour le Zinc ( H= 0,16m, U; = 2,81 m/h, U,= 3,98 m/h, U3 = 5,00 m/h).

H (m) 0,16 Equation linéaire et
coefficient de corrélation

Ul t (h) 0,5 0,75 1 1,5 1,75 2 2,25 2,5 y =0,1310 x — 0,4227
Ln C/Cq -0,366| -0,34| -0,276| -0,224| -0,186| -0,159| -0,116| -0,088 R?=0,99

u2 t (h) 0,166/ 0,333 0,5 1,5 2,25 2,5 2,75 3 3,25 y =0,1383 x — 0,4309
Ln C/Cq -0,43| -0,39| -0,35| -0,22| -0,11| -0,061| -0,051] -0,03 0 R? = 0,991

U3 t (h) 0,333 0,5 0,75 1 1,5 1,75 2 2,25 2,5 2,75y =0,0892 x — 0,241
Ln C/Cy -0,22| -0,198| -0,178| -0,141| -0,11| -0,076| -0,057| -0,042| -0,025 0| R = 0,993
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Tableau 34 : Linéarisation du modéle de Bohart et Adams pour le Cuivre (H= 0,08m, U; = 2,81 m/h, U, = 3,98 m/h, U3= 5,00 m/h).

H (m) 0,08 Equation linéaire et coefficient
de corréation
Ul t (h) 0,1666 0,25 1,5 1,666|y =0,6153 x — 1,0537
Ln C/Cy -1,049 -0,798 -0,105 -0,0565| R* = 0,97
u2 t (h) 0,033 0,05 0,083 0,1666| y = 10,088 x — 2,1357
Ln C/Cy -1,897 -1,585 -1,2 -0,49| R* = 0,98
u3 t (h) 0,033 0,05 0,5 y = 3,2022 x — 1,6589
Ln C/Cy -1,66 -1,386 -0,062 R?=0,98
Tableau 35 : Linéarisation du modéle de Bohart et Adams pour le Cuivre (H= 0,12m, U; = 2,81 m/h, U,= 3,98 m/h, U3= 5,00 m/h).
H (m) 0,12 Equation linéaire et
coefficient de corrélation
Ul t (h) 0,5 1 1,5 1,66 2 2,5 3 3,5 4|y =0,3162 x — 1,2506
Ln C/Co -1,0498| -0,916/ -0,809 -0,74 -0,69] -0,431| -0,287| -0,105 0| R*=0,989
u2 t (h) 0,033 0,083] 0,166 1,5 1,666 2 y =0,729 x — 1,3904
Ln C/Cy -1,406] -1,366| -1,204| -0,269| -0,122 0 R%*=0,99
u3 t (h) 0,033 0,083 15 1,666 y =0,9965 x — 1,6315
Ln C/Cq -1,635| -1,514| -0,1054 0 R?=0,998

Tableau 36 : Linéarisation du modéle de Bohart et Adams pour le Cuivre (H=0,16m, U, = 2,81 m/h, U, = 3,98 m/h, U3= 5,00 m/h ).

H (m) 0,16 Equation linéaire et
coefficient de corrélation

Ul t (h) 1 1,5 1,833 2 2,25 2,5 3 3,5 4|y =0,1897 x — 0,7592
Ln C/Cq -0,597 -0,5 0,4 -0,356| -0,307| -0,281] -0,163| -0,077| -0,051] R?*=0,976

u2 t (h) 0,1666| 0,333 1 1,5 1,833 2 y =0,5308 x — 1,0679
Ln C/Cq -1,0078| -0,893 -0,47| -0,287| -0,094| -0,025 R?=0,991

U3 t (h) 0,083 0,166 0,33 1 y = 0,960 x — 1,1237
Ln C/Cy -1,1086| -0,981| -0,693| -0,192 R?=0,965
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Tableau 37 : Linéarisation du modéle de Bohart et Adams pour le Chrome (H= 0,08m, U; = 2,81 m/h, U,= 3,98 m/h, U3=5,00 m/h).

H (m) 0,08 Equation linéaire et
coefficient de corrélation
Ul t (h) 0,166 0,25 1 1,16 1,33 1,583 y =0,7368 x — 1,3619
Ln C/Co -1,2 -0,798 -0,69 -0,51 -0,287 -0,223 R?=0,983
u2 t (h) 0,05 0,066 0,083 1 1,1666 1,333 1,583|y = 0,7381x — 1,3209
Ln C/Cy -1,309 -1,273 -1,24 -1,2 -0,597 -0,43 -0,28| R? = 0,995
U3 t (h) 0,033 0,05 0,066 0,083 1 1,16 1,33|y=0,7836 x — 1,0179
Ln C/Co -1,049 -1,007 -0,94 -0,92 -0,12 -0,11| -0,0565| R* = 0,98
Tableau 38 : Linéarisation du modéle de Bohart et Adams pour le Chrome (H= 0,12m, U; = 2,81 m/h, U,= 3,98 m/h, U3=5,00 m/h ).
H (m) 0,12 Equation linéaire et
coefficient de corrélation
Ul t (h) 2 3 4|  4,5833 5 6 y =0,0998 x — 0,6943
Ln C/Co -0,511 -0,39 -0,287 -0,22 -0,168| -0,1278 R%?=0,978
u2 t (h) 0,5 0,75 1 1,5 3 4 4,583|y = 0,1802 x — 0,8293
Ln C/Cq -0,798 -0,7 -0,64 -0,511 -0,22 -0,09] -0,067| R*=0,974
u3 t (h) 0,5 0,75 1 1,5 2 y =0,2019 x — 0,5128
Ln C/Cq -0,438 -0,34 -0,287 -0,22 -0,11 R?=0,971

Tableau 39 : Linéarisation du modéle de Bohart et Adams pour le Chrome ( H=0,16m, U; = 2,81 m/h, U, = 3,98 m/h, U3 = 5,00 m/h ).

H (m) 0,16 Equation linéaire et
coefficient de corrélation

Ul t (h) 1 1,5 2 3 3,25 4 45| 7,25 7,83 99,5 y = 0,0915 x — 0,8448
Ln C/Co | -0,798| -0,74 -0,69| -0,597 -0,51| -0,44| -0,37| -0,25 -0,2| -0,16/-0,051 | R>=0,973

u2 t (h) 1 1,5 2 3 3,25 4 4,5 6 7,25| 7,833 y =0,1182 x — 0,8676
Ln C/Co| -0,81 -0,7| -0,597 -0,55 -0,46| -0,385| -0,287| -0,111| -0,051 0 R?=0,976

U3 t (h) 0,5 1 3 3,25 y =0,2188 x — 0,7693
Ln C/Co| -0,69| -0,511| -0,105| -0,073 R? = 0,9895
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Tableau 40 : Linéarisation du modéle de Bohart et Adams pour le Fer (H= 0,08m, U; = 2,81 m/h, U, = 3,98 m/h, U3= 5,00 m/h).

H (m) 0,08 Equation linéaire et coefficient
de corrélation
Ul t (h) 0,25 0,333 0,75 1,166 y =1,0584 x — 1,3659
Ln C/Co -1,108 -1,035] -0,5108| -0,1666 R%=0,99
u2 t (h) 0,333 0,5 0,75 1 1,5 1,666y =0,1943 x — 0,3196
Ln C/Cy -0,274 -0,223 -0,156 -0,105 -0,041 0| R*=0,977
U3 t (h) 0,0833 0,166 0,75 y =1,5353 x — 1,2574
Ln C/Co -1,204 -0,916| -0,1165 R?=0,9796
Tableau 41 : Linéarisation du modéle de Bohart et Adams pour le Fer (H= 0,12m, U; = 2,81 m/h, U,= 3,98 m/h, U3= 5,00 m/h).
H (m) 0,12 Equation linéaire et
coefficient de corrélation
Ul t (h) 0,5 0,75 1 1,5 2 2,5 3 3,5/ y=0,1232 x — 0,4193
Ln C/Cq -0,371 -0,335| -0,2876 -0,223 -0,163 -0,105 -0,051 0| R*=10,99
u2 t (h) 0,5 0,75 1,5 2 2,5 y =0,345 x—-0,9131
Ln C/Cy -0,776 -0,644 -0,356 -0,19 -0,094 R?=0,98
u3 t (h) 0,5 0,75 1 1,5 2 y =0,1768 x — 0,3392
Ln C/Cq -0,255 -0,211| -0,1625 -0,051 0 R? = 0,9836
Tableau 42 : Linéarisation du modéle de Bohart et Adams pour le Fer (H=0,16m, U; = 2,81 m/h, U,= 3,98 m/h, U3= 5,00 m/h ).
H (m) 0,16 Equation linéaire et coefficient
de corrélation
Ul t (h) 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5y =0,1434 x - 0,6329
Ln C/Co -0,511 -0,42 -0,35 -0,25 -0,19 -0,14| -0,062 0| R=0,993
u2 t (h) 0,5 0,75 1 15 2,5 3 3,5 y =0,3447 x — 1,1579
Ln C/Cq -0,981 -0,91] -0,798| -0,693] -0,223| -0,105 0 R?=0,989
u3 t (h) 0,75 1 1,5 2 2,5 y =0,1231 x — 0,3523
Ln C/Cq -0,274 -0,22| -0,156| -0,105] -0,051 R?=0,985
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Tableau 43 : Linéarisation du modéle de Clark pour le Chrome (H=0,08m, U; = 2,81 m/h, U,= 3,98 m/h, U3;= 5,00 m/h).

H (m) 0,08 Equation linéaire et
coefficient de corrélation

Ul t (h) 0,0833| 0,166 0,25 0,5 1| 1,1666 2| 2,583 5|y =-1,3327 x +1,4040
Ln ((Co/C)"1-1)| 1,622 1,3147] 1,0478] 0,368] 0,159 -0,258[-1,4607] -1,97/-5,1796| R* = 0,9909

u2 t (h) 0,05/ 0,066/ 0,0833| 4,0833 y =-0,7737 x +3,2171
Ln ((Co/C)"*-1)| 3,33] 3,161 3| 0,059 R?=0,9935

U3 t (h) 0,033 0,05/ 0,066/ 0,083 0,166 1] 1,166 1,33 1,58|y =-2,527 x +0,776
Ln ((Co/C)"*-1)] 0,807] 0,738] 0,626] 0,583| 0,1599] -1,919] -2,077| -2,727| -3,062| R* = 0,9934

Tableau 44 : Linéarisation du modéle de Clark pour le Chrome (H=0,12m, U, = 2,81 m/h, U,= 3,98 m/h, U3;= 5,00 m/h ).

H (m) 0,12 Equation linéaire et

coefficient de corréation

Ul t (h) 1,5 2 3 4] 4,583 y =-0,3437 x +0,5127
Ln ((Co/C)"*-1)| -0,967| -1,259| -1,513| -1,87| -2,077 R?=0,9896

u2 t (h) 0,25 0,5/ 0,75 1 1,5 2 3 4| 4,583 5|y =-0,7132 x +0,7195
Ln ((Co/C)™1-1)| 0,539] 0,3685] 0,1807] 0,056| -0,258| -0,967| -1,259[-2,1945[-2,5487| -2,83| R* = 0,9925

u3 t (h) 0,033| 0,083| 0,166 1,5 2 y =-1,4962 x +0,972
Ln ((Co/C)"-1)| 1,0478| 0,8068| 0,6264| -1,259|-2,0227 R? = 0,9965

Tableau 45 : Linéarisation du modéle de Clark pour le Chrome ( H=0,16m, U; = 2,81 m/h, U,= 3,98 m/h, U3= 5,00 m/h).

H (m) 0,16 Equation linéaire et

coefficient de corréation

Ul t (h) 1 1,5 2 3 3,25 4 45| 5,25 6| 7,25|7,83 |y=-0,2975x +0,717
Ln ((Co/C)"*-1)[ 0,3686| 0,264]0,1599] -0,047| -0,2587| -0,455| -0,663| -0,967] -1,107| -1,36/-1,61 | R* = 0,9901

u2 t (h) 0,25 0,5 1 1,5 2| 5,25 6| 7,25 y =-0,5033 x +0,9787
Ln ((Co/C)"*-1)| 1,048| 0,58] 0,389 0,181 -0,047| -1,425| -2,023] -2,83 R?=0,9889

u3 t (h) 0,083| 0,166 3] 3,25 y =-1,1609 x +0,8536
Ln ((Co/C)"-1)| 0,925 0,475| -2,469| -3,062 R%?=0,9912
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Tableau 46 : Linéarisation du modéle de Clark pour le Cuivre (H=0,08m, U; = 2,81 m/h, U,= 3,98 m/h, U3;= 5,00 m/h ).

H (m) 0,08 Equation linéaire et coefficient
de corrélation
Ul t (h) 0,033 0,05 0,083 1 1,5 1,666|y=-3,1397 x +2,4841
Ln ((Co/C)™*-1) 2,624 2,341 2,105 -1,057] -2,031] -2,682| R*=0,9904
u2 t (h) 0,033 0,05 0,083 0,25 y =-13,4 x +2,3961
Ln ((Co/C)"*-1) 2,105 1,684 1,128 -0,92 R? = 0,9907
u3 t (h) 0,0166 0,033 0,05 0,25 0,33 y=-12,118 x +2,1573
Ln ((Co/C)"*-1) 2,105 1,788 1,402 -1,057] -1,732 R%=0,9918

Tableau 47 : Linéarisation du modéle de Clark pour le Cuivre (H=0,12m, U, = 2,81 m/h, U, = 3,98 m/h, U3 = 5,00 m/h).

H (m) 0,12 Equation linéaire et coefficient de
corréation
Ul t (h) 0,083 1,5 1,66 2 2,5 3 4|y =-1,0209 x +2,1249
Ln ((Co/C)"*-1) 2,105| 0,456 0,33| 0,223| -0,423| -0,92 0| R? = 10,9902
u2 t (h) 0,033/ 0,083 0,166 1| 1,666 y =-2,0318 x +1,5007
Ln ((Co/C)"-1) | 1,4312] 1,373 1,13 -0,55| -1,87 R? = 0,9996
u3 t (h) 0,0166] 0,033] 0,083 15 1,66 y =-2,648 x +1,9342
Ln ((Co/C)"*-1) 2,105| 1,753 1,59| -2,031 0 R? = 0,9937

Tableau 48 : Linéarisation du modéle de Clark pour le Cuivre (H=0,16m, U; = 2,81 m/h, U,= 3,98 m/h, U3= 5,00 m/h).

H (m) 0,16 Equation linéaire et
coefficient de corrélation

Ul t (h) 0,166, 0,333 0,5 1,5/ 1,833 2| 2,25 3 3,54 y =-0,9767 x +1,2225
Ln ((Co/C)"*-1) 1,12| 0,789 0,61| -0,223] -0,5516] -0,66] -0,84] -1,56| -2,35/-2,78 | R*=0,9926

u2 t (h) 0,166/ 0,333 0,5 0,75 1,833 y =-1,8002 x +1,1589
Ln ((Co/C)"*-1) 0,812 0,62| 0,244/ -0,18 -2,15 R?=0,999

U3 t (h) 0,05/ 0,083| 0,166/ 0,333 0,75 1 1,5 y =-2,5641 x +1,1824
Ln ((Co/C)"*-1) 1,18/ 0,98 0,77| 0,223| -0,862| -1,38| -2,59 R? = 0,996




Tableau 49 : Linéarisation du modéle de Dole et Klotz pour le Chrome (U1 = 2,81 m/h, U3=5,00 m/h).

U1 Z (m) 0,08 0,12y = 16500 x — 1080
t(s) 240 900

U3 Z (m) 0,08 0,16] y = 3000 x — 180
t(s) 60 300

Tableau 50 : Linéarisation du modéle de Dole et Klotz pour le mercure (U; = 2,81 m/h, U, = 3,98 m/h, U3= 5,00 m/h).

U1 Z (m) 0,08 0,16 y = 9000 X — 540
t(s) 180 900

U2 Z (m) 0,08 0,12 y = 7500 X — 300
t(s) 120 600

U3 Z (m) 0,08 0,12 0,16] y = 6000 x — 380
t(s) 120 300 600

Tableau 51 : Linéarisation du modéle de Dole et Klotz pour le Fer (U;=2,81 m/h, U,= 3,98 m/h, U3= 5,00 m/h).

U1 Z (m) 0,08 0,12 0,16] y = 6750 x — 550
t(s) 60 120 600

U2 Z (m) 0,12 0,16 y = 7500 X — 600
t(s) 300 600

U3 Z (m) 0,12 0,16 y = 4500 X — 420
t(s) 120 300
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FigurelV .17 : Linéarisation des modéles d’ adsorption pour le Hg*"a 28 °C
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FigurelV .19: Linéarisation des modéles d’ adsorption pour le Cr®*a18°C
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FigurelV .21: Linéarisation des modéles d’adsorption pour le Cu?*a 18 °C
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FigurelV .28 : Linéarisation du modele de Freundlich pour :
a) Hg?*&418°C, b) Cr®* 438 °C, ¢) Zn**a18°C
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