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Adsorption dynamique en phase liquide
sur charbon actif : comparaison
et simplification de différents modéles

Dynamic adsorption on activated carbon in the liquid phase :
comparison and simplification of different models

M. SAHEL1, 0. FERRANDON-DUSART!

Regu le 21 octobre 1991, accepté pour publication le 16 juiliet 1992°,

SUMMARY

Low concentrations of organic contaminants are not easily removed by
conventicnal trestment methods, but activated carben has a good affinity for
various organics and is used in batch or column reactors.

Much has been written concerning the grediction of the performance of powde-
red activated carbon (PAC) ; adsorptive capacity and equilibrium isotherms
determined in « batch » reactor are proposed to simulate the performance of
PAC for single or bisolute systems (DUSART ef al. 1990, smiTH, 1991). Some in-
vestigators have attempted to simulate column performance with mathematical
models and the aim of this work is to present the principal models and verify
how the different models are applied to break-through curves ; parameters
which can be evaluated by the different equations will aiso be compared.

As early as 1920 s0HART and ADAMS presealed ditferential equations which go-
vern the dynamics of the adsorption of vapours and gases on fixed heds and
the final result, applied to the fiquid-solid phase, yields the kinetic adsorpfion -
rate (k) and the maximum adsorption capacity (No) (eq. 3}. By transposition to
the liguid phase, we have calculated the concentration distribution in the bed
{eq. 5) by using the kinetic constant k and the maximum adsorplion tapacity
No obtained by equation 4 ; it was noted that only the low concentration range
of the break-through curve can be vsed. Some approximations from DGLE and
KLOTZ {1946) lead to the « Bed Depth/ Service-Time » (BDST) equation 7 pro-
pesed by KutcHiNg {1973) ; the service time of a column t, has a linear rela -
tionship with the bed depth Z (fig.3). The activated carbon efficiency Na can be
estimated and the 2dsosption rate constant calculated frem the slope and the
y-intercept.

1. Université de Limoges, laboratoire de Génie chimique — Traitement des eaux, Facufté des Sciences, 123, avenue
Albert-Thomas, 87060 Limoges cedex {France).

Les commentaires seront regus jusqu'au 14 aodt 1993.
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Recently, woLBORSKA (1989) proposed a rectilinear equation InC/Co = At + B
{(eq. 10} far the initial segment of the break-through curve. The form of this
equation is similar to equation (4) obiained from the BONART-ADAMS hypothesis.
The mass transfer coefficient, pa, the maximum adsorption capacity and the
migration velocity v (eq.9} of the concentration fronts can be calculated from
the constants A and B.

The model developed by CLARK (1987) is based on the use of a mass-transfer
concept in combination with the Freundlich isotherm (fig.4). The originality of
this model, in comparisen to the others, consists in the existence of the equili-
brium concentration Ce and the drivirg force equilibrium « C-Ce ». The gene-
ral equaticn is.equation (14). Two parameters A and r are determined by re-
gression equations ; we proposed a simple method to calculate A and r by a li-
nearization of the preceding equation (eq. 14). This is equation {16):
in [(Co/C)™! =1]=InA -1t

Sodium decanesulfonate at a concentration of 20 mg . |- was used-as influent
and activated powdered carbon (200 < s < 315 um) as the fixed bed adsorbent
layer to illustrate the comparison between the different models. The linear flow
rates were 3.0 m . ™! and the five columns tested were 3.1;4.0;7.5; 10.2;
12.5 cm high with a 1.45 cm? crass section. The Freundlich isotherm equation
{fig. 4) abtained in a batch system tor an equilibrium time (t = 24 % for this act+
vated carbon) gives a « n value » equal to 2.38.

Figure 2 presents the experimental break-through curves oblained for the ditfe-
rent bed heights ; by using equations {4 or 10) in the system (In C/Co, 1) they
are represeated on the same figure by the dotted line. The agreement is only
far the low values of C in the break-through curves.

The coefficients A and B {fable 1) are determined from the straight fines obtai-
ned with the low break-curve concentrations (fig. 7). The kinetic coefficient pa,
and the maximam capacity adsorption No are shown in table 1. The No value
is similar to those obtained from the other aquations. The migration velacity of
the concentration fronts (v = 0,133 em - 1) is in good agreement with the
experimental value (0,128 cm - r-1).

The linearized Clark equation (16) gives a good representation of experimental
results (fig. 6) after the determination of A and r parameters (fig. 5 and lable 2).
With the use of the two parameters, the break-thraugh curves have been recal-
culated (¥ig.6) and compared to experimental results. Their is good agraement.
The A parameter is refated to the depth Z of the adsorbant : A = BeZ. B value
tan be determined with the ditierent columns {fy.7).

The Clark model can ba applied to filters which have a biological activity ; the
resulis abtained in the laboratory by EL ANt (1987) for the adsorption of humic
acids (10 mg - ') on a 1m granular activated carbon bad were analyzed by the
Clark equation (fig. 8). The initial concentrations of humic acids are never ob-
tained in the effluent because of binlogical degradation and/or slow adsorption
in mesopores. From the difference in the area of the two curves, it is possible
to calculate the supplementary hiological degradation. For 95 ¢cm of activated
carbon in the calumn and after 800 h, the biological degradation represents
55 % of the total elimination. The percentage Is constant after 35 cm depth of
the activated carbon in agreement with the electon microscopy stady that sho-
wed that the flora was only present in the 10 first centimeters.

The use of this model is facilitated by our lingarization and the case of particu-
lar phenomena : biological degradation or desorption. In the case of successi-
ve muld adsorbates fixation (REYDEMANEUF &f &/. to be published) can be stu-
died and compared to the only adsorption phenomena.
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In conclusion, some of the tested modeis {ead to different parameters by using
low break-through curve concentrations or others with the whole range of
experimental points, hut only one {CLARK) gives a gaod description of the
break-throagh curves in our actual knowledge.

Key-wotds : mode! - dynamic adsorption - activated carbon - kinetic parame-
ters -anionic surfactant - humic acids.

RESUME

L'adsorption en phasg liquide sur charbon actif est un sujet trés travaillé sur te
plan expérimental et de plus en plus dans fe domaine de la modétisation. Les
tentatives de description des courhes de percée ou de fuite des filires man-
trant la saturation du matériav adsorbant remonient aux travaux de S80HART et
ADAMS en 1920. D'autres équations avec daulres approximations ant été pro-
pasées par la suite (THOMAS 1944 ; DOLE et KLOLZ 1946), HUTCHINS (1973) ; plus
récemment, WOLBORSKA (1989} ou cLARK {1987) ont proposé d'autres modéles.
Nous avons gssayé de faire le point sur ces ditférents modéles, de montrer
leurs origines communes, souvent A parlir des équations de SOHART et ADAMS,
les approximations apportées limitant leur domaine d'application, les gran-
deurs qu'ils permetient de déterminer : capacité maximum d"adsorption, cons-
tante cinétique d'adsorption, vitesse de déplacement du front d'adsorption. De
tous ces modéles, un seul (CLARK, 1987) permet une honne représentaticn des
courhes de percée. Nous en avons proposé une linéarisation qui tacilite 1a
détermination des paramdtres nécessaires au calcul des courbes de fuite.
Tous ces modéles ont £16 testés ser les résuliats expdrimentaux obienus pour
I'adsorption d'un tensioactit anionique : le décylsulfonate de sodium et ceci sur
cing petites colonnes de hauteurs différentes de charbon actif. Le modéle de
CLARK a également é1é appliqué 2 des résuitats obtenus au laboratoire (E1 HANI,
1987} sur I'adsorption et la dégradation biclogique des acides humigues sur
un filtre de charbon de 1m de haut, sur ane période beaucoup plus Jongue (1
mois) &t avec des lavages du filtre. Ce modéle permet de calculer la part qui
n'est pas)simpiamem de V'adsorption rapide {d4égradation biologigue et adsorp-
tion lente).

Mots clés : charbon aciif ; modélisation ; adsomtion dynamique ; tensioac-
tif anfonique ; acides humiques.

INTRODUCTION

Le développement des procédés de filtration sur charbon actif dans le
domaine de ia production d'eau potable ainsi que |‘optimisation des perfor-
mances de ces filtres ont conduit, durant ces derniéres années, & la réalisation
d'un grand nombre de travaux visant & mieux comprendre sur le plan fonda-
mental les mécanismes et les facteurs qui déterminent l'adsorption des
composés organiques sur le charbon actif.

C'est dans ce contexte que de nombreux modéles mathématiques ont été
élaborés pour la conception des unités de filtration et pour la description ou la
prédiction des performances des filtres. Ces modéles incluent : des parame-
tres thermodynamiques : isothermes d'équilibre d'adsorption et cinétiques
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{coefficients de transfert et de diffusion), des paramatres de fonctionnement
des filtres (vitesse de filtration, hauteur de lit d'adsorbant...) et des caractéristi-
ques de l'adsorbant (porosité, densité apparente, granulométrie...).

La détermination ou l‘estimation de ces paramétres ainsi que le contrile de
la validité d'un modéle d'adsorption nécessitent des expériences en réacteur
statique et en réacteur dynamique, WEBER et VAN VLIET (1980), SMITH (1986),
WEBER et SMITH (1987), GLAZE et af., (1986). Nous avons cherché a tester la
validité des différents modéles proposés dans la fittérature {DOLE et KLOIZ
(1946), HUTCHINS (1973}, WOLBORSKA (1989) tout en comparant les équations
de départ et les simplifications apportées par tel ou tel auteur afin d'en faciiiter
la résolution mathématique (en géneérai, une linéarisation). Le modéle de
CLARK {1987) procéde par itération pour ajuster courbe expérimentale et para-
métres et nous avons réalisé la lindarisation de I'équation finale afin d'en
faciliter l'utilisation. Ces modéles sont testés par 'adsorption sur minicolonnes
de charbon actif en poudre de solutions d'un tensioactif anionique, le décane
sulfonate de sodium, polluant lessiviel pris comme modgle que l'on peut
rencontrer dans les eaux, ainsi que sur les résultats de I'adsorption des acides
humiques sur un filtre de charbon actif en grains sur une période de un mois,
comportant des phases de lavage & contre-courant nécessaires pour éliminer
la biomasse fixée (EL HANI, 1987).

1 — MATERIELS ET METHODES

1.1 Matériaux

Le charbon actif employé est de marque Chemviron Filtrasorb-400 en
grains (0,9-1,1 mm) pour l'essai sur colonne (EL HANI, 1987} ou en poudre pour
fes minicolonnes. H est d'origine mindrale et activé & haute température. Ce
charbon en grains est broyé avec un broyeur & couteaux (Moulinex}, puis
tamisé avec |'aide de tamis en acier inox (OSI) pour obtenir une poudre de
granulométrie compriss entre 200 et 315 um. Cette poudre est conservée
dans des flacons en plastique hermétiquement bouchés. Les propriétés phy-
siques du Charbon F 400 sont donnédes par différents auteurs (MC KAY et al.,
1985). La surface spécifique déterminée par B.E.T. est d'environ
1100 m2 . g-1. Environ 37 % du volume de pores correspondent & des
pores de 2-50 nm. {mésopores), ce qui représente une surface d'environ
400 m2 .g1.

Le décane sulfonate de sodium (CwS) est un produit commercial Merck
de pureté (> 98 %). La solution mére 4 2 g - I-1 (concentration trés inférieure a
la concentration micellaire critique (MANILAL ef al., 1986) est continuellement
agitée en flacon fermé & I'abri de 1a lumiére. L'eau distillée, présente un pH de
4,8 a 5,5 et une conductivité maximum de 2 pS cm=1,
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1.2 Méthodes de dosage

Le décane sulionate de sodium (C,,H,,50,Na) appelé par la suite (C,,S)
a été dosé par la méthode au bleu de méthyléne (RODIER, 1978). Cette
méthode présente un seuil de détection de 10 ug - I-? et la précision du dosa-
ge estde 50 pg - -1,

Les acides humigues utilisés par EL HANI (1987), proviennent de chez
JANSSEN ; ils sont dosés en UV 4 270 nm,

1.3 Essais en réacteur dynamique

L'utilisation de mini colonnes dans I'étude de l'adsorption en dynamique
constitue une méthode analytique relativement rapide, simple et reproductible.
Le procédé a été employé par ROSENE et MANES (1976). Dans ce systéme,
nous avons utilisé du CAG de granulométrie comprise entre 200 et 315 um
remplissant des mini colonnes alimentées en solution de tensioactif anionique
[{C,48) = 20 mg - -] par une pompe péristaitique. L'eau traitée est recueillie
par un coliecteur de fractions automatique (Gilson modéle 201) permettant de
suivre les variations de la compesition de ['effluent.

Cing colonnes en inox de sections identiques (1,45 cm2) et de hauteurs dif-
térentes (3,1; 4,0; 7,6; 10,2; 12,5 cm) sont employées. (Pour chacune
d'elle, une certaine masse de charbon actif en grains est pesée telle que la
masse volumique du charbon dans la colonne soit de 0,535 g - cm™3). Les
quantités de CAG nécessaires pour le remplissage des colonnes sont respec-
tivement de : 2,33 ; 3,00; 564 ; 7,70 ; 9,39 g. Les courbes de fuites sont
tracées en fonction du temps ou en fonction du velume pour un débit donné
0,4351. h1,

La filtration sur charbon en grains a été effectuée (EL HANI, 1987) sur une
colonne en plexiglas de 1,5 m, section 54 mm remplie sur 1 m de haut. Elle est
alimentée par l'eau de réseau contenant I'hnumate de sodium (10 mg - F1). La
vitesse de filtration est de 5,0 m - h™1; le pH est réguié 4 7,0.

2 - RESULTATS ET DISCUSSION

2.1 Nomenclature

a capacité d'adsorption résiduelle du charbon (moi - g-1)
Cc concentration du soluté dans la solution (ML-3)

D coefficient de diffusion axiale (T-1)

Cb concentration du soluté a la percée du filtre (ML-3)

Ce concentration du soluté a I'équilibre (ML-3)

k constante de vitesse (T-'M-1 L3)

Ke constante de I'équation de Freundiich
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KT coefficient de transfert de masse (T-1)

L vitesse massique de l'adsorbant pour avoir une zone de transfert de
masse stationnaire (M T-1 . L)

N, concentration maximum du soluté dans la phase solide : capacité
maximum d'adsorption (mol - g)

n constante de I'équation de Freundlich

q.= N concentration du soluté dans la phase solide :
capacité d'adsorption (mol - g-' ou g - g-1)

t temps (T) .- -

tb temps de percée du filtre (T)

u débit de la solution par unité de surface d'adsorbant (L - T-1)
v vitesse de migration du front d'adsorption(l. - T-1)

Z hauteur de la colonne adsorbante {L)

B. B, B, coefficients cinétiques de transfert de masse (T-1).

2.2 Modélisation a partir des équations
de BOHART et ADAMS (1920)

L'étude de l'adsorption a débuté historiquement par celle des gaz sur des
solides que ce soit par BOHART et ADAMS (1920), LANGMUIR (1915), ou FREUN-
DLICH (1506). La modélisation congue par ces auteurs était également prévue
pour des gaz et elle a été transposée par la suite & I'état liquide en remplagant
tout simplement les termes en pression par des termes de concentration puis-
que c'est la définition méme de l'activité chimique d'un soluté en solution dans
un milieu dilué.

Pour rendre compte de l|'adsorption en régime dynamique du chlore
gazeux sur charbon actif, BOHART et ADAMS établissent des équations en sup-
posant que I'on a une courbe de fuite d'adsorption symétrique c'est-a-dire que
{'équilibre est réalisé sur chaque grain ou tranche dx d'adsorbant. La diminu-
tion de la capacité d'adsorption résiduelle a du charbon en fonction du temps
{oa/dt) est proportionnelle & la vitesse de l'adsorption.

oa
— {=—kaC éq. (1
5 ] 3. (1)
La concentration du soluté dans le liquide & une distance quelconque x du
filtre diminue selon :
ac k
— |=——aC éq. (2
[az ] . q. (2)
La résolution de ce systéme d'équations différentielles conduit & I'équation
suivante :
CN Z
In{ ——2 |= kCyt - KN, = éq. (3)
C,a u de Bohart et Adams

L'équation (3} n'est pas utilisable directement du fait du terme a {(capacité
d’'adsorption résidueile du charbon) qui n'est pas connu. Au début de la
courbe de fuite lorsque C << C,,
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on peut considérer que :

C V4 :
a=Noetlona: In — =kCt—-kN, — 6q. (4)
C u
o

En portant In C/C, = f (1) (fig. 1) la partie linéaire de la courbe est utilisable
pour déterminer fa constante de vitesse k et la capacité d'adsorption N,. En
reportant ces valeurs dans ['équation (4), on cbtient :

C=c°e“°°‘-kN0§ éq. (5)

La représentation des courbes de fuite C = f (1) ainsi calcuiées est sur la
figure 2. On note qu'il n'y a concordance que pour les faibles concentrations,
conformément & I'approximation faite (C << C,) ; cela se traduit par une valeur
limite de C égale a4 3 mg - -1 utilisable dans le cas C,,S, pour ce type de

modéle.

hu . d
‘---?----ﬁe-
° a" ‘! n o © Z=1250cm
af | o £ oo °
£ Y ] a o Z=1020cm
-4 B a
. a 4 Z=750em
o
-6 - 8 Z=400cm
o 8 Z=310cm
-8 o
.10 IV TR S TS TP | . 1 T{h)

0 20 40 60 80 100 120 140

Figure 1 Représentation des courbes in C/C, = f(t) des équations (4), (10) et (8).
Represented curves In C/C, = f{t) from equations (4), (10) and (8).

2.3 Autres équations dérivées du modéle de BOHART-ADAMS

Equation de DOLE et KL.OTZ (1946) appelée le « Bed Daepth Service Time »
ou « BDST ».

L'équation de BOHART-ADAMS {1920) combinée & celle de THOMAS (1944)
conduit & I"équation suivante :

c .
in (E" —1 J: in (&N 1y —kC t éq. (6)
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Qo Z=1250em
0 Z=10,20cm
4 Z=750cm

8 Z=400cm

8 Z=310cm

V(1)
10 20 30 40 50 60
Figure 2 Courbes de fuite expérimentales avec modélisation A 'aide

de I'équation (5), pour le décane suifonate de sodium (C10S)
& différentes hauteurs de CAG;C_:20mg -+ ;u:3m-h.

Experimental break-through curves and calculated data from equation
(5) for the sodium decane sulfonate (C108) and for various bed heights ;
Co:.?Omg-!" ;u3m-hR

Généralement e KNoZlu 555 4
u
N C
dou t=—20z- 2 |21
Cuu kN, C

u
en posant Z, = ”

o G, z
onarrive a: In E =1 |=kN, — - kC,t

et t, le temps de fuite du filtre pour une concentration déterminée Cb, on a:
NO

C.u

[+]

t,= (Z-2,) éq. (7)

Cette relation est utilisée par HUTCHINS (1973) sous le nom de « Bed Depth
Service Time ».

En faisant varier la hauteur de lit filtrant Z, ia pente de la droite t, = f (Z},
représentée (fig. 3) permet de calculer la capacité maxirum d'adsorption N,
On peut egalement avoir une estimation du terme Z qui représente la hauteur
du front d'adsorption ; le temps de fuite t, cotrespond & C =3 % C, ; la pente
et l'ordonnée a f'origine conduisent & une capacité N, de 80 mg - g
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(0,33 mmol - g-1) valeur comparable aux équations précédentes et & un front
d'adsorption Z, = 1,3 cm. Notons que plusieurs hauteurs d'adsorbant sont
nécessaires pour ia détermination de N, contrairement aux équations précé-
dentes.

100

80

60 1

tb (h)

40

20 1

o 2 4 6 13 10 12 14
Z {cm)

Figure 3 Evolution de temps de percée en fonction de différentes hauteurs de lit
«BDST» (6q.7),C,=3%C,,.

Evolution of service time against bed depth « BDST » (6q. 7);

C,=3%C,
Remarque :
L'équation (6) peut s'écrire : In{ ———— |=-kC_t
eth‘.\Zlu 1

On appelle A = kN Z/u,

Comme précédemment, si @ NoZlu 55 1, =0etin(e®-1)=A

e -1
et comme Co >> C au début de ia courbe de fuite, on obtient :
c,-C

n| S —ln[ C ]
e® -1 c (e -1)

C A
etlona: In— —In{e —1)=-kC,t
CO

Cc z
d'oll In E— = kCot"‘ kNO -_— éq. (8)

o u

[ Rl
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Cette équation est équivalente & celle de WOLBORSKA (1989 éq. (10)) ana-
logue également a {'équation (4) que nous avons établie et qui découle des
hypothéses de Bohart et Adams. Les résultats sont représentés sur les (fig. 1
et 2) et dans le {tableau 1}.

Tableau 1 Parameétres obtenus & partir des équations (4}, (10) et (8).
k : constante de vitesse ; N, ¥ capacité maximum d'adsorption ;
Ba : coetlicent cjpétique.

Table 1 Parameters of the model equations (4), (10) and (8)
k : constant velocity ; N, : maximum adsorption capacity ;
Ba : kinetic coefficent.

Constantes de k . pa
Z (cm) réquationdet1e  CPMR2 (g0 g Na (éq. 4) (6a. 10}
- . 5
Penlte ]
(h-1)  Ordomnée b-1.mot-1 mmet-g-1 mol . H!
A A l'origine
3,10 028 - 656 0,877 35.13 0,34 0,183 0,176
4,00 0,29 -8,75 0,993 35-108 0,34 0,184 0,182
7.50 0,30 -16,65 0,993 36-108 0,34 0,183 0,185
10,20 0,28 -21,55 0,983 36-108 0,33 0,174 0,176
12,50 0,28 -27.24 0,981 35-108 0,35 (6,184 0181

2.4 Modéle de WOLBORSKA (1989)

L'équation générale de transfert de masse est :
ac acy (aN ac
— |[+uj—|+]— [=D|—
a ) oz ) [at oz’

oN oN
G)(Z)re-o

éq. (9)

L'auteur, aprés quelques approximations (Ci << C, u - v = u, N, >>C_,
B = B, quant t — o) et en utilisant le paramétre n de I'équation de FREUNDLICH,
arrive 3 ;

"N T éq. (10)
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Dans cette relation (10}, la représentation de In C/C, en fonction du temps
est une droite dont la pente et l'ordonnée a ['origine conduisent & la détermi-
nation du coefficient cinétique de transfert de masse B, et de la capacité
d'adsorption N,. Si on fait varier le débit, on a accés a B, et au coefficient de
diffusion axial D On peut également calculer la vutesse de déplacement du
front d'adsorption v & partir de l'equation (9).

Il faut remarquer que l'équation finale (10) est identuque a l'équation (4) si
{'on identifie la constante de vitesse k de I'equation (4) 2 B, / N,. La détermina-
tion de B, et N, (tableau 1)%se fait a partir des points Iméalres de la (fig. 1),
c'est-a-dire pour in C/C, < — 2. La modélisation des courbss de fuite C =f ()
est identique & celle de l'équation (5) et ne convient que pour le début de la
courbe de fuite (fig.2). Par contre, seul ce modéle permet d'avoir accés & la
vitesse de déplacement du front d'adsorption du fait de I'existence de I'équa-
tion (9), indépendamment de [a représentation des courbes d'adsorption ;
celle-ci est de 0,133 cm - h-1. Cette valeur est comparable & celle obtenue
expérimentalement a partir des courbes de fuite Z=3,1cmet Z = 12,5 cm
(v=10,128 cm - h=1}. La reproductibilit¢ des constantes B,, k ou N, avec les
différentes hauteurs est bonne.

2.5 Modéle de CLARK (1987} et linéarisation de celui-ci

2.5.1 Linéarisation

Ce modale utilise le concept de transfert de masse ainsi gue la relation de
Freundlich pour ce qui est des paramétres d'équilibre K, et 1/n.

acy K ]
Ona: (_]=.I(c_ce) éq. (11)
ax u
q, = K,C,'" (refation de Freundlich) éq. (12)
Les relations (11) et (12) conduisent & :
dc K
— n=—de éq. (13)
C-(1/K,) " q,
La vitesse de migration du front s'écrit v = dx/dt, I'équation (8) devient :
dc Ky L C
n n n=_thaVEC_=—
C-(1VK) (uLy ¢ u u G

qui provient du bilan massique sur I'ensemble de la colonne.

1
1+[ n_1—1Je"b_"
lkeq

L'intégration conduita : ¢™' =
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or,quantt = + s limC+1 =1/K = C:-‘

1

1

Cn-1
on en déduit que : C = l__o_““} éq. (14)
1+ Ae
£ '
avec A= n_1—1 e e - éq. (15)
o]

Les parametres K, et n de I'équation de FREUNDLICH sont déterminés sépa-
rément par des mesures de l'adsorption a I'équilibre en « batch » ; la droite
In q, = f(in C,) est représentée (fig. 4) pour un temps de contact de 48 h,
(temps largement suffisant puisqu'une étude cinétique montre qu'un temps de
5 a 6 h est suffisant pour les solutions les plus diluées). On obtient une valeur
de n = 2,38 et une capacité & saturation No de 85 mg - g-' ou 0,34 mmol - g-*
(a l'aide de lisotherme de Langmuir).

5

In gefng- )
F 9

3 - . . ; . In Cma-r1) |
1 2 3 4

Figure 4 Isotherme d'adsorption de Freundlich sous forme lingarisée pourle C, S.
CAG : 100 mg - H1, temps de contact 48 h.
Linearized Freundlich Isotherm for C,,Son CAG: 100mg - ' ;
contact time . 48 h.
GAC: 100mg - -

La détermination des paramétres r et A de I'équation peut étre effectuée
par une régression linéaire, BAUDL (1920} a relié les paramatres aux condi-
tions opératoires, a savoir : A=a,e3,8 r=ru+0n,C, +r,
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Aprés ajustement des valeurs de a, 14, I, I3, les courbes de percée C =1 (f)
peuvent étre retracées. Pour une utilisation plus simple, nous avons essayé de
déterminer A et r en linéarisant I'équation (14). En portant les deux termes & la
puissance {n — 1), cefte expression devient :

n-1
n—1 [*] s n—1_—t n-1 -1
c =[—TﬂJdouAC e"=Cy -C

1+ Ae
. 02—1 _c™
et Ae = —— qui, solis forme logarithmique devient :
— a g q

C

02—1 _ Cn-1 . Co n—1
InA-rt=In| ——— loubenin|| = | ~1|=inA-rt éq. (16)

C

n—1
En portant In [( _o ) __1] en fonction du temps, on peut déterminer r
[}

et In A 4 l'aide de la pente et de l'ordonnée a l'origine.

2.5.2 Application a I'adsorption du tensioactif

Un exemple des résultats expérimentaux obtenus a l'aide de |'éq. (16) sont
sur la {fig. 5} et les valeurs de A et r obtenues pour toutes les courbes de fuite
sont dans le (fableau 2). Il faut noter que les points trés proches de la satura-
tion C = 85 % C, sont & exclure avec ce modéle.

8 Z=310em

-6 N 1 " 1 N 1 L 1 a 1 N T(_h)
0 10 20 30 40 50 60

Figure 5 Détermination des paramétres A et r de I'dquation (6} du modéle de
CLARK.

Determination of the A and r parameters in theCLARK equation (6)
parameters.
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Tableau 2 Paramétres A et r cbtenus a partir des équations (14) et (16) du modéle
de CLARK.

Table 2 Parameters A et r from the CLARK model equations (14) and (16}.

Z {cm) r A Coeff. R2
310 0,164 100 0,986
4,00 0,160 520 0,961
7,50 0,183 29108 0,955
1020 o - 0,165 13-108 0,957
12,50 0,167 18- 108 0,991

On peut ensuite calculer C = f (t) & partir de I'équation {14), Les courbes
calculées sont superposées aux résultats expérimentaux (fig.6). La représen-
tation du début des courbes de fuite est moins bonne que celui des équations
{5) ou (10} mais la courbe entiére est globalement bien représentée. Par con-
tre, on n'atteint pas de grandeurs caractéristiques telles que N, ou k.

2 Z:3,10 cm
o Z:400cm
4 Z:750 cm
g Z:10,20 cm
o Z:1250em

—= Modele de Clark

Gl e > T(h)
o 20 40 60 80 100 130 140

Figure 6 Modélisation des courbes de fuite & laide de l'équation (14)
(Modéle de CLARK), comparaison avec l'expérience.

Comparison of the experimental and calculated break-through curves for
the CLARK mode! (eq. 14).

De plus, d'aprés Clark, le paramétre A peut étre relié au temps de contact
ou de séjour 8 dans la colonne par la relation 8 = V/S - u, V étant le volume de
l'adsorbant, S section de la colonne ; cela revient & relier A avec la hauteur
de l'adsorbant Z par la relation A = BeZ. Le tracé de In A en fonction de Z est
représenté sur la (fig. 7). On en déduit que A = 2,344 eZ : |a coincidence entre
les valeurs de A, et A . est excellente (le coefficient de régression lindaire
est de 0,999).



Adsorption dynamique en phase liquide sur charbon actif 77

20
157
< 107
E b
- -
5
0 ] s 1 A 1 M [l el " 1 N xz s chm)
0 2 4 6 g 10 12 14

Figure 7 Relation entre A et Ja hauteur du filtre pour le modéle de CLARK :
InA=f(2)

Relation between A and the filter depth : In A = f (Z}. CLARK model,

2.5.3 Application au fonctionnement d'un filtre de charbon actif
présentant une dégradation biclogique

Dans le traitement des eaux, las filtres & charbon actif en grains mis en der-
nier étage de filtration ne fonctionnent pas uniquement en adsorption mais ont
égalerment un réle d'épuration biologique ; le colmatage de ces filtres est da a
la biomasse en excés qui est éliminée par lavages a contre-courant.

ll est intéressant d'appliquer le modéle de CLARK au fonctionnement de ces
filtres parce que l'on a accés a la fraction biologiquement dégradée. Nous -
avons appliqué ce modéle sous sa forme linéarisée a des résultats obtenus au
laboratoire par (El Hani, 1987) sur la dégradation d'acides humiques sur un
filtre & charbon en grains de 1 m de haut, la vitesse de passage étant de
5m - h-1. Un exemple est donné (fig.8) pour une certaine hauteur de char-
bon dans le filtre. Bien que la courbe de fuite manque de points expérimen-
taux a son début, (car ce sont les points de 1a percée jusqu'a 95 % de la satu-
ration qui sont utiliséds pour la lindarisation) ce qui rend trés certainement la
modélisation assez médiocre, il est tout méme intéressant de retenir i'utilisa-
tion que l'on peut faire de ce modéle. Les acides humiques sont trés peu rete-
nus et la fuite est presque immédiate. Le modéle donne la réponse théorique
d'une adsorption pure et on peut par différence, obtenir le pourcentage biodé-
gradé ; celui-ci est de 55 % au bout de B00 h de fonctionnement et il est
atteint dés [es 35 premiers cm de charbon, en concordance avec I'étude par
microscopie électronigue de la biomasse fixée. Ce cas peut étre étendu & des
phénoménes de désorption (REYDEMANEUF et al. a paraitre) dans le cas de
l'adsorption simultanée de multiadsorbats.
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Figure 8 Courbe de fuite des acides humiques (10 mg - I-1) sur charbon actif en
grains pour une profondeurde 95 cm, u=5m - h-1.

Break-through curves for humic acids (10 mg - ) on granular activated
cabon (Z=95cm;u=65m-f).

CONCLUSION

Pour décrire les phénoménes d'adsorption en régime dynamique, on peut
distinguer globalement deux types de modeéles : Un premier modéle décrit par
BOHART-ADAMS {1920) et dont I'hypothése de base est I'existence d'un état
d'équilibre. Ce modéle a été repris par différents auteurs {(DOLE et KLOTZ,
1946, HUTCHINS, 1973, WOLBORSKA, 1989, ou nous-mémes) dont les dévelop -
pements et/ou approximations conduisent & des déterminations qui sont: la
capacité d'adsorption & saturation, des valeurs de constantes de vitesse et 1a
vitesse de déplacement du front d'adsorption. La modélisation des courbes de
fuite que I'on peut obtenir est de la forme C = C_gkCot - kNoZiu gt ne correspond
a 'expérience qu'au début de la courbe de fuite (C < C_ /10).

Lorsqu'on dispose de plusieurs épaisseurs de filtres, la durée de vie de
ceux-ci (pour une concentration de fuite définie) ainsi que fa hauteur du front
d'adsorpticn peuvent étre déterminés a l'aide du « B.D.S.T. ». Un autre type
de modéle (celui de CLARK, 1987) permet une bonne représentation des
courbes de fuite, méme hors équilibre, tout en nécessitant la connaissance du
paramétre n de l'isotherme d'équiiibre statique de Freundlich. La régression
linéaire que nous proposons In [(C/C) n=! —1] = In A — rt permet une détermi -
nation plus simple des paramétres A et r nécaessaires a la modélisation de ces
courbes. L'équation est de la forme : C = [Con-1/{1 + Ae- 1 )]¥/n-1_ D'aprés
l'auteur, ce modéle permet de représenter toutes les courbes de fuite et ceci
quel que soit le nombre de solutés présents dans l'effluent. Par ailleurs,
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lorsqu'il existe une dégradation biologique et/ou une adsorption lente le
modéle de CLARK lindarisé permet de reconstituer la courbe représentant
l'adsorption pure et, par différence, il est possible d'obtenir la part biodégra-
dée ou présentant une anomalie en fin de saturation de l'adsorbant. L'étude
de I'évolution des coefficients A et r avec la nature et le nombre de solutés
devrait apporter une meilleurs compréhension des phénomeénes de compéti-
tion de {'adsorption en régime dynamique.
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