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Nomenclature

L ettresromaines

Aw : surface spécifique dynamique (m?)

Ays : surface spécifique statique (m?)

b . constante de Langmuir ou constant d' Elovich

Ce : concentration résiduelle a I’ équilibre (mg/l)
Co : concentration initiale en azote nitrique (mg/l)
Cnos, C ou C(t) : concentration en nitrates al’instant t (mg/l)
Cnoso . concentration initiale en nitrates (mg/l)
Cs : concentration a I’ interface solide/liquide (mg/l)
Cr : concentration dans le solide (mg/l)
Cma : concentration en matériau (o/)
D : diamétre de la colonne (m)
D. :diffusivité microporeuse (cm?/s)
Des  : coefficient de diffusion effectif intraparticulaire (cm?/s)
Duv  : coefficient de diffusion moléculaire en solution (cmz/s)
dpore  : diamétre moyen de pore (m)
dp OU dpart : diametre moyen des particules (cm)
Dp . diffusivité poreuse ou macroporeuse (cm?/s)
Ds :diffusivité superficielle (cm?/s)
E : énergie d’ adsorption (kJmoal)
Eq :énergiedissipée danslelit (Pas?)
f : fraction de résistance externe )
N'S : flux de diffusion poreuse (mg/s)
NS . flux de diffusion superficielle (mg/s)
J : flux de diffusion interne (mg/s)
H - hauteur du lit (m)
k : constante de laréaction en régime chimique (unité varie selon le modele)

ke  :constante d adsorption (I.min* mg™)
kee  :constante de désorption (min™)
Kqg . constante de distribution (e71)]
ks . coefficient de transfert de masse externe (m/s)
Ks . coefficient de transfert de masse de la diffusion superficielle (cm/s)
ke  :constante de Weber (mg/g.s*?)

ki,  :constante de vitesse du 1¥ ordre (sh
ko,  :constante de vitesse du second ordre (g.mg's?
K : constante de Freundlich
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K - constante de Frumkin

L : dimension caractéristique

m : masse de larésine

M : masse molaire

N . vitesse rotative

Me, Ne : constantes empiriques dans |’ équation V.6
n . constante de Freundlich ou de Sips

Nt - constante de Frumkin

gou q(t) : capacité de fixation al’instant t
Q : débit volumique

Oe : capacité de fixation al’ équilibre

Jo . capacité de fixation maximale

R . constante des gaz parfait

r - distance radiale

re : rayon des micropores

Mo : rayon des macropores

Ro : rayon de la particule

Re : nombre de Reynolds interstitiel
Re @ nombre de Reynolds de pore
Repat  : Nombre de Reynolds particulaire

t . letemps

T : température

U : vitesse interstitielle

Uo - vitesse en f(it vide (vitesse superficielle)

Y : volume de la solution

Vv : vitesse apparente de larétention

Vo : vitesse initiale apparente de larétention

Ve : vitesse de la rétention en régime chimique limitant
Ve : vitesse de larétention en diffusion externe limitante
Vi : vitesse de larétention en diffusion interne limitante
X : taux de laconversion de larésine

Z . espace entre deux prises de pressions

L ettres grecques

) : épaisseur du film limite

AG  :I'énergielibre de Gibbs

AH  :I'enthapie
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Pp
Ps

Tdiff

0

: entropie
: porosité du milieu poreux
: indice de porosité de la résine
: Module de Thiele
: viscosité dynamique
: viscosité cinématique
: section de la colonne
: masse volumique de la solution
: masse volumique de la particule
: la concentration de sites dans le volume de résine
: tortuosité
: temps nécessaire a la conversion total

: taux de recouvrement

-17 -

(kJ/mol)
)

)

)

(Pa.s)
(cm’/s)
(m’)
(g/cm’)
(g/cm’)
(mg/ cm’)



INTRODUCTION GENERALE

La mise en place de procédés utilisant des résines demande une bonne connaissance
des capacités et des vitesses de rétention vis-a-vis des ions a éliminer du fluide a traiter.

En géné&al, I'étude des équilibres permet d apprécier les capacités du matéiau a
adsorber diverses molécules, ¢’ est le critére le plus ssimple pour déterminer la faisabilité d’un
processus. D’ autre part, I’ efficacité du systéme de fixation dépend fortement de la vitesse de
rétention, une étude cinétique est alors nécessaire pour optimiser |’ utilisation d’une résine
dans un cadre technico-économique.

Dans ce travail, nous envisageons d’ éiminer les nitrates selon un procédé d adsorption
sur des résines. Ce type d' opération nécessite une connaissance approfondie de I’ état
d’ équilibre thermodynamique et du comportement cinétique de |’ adsorption. Nous décrirons
dans un premier temps les aspects théoriques de I’ équilibre et de la cinétique de I’ adsorption,
le chapitre | est consacré a cette étude, et nous éudierons ensuite le comportement observe
lors des expériences.

L’ équilibre d’un échange ionique entre une résine et une solution est souvent décrit de
maniere analogue a une réaction en solution homogéne. La loi daction de masse est
appliquée pour déterminer la constante de distribution ou d’ équilibre. Elle est exprimée en
termes d’ activité chimique, et supposée constante dans toutes les modélisations. Or, dans la
plupart des cas étudiés, le concept de coefficient de distribution constant est inadapté a la
description de la rétention. Trés peu d'isothermes obtenues expérimentalement ont un
comportement linéaire. Le coefficient de distribution est une fonction dépendant des
conditions physico-chimiques : concentration en sites de surface, composition chimique de la
solution, et pH. Dans |'expression mathématique de cette constante figure les activités
chimiques de tous les composés, en phases liquide et solide, participant a larétention. Il n’est,
en effet, pas possible de déterminer les coefficients d’ activités des ions au niveau de la phase
solide.

Le modéle d'échange d'ions est une approche macroscopique des réactions a
I"interface solide-liquide, ¢’ est-a-dire, qu’il faut connaitre avec exactitude les réactions qui se
déroulent al’interface.

Pour contourner les incertitudes sur les réactions impliquées a la surface de larésine et
I’ utilisation d’ équations dont les parametres sont difficilement accessibles, nous avons, dans
le chapitre |1, étudié les équilibres sous une autre approche, trés largement utilisée en
adsorption des gaz ou liquide. Il s agit de décrire les équilibres entre résine et solution par des
isothermes d’ adsorption. Les modeles qui en découlent de cette approche, fournissent une
relation entre la concentration C. d’ une espéce en solution et la quantité ge de cette espece
adsorbée par unité de masse de résine. Cette étude tente de globaliser la rétention sans entrer
dans le détail des mécanismes physico-chimiques mis en jeu au niveau des surfaces.
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Les modéles utilisés pour décrire les équilibres de la rétention des nitrates sur deux
résines anionigues fortement basiques, vont permettre |’ acquisition des paramétres d’ équilibre
trés précieux, notamment la capacité maximale de fixation, indispensable pour la mise en
cauvre d' un adsorbant.
Les chapitres 11l et IV étudient |'échange d’'ions sous un autre aspect, plutét
complémentaire pour une opération de séparation, celui de lacinétique.
Dés I’ apparition des résines synthétiques, la réaction d’ échange ionique entre résine
(phase solide) et solution (phase liquide), est traitée comme une cinétiqgue chimique
homogeéne, larésine est considérée quasi-liquide.
Les modéles cinétiques établis (souvent d ordre deux) échouent parfois a décrire les
résultats expérimentaux. L'hypothése sous laquelle ces modéles reposent, est parfois
inadaptée a cause de facteurs limitants d’ origines chimique ou physique.
La prise en considération de ces facteurs limitants, a poussé les investigateurs a
considérer le systéme hétérogene, et a développer progressivement des modéles qui intégrent
dans leurs expressions mathématiques, les limitations cinétiques d’ origine chimique et/ou les
limitations diffusionnelles. Ces nouveaux modéles permettent une meilleure représentation
des données expérimentales. Le processus de la rétention sur résine, est divisé globalement en
trois étapes :
- transfert de masse externe ou extraparticulaire a travers le film limite qui
entoure larésing, il est caractérisé par le paramétre k;.

- laréaction impliquée en surface, caractérisée par k

- le transfert de masse interne ou intraparticulaire, caractérisé par le paramétre
Deﬁ.

Nous pouvons trouver dans la littérature des modéles ssimples a un seul paramétre et
des modéles tres sophistiqués a plusieurs parameétres. Les chapitres |11 et |V sont consacrés a
I’étude des mécanismes mise en jeu, a déterminer les ou |'étape(s) limitante(s) et a
I’acquisition des parameétres cinétiques nécessaires au dimensionnement des colonnes
fonctionnant en continu.

Une étude, dans le chapitre I, de I'influence de parametres telles: la vitesse
d’ agitation, la dimension des particules, la masse et la concentration initiale, permet
d’ approcher expérimentalement les mécanismes limitants. Des modéles simples a un seul
parameétre sont employés pour confirmer les résultats expérimentatx

L’ objectif du chapitre IV est de présenter un modele complet qui comprend trois
paramétres (K, ks et D). Nous procéderons a des simplifications de maniére a ne considérer
que I'une ou I’ autre des résistances. Les résultats sont ensuite comparés entre eux.

Le passage d’une opération de séparation, étudié en discontinu, a un fonctionnement
en continu est indispensable pour la rentabilité du processus. Avant de lancer ce type de
fonctionnement, il nécessaire de comprendre I’ effet de I hydrodynamique sur la performance
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d’une colonne de résine. Le chapitre V est consacré a une caractérisation structurale, d’une
couche de résine commercialisée, par voie hydrodynamique. L’ étude porte sur I’évaluation
des pertes de charges en fonction de la vitesse d’ écoulement et de déterminer via un modéle
capillaire a deux paramétres structuraux : la tortuosité et la surface d’ échange offerte a
I’ écoulement.

Letravail est achevé par une conclusion générale et quel ques perspectives.
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[.1. INTRODUCTION

La compréhension de la rétention des nitrates par une résine échangeuses d’ions passe
par une modélisation efficace des processus physico-chimiques. Cette modélisation peut
décrire de facon rédliste le transfert des nitrates de la solution vers la résine. Plusieurs
approches de la rétention ont été dével oppées, donnant naissance a une multitude de modéles.
Certains modéles considérent le systéme résine/solution homogéne, d’'autres comme étant
hétérogéne en faisant intervenir les limitations diffusionnelles et chimiques. Ce chapitre
propose de décrire, aprés une bréve description de la pollution par les nitrates et leurs risgues,
guelques modéles de rétention.

[.2. ORIGINE ET EFFETSDE LA POLLUTION DESEAUX PAR LESNITRATES
1.2.1. Origines de la pollution

La contamination des eaux par les nitrates est un phénomene de plus en plus prononcé,
il est dO en grande partie aux méthodes agricoles de productions intensives qui supposent la
concentration d’un grand nombre de tétes de bétail sur de petites surfaces de terrain, et un
usage croissant de fertilisants azotés. Les déjections animales résultant de ce type d’ élevage
produisent non seulement des pollutions locales importantes mais également une sur-
nitratation des eaux dans les zones ou se pratiquent |’ épandage de ces regjets. Ces pratiques
conduisent, en effet, a une accumulation de nitrates dans le sol, avec la pluie, I'arrosage ou
I"irrigation, cet exces est lixivié vers les aquiféres et les contamine.

Les résidus solides urbains et industriels n'ont que trés peu d'incidences sur la
pollution des eaux souterraines par les nitrates, ils n’ont souvent qu’un effet ponctuel limité a
des zones trés localisées. Par contre, les déversements liquides urbains peuvent étre également
une source de contamination.

|.2.2. Risquesinhérentsala pollution par lesnitrates

Les nitrates n’ont pas un effet toxique direct sur la flore et la faune, mais participent
(associés au phosphore) al’ eutrophisation. En effet, ces composés azotés enrichissent |'eau en
éléments nutritifs et provoguent un développement accéléré des algues vertes notamment, ceci
entraine une perturbation indésirable de I’ équilibre des organismes présents dans |’ eau et une
dégradation de la qualité de I’eau. Dans les eaux marines, ce phénomene se traduit par la
prolifération d’agues qui peuvent, de fagon indirecte au travers de la consommation de fruits
de mer, devenir toxiques pour I’ Homme.

Un autre risgue provient de leurs dérivés de transformation dans I’ organisme qui sont
les nitrites et les nitrosamines. La formation des nitrites, par réduction des nitrates sous
I'influence d’une action bactérienne, est I’un des facteurs a I’ origine d' une perturbation de
I’ oxygénation du sang chez les nourrissons (la méthémoglobinémie). Cette intoxication a pour
origine I' utilisation d’ eau chargée en nitrates pour la préparation des biberons de lait. En effet,
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dans I’ estomac du bébé, le liquide gastrique, insuffisasmment acide, permet le dével oppement
de germes réducteurs, les nitrites ainsi formés passent dans la circulation générale. Ces
composés changent alors |I” hémoglobine, transporteur de I’ oxygene, en méthémoglobine qui
ne le transporte pas. Le pouvoir d'absorption de I'oxygene par le sang est ains
progressivement diminué et se traduit par des phénomenes d’ asphyxie interne. Par ailleurs,
des nitrosamines peuvent également se former in vivo. Elles prennent naissance par action des
nitrites sur les amines secondaires ou tertiaires présentes dans les aliments. Ces nitrosamines
se sont révélées étre cancérogénes chez |'animal, provoquant des tumeurs du foie, de
I’ cesophage et des reins. Elles sont chez I'Homme suspectées de participer a |’ apparition de
cancers digestifs.

Devant ces dangers potentiels, il est apparu essentiel d éviter les concentrations
importantes en précurseurs favorisant I’ apparition in vivo de nitrites et de nitrosamines et
donc de réglementer lestaux de nitrates dans les eaux destinées a la consommation.

[.3. TRAITEMENTSD ELIMINATION DESNITRATES

Parmi les solutions actuelles pour le traitement des eaux contaminées par les nitrates,
la mise en place de procédés de traitement par voie biologique, ou physico-chimique, tels que
I"adsorption sur résines échangeuses d’ions, I'’osmose inverse ou I’ éectrodialyse, peut étre
envisagés.

|.3.1. Traitement biologique

C'est un procédé anaérobie dans lequel les nitrates sont convertis, en présence de
bactéries hétérotrophes et d'une source de carbone en azote gazeux. La technologie
biologique permet une élimination effective des nitrates, ils ne sont pas déplacés mais
transformés. Cependant, méme s ce procédé ne produit pas d effluents concentrés de
recyclage difficile, il conduit a la formation de boues dont le traitement peut s avérer délicat.
L’inconvénient d' un tel procédé, est sa lenteur par rapport aux procédés physico-chimiques.
Ce procédé demande un suivi plus attentif comme le contréle de la biomasse afin de la
maintenir vivante.

|.3.2. Procédés membranaires

Le procédé membranaire permet non seulement la rétention de grosses particules et de
molécules organiques mais également celui des ions de petite taille. Le mécanisme
d éimination dépend de I’interaction entre la membrane et les ions présents dans I’ eau. Ce
procédé permet une élimination efficace des nitrates, il présente |’ avantage d’ étre simple, et
peut fonctionner en continu. Ses inconvénients, en plus de son colt d'investissement et de
fonctionnement élevé, sont sa sensibilité face a des solutions oxydantes et a certains composés
organiques et la trop faible minéralisation des eaux aprés traitement. Ce dernier point rend
souvent indispensable le mélange avec une eau non traitée.
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[.3.3. Adsorption

L’ adsorption est un phénomeéne connu depuis longtemps et consiste a fixer ala surface
d’un matériau une substance en suivant un processus physique ou chimique. L’ adsorption sur
résines est souvent accompagnée par une libération d’'un ion et remplacement par un autre.
L’ adsorption est une méthode de séparation ancienne mais qui semble avoir de I’ avenir, ce
procédé est souvent étudié et utilisé. Pour que le processus d' adsorption soit économiquement
viable et compétitif, le sorbant utilisé doit étre hautement sélectif envers le polluant, de forte
capacité d’ adsorption et résistant. De plus, I’éimination du polluant ne doit pas entrainer de
changements majeurs dans la composition ou le pH de I'eau. Les résines répondent a ces
exigences et ont montré leur efficacité dans I’ élimination de métaux ou d’ anions toxiques.

Pour I’éimination des nitrates, le meilleur rapport colt/efficacité est obtenu avec le
procédé de rétention par adsorption sur résines (Bae 2002 et Oztiik 2004).

.4, MODELISATION DES INTERACTIONS PHYSICO-CHIMIQUES ENTRE
RESINE ET SOLUTION

|.4.1. Caractéristiques des résines

Une résine est un solide constitué d’'un réseau tridimensionnel de haut polymeére, sur
lequel sont greffés des groupements fonctionnels ionisés. En solution, elle possede auss de
remarquables propriétés de résistance a I’action auss bien des acides et des bases que des
oxydants et des réducteurs.

Les réactions d’ échange d’ions peuvent étre classées en trois catégories de réactions
chimiques : les neutralisations, les hydrolyses et les réactions de formations de complexes.
Dans I’ optique d’ un traitement quantitatif, Helfferich (1962) propose une classification ou les
réactions d échanges d'ions sont réparties en quatre catégories selon le type de processus
cinétique qui les décrit. Dans les procédés du type I, les ions libérés par I’ échangeur d’ions
réagissent avec les ions de la solution (réactions 1 a 4, tableau 1.1). Dans ceux du type 1, les
ions venant de la solution réagissent avec les groupes ioniques fixés sur |’ échangeur d'ions
(réactions 5 a 7). Dans ceux du type Ill, les groupes ionogenes non dissociés fixés sur la
résine sont ionisés par réaction avec les ions de la solution (réactions 8 a 10). Dans ceux de
type 1V, les groupes ionogénes non dissociés sont transformés en une autre forme non
dissociée par réaction avec lesions de lasolution (réaction 11).

Une résine adsorbante ionisée est une résine anionique fortement basique ou acide
capable de fixer les anions sur les groupes fonctionnels (Dardel 1986). Les résines utilisées
dans ce travail (Amberlite IRA 400 et Amberlite IRA 410) font partie de la classe des
adsorbants ionisés. La classification de Helfferich permet de classer les réactions étudiées
avec cesrésines dans |’ une ou I’ autre des catégories.

Larétention d’ un anion sur une résine anionique peut étre représentée par |’ éguation :
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R'Cl" + NO; «— R+NO3- + CI

Cette équation correspond alaréaction 2, type .

Tableau |.1: Classifications desréactions d’ échange ionique selon Helfferich (1962)

Etat initial Etat final
Type | N° Sur résine En solution Sur résine En solution

1 |-S0;5+H" Na"+ OH | -SO; + Na' H,O

| |2 |-N(CH3) 3+ OH H' + CI -N(CH3)*s + CI H,O
3 | (-SO9)+ H' -S0; + Na* AcOH
4 | 4(-S05) + 2Ni** 4(-S05) + 4Na" Ni,EDTA
5 |-COO + Na' H" + CI -COOH Na“ + CI

Il |6 |-NHs"+Cl Na" + OH | -NH, Na“ + CI" + H,0
7 | -N(CH,COO0),” + 2Na* | Ni** + 2CI -N(CH,COO),Ni 2Na" + 2CI°
8 | -COOH Na"+ OH | -COO + Na' H,O

Il |9 |-NH, H* + CI -NH5" + CI°
10 | 2[-N(CH,COO),Ni] 2Na" + EDTA" | 2[-N(CH,C00),*]+4Na" | Ni,EDTA

IV | 11 | -N(CH,COO),Ni 2H" + 2CI" | -N(CH,COO), Ni%* + 2CI

|.4.2. Modélisation des interactions physico-chimiques

Depuis I apparition des résines synthétiques, vers les années 40, |’ approche envisagée
par la majorité des auteurs, ayant éudié la séparation par résines, était basée sur des modeles
thermodynamiques. Parmi ces modeles, les modéles d échanges d'ions, également désignés
sous le terme de modeles d’ action de masse ont été largement utilisés (Allen 1983, Rodney
1984 Petruzzelli 1987, Liberti 1987 et Helfferich 1990). La théorie de I'échange d’'ions
repose sur les hypothéeses suivantes :

- les sites de surface sont toujours occupés par des ions échangeables remis en solution
durant les processus d' échange.

- lacharge de surface demeure constante

- le nombre de sites d’ échange disponibles pour la sorption est fixé.

L’ aspect cinétique, bien que |’ échange ionique impligue un systéme hétérogene, est
traité comme une cinétique chimique homogeéne, la phase de I'échangeur est un réactif
entierement dissous. Sous cet aspect, les résines sont considérées comme des quasis liquides,
c' est-a-dire comme des éectrolytes formés par des ions mobiles dans le solvant de la phase
liquide. L’interface liquide/solide est seulement la limite au-dela de laguelle la matrice ne
s éend plus, elle ne présente aucune résistance. |l faut noter qu'il N'y a pas de gradient de
concentration dans |’ échangeur ionique et aucune dépendance a I'égard de la taille des
particules. Les lois cinétiques qui décrivent les réactions chimiques du second ordre sont
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employées pour décrire les réactions d' échange ioniques. Cette approche, trés employée au
début de I’ apparition des résines, ne tient pas compte des phénomenes diffusionnels qui sont,
dans lamajorité des cas, les étapes déterminantes.

Cette approche présente plusieurs limites. Elle n’est pas en mesure de représenter les
phénomenes de rétention a I’ intérieur des résines qui traduisent une grande affinité de certains
ions pour la matrice. Pour certains matériaux, la rétention interne prédomine sur la rétention
externe c’ est-a-dire I’ échange d'ions. Ce mode de fixation peut jouer un réle important pour la
mise en cauvre d’ un matériau.

Par ailleurs, I’hypothése qui consiste a supposer la capacité d' échange de la matrice
constante est trés problématique dans certains cas. De nombreuses résines ont des capacités
d’ échanges variables avec le pH de la solution, la nature du milieu et lors d’échange
hétérovalent, ce qui justifie I’emploi d' autres modéles.

Dans cette derniere décennie, nous assistons a une large utilisation de modées
d’isothermes pour décrire les équilibres entre la phase liquide et la phase adsorbée et les
modeles non-équilibre des systémes hétérogénes pour décrire la cinétique (Annesini 2000,
Gomez 2001, Rengarg] 2002, Sun 2003, Alguacil 2004, Sivaiah 2005, Hung 2005, Rattana
2006). L’ approche d’isothermes consiste a globaliser larétention sans entrer dans le détail des
mécanismes physico-chimiques mis en jeu au niveau des surfaces. Elle est qualifiée de
phénoménologique. Les modeles qui en découlent fournissent une relation entre la
concentration d’une espéce en solution et la quantité de cette espece adsorbée par unité de
masse d adsorbant. Cette relation déterminée expé&imentalement, pour une température
donnée est appelée isotherme d’ équilibre ou d’ adsorption. Les isothermes d’' adsorption sont
basées sur des hypothéses simplificatrices, elles constituent une alternative intéressante aux
modéeles thermodynamiques. Gomez (2001) propose les modéles thermodynamiques aux
fortes concentrations et les modéles d’ équilibre aux faibles concentrations.

En cinétique, le traitement mathématique, des systemes hétérogenes, est tout a fait
différent s I’ échangeur est traité comme une phase solide. En systeme homogéene il est facile
de définir la cinétique, un seul paramétre suffit. Dans les processus hétérogenes, la cinétique
devient plus complexe. En plus des paramétres de la cinétique homogene, s goutent les
phénomenes liés a I’ hétérogénéité du milieu. Il s'agit d’ un transfert de matiere couplé & une
réaction chimique. L’avancement de la réaction est la conséquence du déplacement de
I'interface réactionnelle. Les modéles utilisés, en systéme résing/liquide, sont semblables a
ceux développés pour les réactions non catalytiques solide-liquide. Ces modéles cinétiques
ont été appliqués avec succes a quelques processus d’' échange ionique, Streat (1984), Aguacil
(2004).

1.4.3. Principes d’adsor ption sur résine

Lorsqu’une résine est mise au contact d’'une solution agueuse, son comportement se
fait en plusieurs étapes : gonflement par |’ eau, pénétration de solutés dans la résine, fixation
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par adsorption sur les groupements fonctionnels et enfin échange d'ions. Les résines sont
pratiquement insolubles dans I’ eau ; mais, le réseau macromoléculaire étant poreux, |’ eau peut
cependant pénétrer al’intérieur.

L’ échangeur d’ions ou résine contient initialement des ions mobiles (CIY), en mettant
en contact avec une solution contenant des contre-ions (NO’3), la réaction d’ échange des ions
CI" par lesions NO'; aura lieu. A I'équilibre les deux phases contiennent les ions des deux
espéces dans un rapport donné par les constantes d’ équilibre. Plusieurs auteurs assimilent la
réaction d’ échange d’ions & une simple adsorption d’un ion sur une résine ou |’ effet du contre
ion (initialement sur la résine) est négligé  (Gomes (2001), Rengarg (2002), Sun (2003),
Saha (2005), Chubar (2005), Hung (2005) et Rattana (2006)).

|.4.4. Facteursinfluengant I’ adsor ption

L’ adsorption d’un soluté sur une surface solide dépend des différentes interactions
adsorbat-adsorbant-solvant. La capacité et la cinétique d adsorption sont fonctions des
propriétés de I'adsorbat (taille, solubilité, potentiel d'ionisation de la molécule), des
caractéristiques physico-chimiques de |'adsorbant (origine, aire spécifique, distribution
poreuse, granulométrie, polarité et acidité de la surface) et des caractéristiques du milieu
réactionnel (composés organiques naturels, minéralité, pH, température).

1.4.4.1. Nature de |’ adsor bat

L’ adsorption d'un soluté est liée en premier lieu a ses dimensions moléculaires (poids
moléculaire, volume moléculaire, aromaticité). L’ adsorption des molécules augmente avec le
poids moléculaire et la constante molaire d’ attraction et décroit avec la solubilité. Selon Ayele
et coll.(1996), la vitesse d’ adsorption en réacteur discontinu décroit quand la masse molaire
augmente.

La charge des ions joue également un rdle important. L’ effet de ralentissement de la
diffusion des ions dans la résine, di a la présence du réseau macromoléculaire, est d autant
plus sensible que la charge de I'ion est plus élevée. En conséquence, la vitesse de rétention
est plus faible pour les ions de charge élevée que pour les ions de dimensions comparables
mais de charge unité.

1.4.4.2. Nature de I’ adsor bant

Pour un méme couple solvant/soluté, les écarts d adsorption des résines peuvent étre
dus a une différence de I’ aire spécifique et de la porosité. Les interactions de nature physique
incluent I’exclusion de taille et les effets de porosité. L’exclusion de taille est fonction de
I’aire de surface accessible de I’ adsorbant, cette derniere étant régie par la distribution de la
taille des pores et des adsorbats (Karanfil et coll. 1999). De ce fait, les capacités d’ adsorption
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des molécules de haut poids moléculaires (macromolécules) ains que leurs vitesses de
diffusion externe et interne peuvent étre limitées.

L'augmentation de la microporosité d'une résine développe un impact positif sur
I"adsorption des molécules de petite taille. Aussi, |'accroissement de |'aire spécifique par
procédé de traitement postérieur a la fabrication, générant des micropores de diamétre
inférieur, peut contribuer a augmenter |’adsorption des molécules présentant des volumes
moléculaires plus petits. Toutefois, lors de I'adsorption simultanée de deux composés de
petite taille, s la structure de la résine présente essentiellement des micropores primaires, il
est observé une réduction significative de I'adsorption du polluant cible (Pelekani 2000).
Dans tous les cas, I'équilibre est d’autant plus vite atteint que la résine est plus divisée, que
les grains sont plus petits. Ngjm et coll.(1990), Bharat et coll. (1995) soulignent que lataille
de la particule détermine la vitesse d'adsorption mais n'a pas d'effet sur la capacité
d’ adsorption.

1.4.4.3. Température et pH du milieu

La température du milieu a un effet important sur la solubilité des composés et par
conséquence sur I'adsorption. Zhou (1998) a constaté que les capacités d'adsorption du
phénol diminuent linéairement avec I’ augmentation de la température. Toutefois, I effet de la
température doit étre quantifié pour chague systéme adsorbat/adsorbant et chaque milieu
donné. Il faut noter qu' une éévation de température a un effet accélérateur de la mise en
équilibre, mais reste limitée par la stabilité thermique des résines synthétiques.

L’influence du pH du milieu peut étre déterminante, Hu et coll. (1998) ont remarqué
lors de I’ adsorption des pesticides acides et basiques que la capacité diminue quand le pH
devient supérieur au pKa et demeure constante quand le pH est inférieur au pKa, et
inversement dans le cas des molécules basiques.

[.5.MODELISATION DE L’EQUILIBRE
1.5.1. Modélisation desisothermes d’équilibre

La modélisation de I'adsorption d'un soluté consiste a représenter par des lois
mathématiques d’une part |’ équilibre existant entre la phase liquide et la résine adsorbante
pour une température donnée, et d autre part son transfert de la phase liquide jusqu’ aux sites
actifs, tout en tenant compte de I" hydrodynamique du réacteur concerné.

En fonction de la nature des forces mises en jeu, on distingue deux catégories
d’ adsorption : la physisorption et la chimisorption.

[.5.1.2. L’ adsorption physique

Les phénomeénes d'interactions physiques entre la surface du solide et la substance
adsorbable sont fondés sur un systéme de forces électrostatiques attraction-répulsion. Ce type
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d’ adsorption entraine rarement des modifications de surface car ces liaisons sont faiblement
exothermiques et sont réversibles du fait d'une énergie d'interaction faible. On admet
généralement une gamme d'énergie de 5 a 40 kJmole pour les liaisons du type Van der
Wals, une interaction dipdle-dipdle est par contre inférieure a 5kJ/mole (Montgomery 1985).

1.5.1.3. L’ adsor ption chimique

Dans le cas d adsorption chimique, les liaisons entre |’adsorbat et la surface de
I"adsorbant sont de type covaent, ionique ou intermédiaire. Elles peuvent étre specifiques
d’un site particulier ou d' un groupement fonctionnel de surface de I’ adsorbant. Ces liaisons
nécessitent une quantité de chaleur importante et sont irréversibles du fait d une énergie
d’interaction forte. Pour une liaison covalente, |'énergie est supérieure a 40 kJmole. On
admet qu'il ne se forme qu’ une monocouche d’ adsorbants en surface du solide.

1.5.2. Lesisothermes d’adsor ption

L'approche la plus fréqguemment employée consiste a mesurer les isothermes
d adsorption représentant la quantité des nitrates fixés en fonction de la concentration en
solution a I’ équilibre. Cette quantité est déterminée par un bilan matiére :

9. = (Co— Ce)% (1.1)

dans laquelle C, et C. désignent les concentrations initiale et a I’ équilibre, v le volume de la
solution et mla masse de larésine utilisée.

L’ adsorption est un phénomene qui consiste a fixer a la surface d’un matériau une
substance en suivant un processus physique ou chimique. Initialement étudié sur les systémes
solide-gaz, le phénomeéne a été éendu aux systémes solide-liquide. La modélisation se traduit
par une équation générale de laforme:

f(q T,PV)=0 (1.2)
dans laquelle g, P et T représentent respectivement la capacité de fixation, la pression et la
température. Dans la plupart des cas, |’ un des paramétres est maintenu constant ce qui permet
de suivre |’ évolution des deux autres, nous parlons alors d’isotherme, d’isobare ou d'isochore.

L’ étude des isothermes d adsorption est importante car elle permet de déduire un
certain nombre de caractéristiques du systeme : propriétés de |’ adsorbant, distribution de taille
des pores, interaction adsorbant-adsorbat. Plusieurs équations mathématiques empiriques ou
théoriques ont été proposées pour modéliser ces courbes.

En solution, le phénomeéne devient plus complexe. 1l est en effet nécessaire de prendre
en compte non seulement les propriétés du solide, mais également celles de la solution
constituée d'un soluté et d’un solvant lui aussi susceptible d’intervenir,

Deux types de théories permettent actuellement de rendre compte de ces phénomeénes :
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la premiére famille d’'éguation, dérivée de la théorie de I’adsorption des gaz en
remplacant la pression par la concentration du soluté, consiste a utiliser les relations de
Freundlich ou de Langmuir,

la seconde, basée sur la thermodynamique, conduit a des équations comme celle de
Jossens-Myers (1978).

En régle générae, dans un systeme solide-liquide, la capacité d adsorption obtenue ou
capacité apparente, est inférieure alavaleur réelle.

En milieu dilué, on obtient les quatre types d'isothermes représentées par lafigurel.1.

Un certain nombre de renseignements peuvent étre tirés de I’ alure des courbes :

isotherme de type S se rencontre lorsque |'adsorption devient plus aisée au fur et a
mesure que la concentration en solution augmente. Cette isotherme traduit une forte
compétition entre les molécules d'eau et la molécule étudiée pour les sites
d'adsorption. A faible concentration, le soluté est difficilement adsorbé.

isotherme HA : la capacité d adsorption du soluté est trés forte, celle du solvant est
faible, le soluté est entierement adsorbé en solution diluée. Cette isotherme observée
guand la surface adsorbante posséde une grande affinité pour la molécule adsorbée.
isotherme de type L : corresponde a une diminution de la disponibilité des sites
d'adsorption lorsgue la concentration en solution augmente. Ce type L indique une
plus grande affinité pour les surfaces adsorbantes, la capacité d’ adsorption est forte, le
soluté est facilement adsorbé.

isotherme Ln : le solvant pénetre |’ adsorbant et le fait gonfler. Elles sont généralement
observées dans le cas de composés organiques hydrophobes sur des matiéres
organiques. Généralement ce sont lestypes L et Sles plus fréquemment rencontrés.

S HA L Ln
Figurel.l: Isothermes en solution

1.5.2.1. Modélesdel’ équilibre d’ adsor ption

La modélisation de I’ équilibre d adsorption du soluté se fait généralement & partir

d’ équations faisant intervenir la quantité de soluté adsorbée a I’ équilibre, en fonction de la
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concentration a I’ équilibre dans la solution, par I'intermédiaire de relations comprenant deux
ou trois parametres.

Plusieurs auteurs ont cherché a relier la concentration d’'un soluté en phase liquide
avec sa concentration en phase solide qui dépend de latempérature, de la nature de I’ adsorbat,
de I’ orientation et de la perfection du réseau cristallin et de la propreté chimique de la surface
du matériau.

La représentation la plus utilisée est I'isotherme d'adsorption qui exprime, a
température constante, I’ espece adsorbée (ge) par unité de masse de I’ adsorbant en fonction de
la concentration (Ce) a I’ équilibre. La quantité de I’ espece adsorbée peut S exprimer aussi par
le rapport de la quantité adsorbée a I’ équilibre sur la quantité maximale adsorbable (gq), ce
qui définit le taux de recouvrement (6).

La linéarisation ou la résolution numérique des modéles permettent d accéder aux
valeurs des grandeurs thermodynamiques caractérisant |’ adsorption d’un soluté sur un solide :
la capacité maximale d adsorption, la constante d équilibre adsorbat /adsorbant, |’énergie
d adsorption ou la constante de complexation entre les molécules adsorbées.

1.5.2.1.1. Isothermes a deux parametres
Modéle de Freundlich (1906)
Freundlich et Heller ont proposé un modéle empirique de laforme::

0. = ke Ce (1.3)
Le terme n, compris entre zéro et un, est lié a I’ hétérogénéité de la surface, et aux variations
des énergies d’ interactions dépendant du recouvrement (Al Duri et McKay, 1990), ki est une
constante. Cette isotherme est souvent utilisée sous la forme logarithmique, plus simple a
exploiter. Etablie initialement de maniére empirique, €lle apu étre expliquée en admettant une
loi de variation logarithmique de la chaleur d' adsorption en fonction du taux de recouvrement.
Bien que précis et tres facile d’ utilisation, ce modéle est incompatible avec le phénomene de
saturation. Néanmoins, le coefficient de Freundlich kg, est un indicateur intéressant de la
guantité adsorbée. Certains auteurs ont trouvé une forte corrélation entre le coefficient ki et le
maximum d’ adsorption de I’ équation de Langmuir. ki peut étre pris comme un indicateur de
comparaison de différents adsorbants.
Le modéle de Freundlich tient compte de la diminution de I'affinité pour une surface
entrainée par I'augmentation de |'adsorption sur cette surface. n est une mesure de la non-
linéarité de I'adsorption et est donc un facteur de courbure (Sibbesen, 1981; Soon, 1991).

Modéle de Langmuir (1915)
La relation classique de Langmuir repose sur certaines hypotheses qui sont les
suivantes:



- I'adsorption est localisée, c'est a dire que la molécule adsorbée est située sur un
site bien défini du matériau adsorbant.

- Chague site n’ est susceptible de fixer qu’ une molécule.

- A de fortes concentrations en soluté, la surface du matériau est saturée par une
monocouche de soluté adsorbé (qo).

- L’adsorption est réversible.

- La surface du matériau est homogene et les interactions entre les molécules
adsorbées ne sont pas considérées : |’ énergie d’ adsorption de tous les sites est donc
identique et indépendante de la présence de molécules adsorbées sur les sites
Voisins,

Ce modédle est basé sur un équilibre thermodynamique entre deux phénomeénes:
I"adsorption et la désorption (adsorption réversible), caractérisées respectivement par une
constante de vitesse k; et une constante de vitesse k. La relation suivante traduit cette double
cinétique :

d
d—? = k,Clg, - a)- kg (1.4)
A I’équilibre, % =0, et nous obtenons larelation dite de Langmuir (C= Ce, = Q)
bC
= e 1.5
%=% 1+ bC, (-5

Om €t b représentent respectivement la capacité maximale d adsorption et le rapport des
constantes de vitesse d adsorption (k;) et de désorption (k2). Il existe deux linéarisations
possibles de la relation de Langmuir (Juang et a. 1996). L’ équation (1.6) est suggérée pour
des concentrations a I’ équilibre relativement faibles alors que I’ équation (1.7) est satisfaisante
essentiellement pour des échelles de concentrations élevées (Mckay, 1982).

Forme | i:i+ii (1.6), FormeII&:ijtg (1.7)

qe qO bqo Ce qe bqo qO

L’isotherme de Langmuir présente |’ avantage d’ étre ssimple, de reposer sur des bases
physiques, et d'étre de plus compatible avec le phénomene de saturation. Néanmoins elle
présente plusieurs points faibles qui résident dans la considération d’ une adsorption de type
monocouche, d'une réversibilité dans les liaisons adsorbat-adsorbant, et d'une indépendance
de I"énergie d’ adsorption par rapport au degré de recouvrement de la surface.

Modéle de Temkin(1945)
Je=ns LN K + s LNCe (1.8
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n; et K sont les constantes de Temkin.

L’équation de Temkin a été formulée pour |’ adsorption des gaz sur des solides et
transposée a la phase liquide par plusieurs auteurs (Ho 2002, Ayranci 2005, Kavitha 2007 et
Noroozi 2007). Le modéle est basé sur I'hypothése que I'énergie de liaison décroit
linéairement avec |’augmentation de la saturation de la surface. Cette décroissance linéaire
peut s expliquer, sur une surface uniforme, par des interactions entre molécules adsorbées.
Sur une surface non uniforme, cet effet peut se superposer a ceux dus a I’ hétérogénéité de la
surface.

Modéle de Frumkin
Je=A + BLN(CJqe) (1.9

A et B des constantes, le modéle suppose une surface hétérogene et des interactions latérales
possibles.

Modéle d Elovich (1962)

Le modele d Elovich propose une évolution du recouvrement des sites d’ adsorption, le
nombre de sites disponibles varie exponentiellement au cours de |’ adsorption ce qui implique
une adsorption en plusieurs couches. La répartition des molécules de soluté entre la solution
et lasurface de I’ adsorbant se traduit par larelation :

bceexp(%j _ G (1.10)
q4Q)

La linéarisation de cette équation implique un passage des termes sous forme
logarithmique :

Lnde _ Ln(bg,) - %

e lo]

(1.12)

Ce qui correspond a une droite de pente -1/, et d’ ordonnée al’ origine Ln (bq).

Modéle de Dubinin-Radushkevich (D-R)(1965)

Ce modé e suppose une surface hétérogene de |’ adsorbant, et est appliqué dans le but
de distinguer entre |’adsorption physique et |'adsorption chimique. L’éguation a la forme
suivante :

LNnge = Lngo — Be? (1.12)
B est le coefficient d activité lié & I’énergie moyenne d'adsorption et ¢ est le potentiel de
Polanyi, égal a: ¢ = RTLn(1+ 1/Cy), R est la constante de gaz parfait (kJmol K) et T la
température (K). Le tracé de Lnge en fonction de % permet I'accés & B et qo L’énergie

-32-



moyenne d adsorption est donnée par E=L . Pour une adsorption physique la valeur

NZR

numérique de E est comprise entre 1.00 et 8.00 kJ/mol, une chimisorption est caractérisée par
une énergie d’ adsorption allant de 9.00 a 16.00 kJ/mol, (Saeed 2003).

Signalons gque le modéle D-R peut étre considéré, au méme titre que le modéle de Langmuir,
comme un modéle uniforme, I’ énergie d’ adsorption est unique.

Les modédles de Freundlich et de Langmuir sont trés largement utilisés sans que
I"utilisation de I'un ou de I'autre ne semble prépondérante. Les constantes d’isothermes
peuvent étre obtenues facilement a partir de ces modéles par une linéarisation des éguations.
Néanmoins, ces modéles qui se fondent sur des équations a deux parameétres ne peuvent pas
convenir pour représenter les résultats expérimentaux lorsque les solutions sont tres
concentrées. Dans ce cas des modéles a trois parameétres représentent mieux les données
expérimentales mais leur application nécessite la mise en place d’ un programme informatique
afin d’ estimer I’ ensemble des paramétres.

Certaines hypothéses du modéle de Langmuir ne sont pas respectées dans plusieurs
réactions d échange d’'ions. Par exemple, Carrére (1993) montre que |'adsorption des
protéines sur résine Sphérosil QMA est irréversible. |l en va de méme pour I’ adsorption de
métaux sur résine Chelamine. Beaucoup d auteurs utilisent cependant cette isotherme pour
des réactions d’ échange d'ions.

D’autres modéles appliqués de maniére empirique a |I'échange d’'ions sont pris en
considération dans la littérature. Le tableau suivant présente des exemples d’ échange d’ions.
| sotherme rectangulaire ge = g, (pour toutes les concentrations C>0), il S agit d'un cas limite
d’ équilibre tres favorable qui correspond aladerniére partie de I’ isotherme de Langmuir.

- Isothermelinéaire ge = a Ce, cette relation est valable pour un cas peu favorable ou les
concentrations en solution sont inférieures a la constante de dissociation, cette
situation correspond a la premiére partie de I’ isotherme de Langmuir.

- Combinaisons d’isothermes, certains auteurs appliquent un type d'isotherme a une
partie de la relation ge= f(Ce) et une isotherme différente a une autre plage. Yang
(1995) décrive I'état d'équilibre de I’adsorption de Cu?* sur une résine avec une
relation de Langmuir pour C < 10? (mol/m®) et une isotherme de Freundlich pour des
concentrations supérieures.

Les modéles de Langmuir et Freundlich décrivent généralement bien les résultats
expérimentaux de la littérature. Leur expression mathématique est trés smple. 1l faut toute
fois se rendre compte gque la plupart du temps, les expériences ne satisfont pas aux hypotheses
du modele. Ces modeles n’ont donc aucune valeur prédictive puisqu’ils ne sont intéressants
gue par leur forme mathématique. Certains auteurs comme Biscans (1988) modifient le



formalisme du modéle de Langmuir en ragjoutant un terme du second ordre pour améliorer la
précision des calculs dans lazone initiale de I’ isotherme :

9,hCe

e

1+ bc.—dc:

(1.13)

Tableau 1.2: Exemples d’isothermes d’adsor ption utilisées pour la modélisation de
réactions sur résines

Type d’isothermes Auteurs Espéces adsorbées Type derésine
Langmuir - Kawamura (1993) |- Hg*, Cu®*, zZn*, |- Matrice chitosane
Ni2+
- Skidmore (1990) - Hg*, Cd**, Mg*, |- Résine échangeuse
Ni?* de cations, Sepharose
- Carrére (1993) - o lactalbumine FF
- Echangeurs d'ions
- Alguacil (2004) - Chrome | Sphérosil QMA
- Amberlite IR-120
Rectangulaire Rao (1982) Pb*, Cd** Résine Chelex 100
Linéaire - Papelis (1995) - Cd* - Alumine poreuse
- Johns (1993) - acide organique - résine Carboxen-
Carbotrap
- Chen (1993) - cu? - gel daginate de
calcium
- Jaafari (2001) -NO'3 - Chitosane
Freundlich - Zihao (1995) - acide lactique - Résine faiblement
basique
- Wang ( 2005) - Cd - Résine cationique
Linéaire-Freundlich | Hwang (1995) Ccu** Résne  Amberlite
200C
Langmuir-Freundlich | Yang (1995) Ccu** Copolyméres en
(Sips) grains
Langmuir modifié Biscans (1988) cu?t, Zn**, Po** Duolite C20D

1.5.2.1.2. Isothermes a trois paramétres
En raison de leur incapacité (les modéles a deux parameétres) a couvrir une large
gamme de concentration d' une part et de la progression des moyens informatiques d’ autres




part, le développement des modéles a trois paramétres s est répandu avec comme objectif une
prédiction plus satisfaisante de la variation de ge en fonction de Ce.

Le modele de Sips (1948)

L’isotherme de Langmuir est mise en défaut lorsgue la surface n’'est pas uniforme,
dans ce cas, |'énergie de liaison sur les sites est variable. Au fur et & mesure de |’ occupation
des sites, les plus favorables sont occupés en premier puis progressivement, les sites de moins
en moins favorables. Ce phénoméne peut sexpliciter en introduisant une distribution
d’ énergie de type gaussien, nous tombons sur |’isotherme de Sips appelé auss |’isotherme de
Langmuir-Freundlich dont I’ expression est la suivante:

_g,bce
1+bCh

(1.14)

e

Cette éguation est réduite au modele de Freundlich pour les faibles concentrations et a
la saturation pour les concentrations élevées. La valeur de n représente I’ élargissement de la
gaussienne, et prend lavaleur de 1 pour un pic de Dirac, et I'isotherme se réduit a Langmuir.

Modéle de Redlich-peterson (1958)
L’ équation empirigque de Redlich-Peterson s écrit sous laforme::

AcC¢
q, = € (1.15)
1+Bct
avec
A ;B ; a et B des constantes.
a=1,0<B<1

B = o —1 (Radke et Prausnitz 1972); o =1 (Mathews et Weber 1977).

Le terme B a la méme signification que la constante n de I’ équation de Freundlich, il

correspond au facteur d’ hétérogénéité. Un certain nombre de remarques peuvent étre

faites suivant lavaleur relative des différents paramétres :

- lorsque B = 1: on retrouve |’ expression de Langmuir,

- lorsque le taux de recouvrement est faible le terme BCS est petit devant I unité,
I"expression se simplifie sous laforme : ge = AC. et on retrouve alors larelation d’
Henry (Itayaet coll., 1984),

- lorsque le taux de recouvrement est élevé, le terme BCS est & 1’inverse plus grand

gue I'unité, |’ expression peut s écrire : qe:%Cé*B c’'est I’éguation de Freundlich,

aveckfr=% etn=1-4

-35-



Lalinéarisation de I’ éguation de Redlich-peterson peut étre réalisée sous laforme::

Lr(A—C:‘e—lj:LnB+BL NCe (1.16)

Qe

Lemodele de Toth (1971)
Toth a proposé son modéle pour |'adsorption des gaz, mais I'idée pour étre étendue a
I” adsorption des solutés dilués dans une solution agueuse.

_ 9.Ce
qe_(b+cg)llm

(1.17)
L’ équation de Toth est réduite ala loi d'Henry aux faibles concentrations, et a la saturation
aux fortes concentrations.

Le modele de Jossens-Myers (1978)
Jossens et coll. ont proposé un autre modéle a trois paramétres qui tient compte d une
distribution des énergies d’interaction soluté-adsorbant sur les différents sites d' adsorption.
Larelation qu’ils proposent s écrit :

Ce:%exp( Fag) (1.18)

avecO<p<1

p désigne une constante en relation avec la distribution des énergies d’interaction sur les
différents sites d’ adsorption et correspondant au taux de recouvrement. H est lié a la chaleur
isostérique de |'adsorption. F est une constante fonction de la température. Pour de faibles
taux de recouvrement, |’expression de Jossens-Myers se simplifie sous la forme: ge = HC,,
analogue a larelation de Henry.

.6. MODELISATION DE LA CINETIQUE

L’ échange ionique est un procédé dans lequel un ion est retiré d’une solution par un
adsorbant solide et remplacé par un autre de laméme charge. Le phénomene fut observé pour
la premiére fois en Grande Bretagne en 1845. En 1850, Way détermina les grandes lois qui le
gouvernent. En 1905 Gans adoucit de |’eau pour la premiére fois en la faisant passer sur un
aluminosilicate de sodium. En 1935, Adams et Holmes inventérent les premiers échangeurs
de cations et d’ anions synthétiques. Plus tard des résines fortement réticul ées furent inventées
et permettaient |’ adsorption de molécules de grande taille (Dardel 1986).

Aprés plusieurs décennies de recherche, de nouveaux polyméres et groupements
fonctionnels spécifiques, on peut considérer que la technologie des résines a atteint une
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certaine maturité. Dans le domaine de génie des procédés, des progrés restent a faire en
matiere de dimensionnement et aussi d’ efficacité des traitements (Dardel 1986).

Lorsqu’une résine est mise au contact d’ une solution et que des échanges doivent se
produire, I’ équilibre ne s établit pratiquement gu’ au bout d'un certain temps, pouvant aller de
guelques secondes a plusieurs jours.

De nombreux facteurs influent sur les vitesses des réactions d’ échange. L’ examination
du mécanisme des échanges, du point de vue cinétique permettra de reconnaitre ces différents
facteurs, ains que le sens de leur action.

Les échanges qui se produisent entre la résine et la solution font intervenir les étapes
suivantes (figure1.2) :

1 - Transfert de I’ adsorbat du sein de la solution vers le film entourant le grain de résine, cette
étape peut étre négligée sous | ‘ effet d’ une bonne agitation.

2 - Transfert diffusionnel de I’adsorbat atravers le film liquide vers la surface externe de la
résine. Cette étape est caractérisée par le coefficient de transfert externe k;.

3 - ladiffusion des ions dans larésine sous |’ effet du gradient de concentration, cette diffusion
peut sefaire:

3a)- soit al’état libre, dans le liquide intraparticulaire. Cette migration est caractérisée
par un coefficient de diffusion poreuse Dy,

3b)- soit a I'état lié, d'un site d’adsorption a un site adjacent. Le coefficient de
diffusion superficielle Ds caractérise cette étape. La différence entre les coefficients Dy et Ds
n'est pas toujours faite par les auteurs, qui les regroupent parfois sous un seul coefficient de
diffusion effectif Des.

4 — e passage des ions a travers |’ interface séparant le grain de la solution est généralement
suffisamment rapide pour ne pas intervenir dans la vitesse globale d’ échange.

5 — lorsque des liaisons chimiques existent entre les ions échangés et les groupements
fonctionnels de la résine, les réactions de dissociation et de formation de complexes se
produisent avec une vitesse finie qui peut limiter la vitesse globale de I’ échange. Cette étape
est caractérisée par une constante de vitesse k.

Puisgue la rétention des ions par la résine s effectue en plusieurs étapes en série, la
vitesse du processus est déterminée par |’ étape la plus lente. L’ étape 4 est rapide par rapport
au reste des étapes et sa contribution dans la cinétique du processus est donc négligeable. Au
courant d’ une adsorption, en régime statique ou dynamique, les conditions hydrodynamiques
du systéme sont généralement contrdlées pour favoriser un contact maximum entre la phase
liquide et I’adsorbant, c’est pourquoi I’ éape (1) n'est non plus considérée comme |’ étape
limitante. De ce fait pour la plupart des auteurs, la cinétique de fixation sur un grain de résine
est régie soit par des réactions en surface (phénomenes surfaciques) étape 5, soit par les
phénomenes diffusionnels (étapes 3 et 4), soit lestrois étapes simultanément.
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Si la solution ionique, ou S les ions échangeables dans la résine et dans la solution
sont identiques, aucun échange global ne se produit. Cependant, il se produit alors des
phénomeénes de partage des solutés entre les deux phases, qui répondent généralement a la
dénomination d’ équilibres de Donnan.

Finalement, afin de caractériser la cinétique de fixation d' un soluté donné sur une
résine donnée, il est donc nécessaire d'établir le bilan de matiére dans le grain et dans le
réacteur concerné d une part et de parvenir a calculer les coefficients cinétiques k, ki, Ds et Dy,
d’ autre part.

0°cr 20C
Flux demasse = k; (C—C.) | Equilibre entre laphase Flux demasse = Dy RyZ 2R

5r2 roor

fluide et la phase solide

diffusi on

et}

¥ poreusé‘:_

C(t)

<
<«

Caurde  force
Lasolution i motrice

: linéaire

film limite ‘\ Di_fjg_s_i‘éﬁ superficielle

Phase fluide phase adsorbante

Figurel.2: Schéma des mécanismes d adsorption sur un solide, tiré de Jarvie(2005)

Lacinétique de I’ échange d’ions a été étudiée par de nombreux auteurs Liberti (1987),
Helfferich (1990) et Alguacil (2004). Comme les systémes réels sont tres complexes, il y aun
certain nombre d’ hypothéses de base sur lesquelles tous les auteurs S accordent, a savoir :



- lesrésines échangeuses d’'ions sont formées de particules sphériques de diamétres
identiques, indépendants des conditions du milieu.

- Laréaction d adsorption ou d’' échange d’ions a lieu entre une particule de résine et
les especes ioniques en solution au sein du milieu qui I’ entoure. Le volume de ce
milieu homogeéne est important par rapport au volume de solution contenu dans la
phase solide

- Il n'y apas de résistance au transfert de masse a I’ interface solide/liquide.

1.6.1. M écanisme cinétique des échanges entrerésine et solution

Les échanges entre une résine et une solution qui la baigne font intervenir le transport
des solutés vers ou a partir de I'interface. L’ion qui est amené par la résine doit, pour quitter
celle-ci, diffuser de tout endroit du grain de résine vers la surface de celui-ci ; puis, passant
dans la solution, diffuser au sein de cette derniére. L’ion amené par la solution suit le chemin
inverse. La connaissance de la vitesse de fixation des ions est un paramétre prépondérant, elle
permet de mettre en évidence les mécanismes mis en jeu.

1.6.1.1. Cinétique de fixation contrélée par la diffusion dans la solution autour de la
résine
En supposant la solution est a tout instant homogene, sauf dans un film liquide autour
du grain de résine; dans ce film, I'agitation ne se propage pas et le transport des solutés
échangés avec larésine s effectue par diffusion moléculaire. L’ expression mathématique de la
diffusion atraverslefilm selon les lois de Fick :

dC(t) _ 3Dw

& "R, (C)-cs(1) (1.19)

Dw est le coefficient de diffusion du soluté dans la solution et & I épaisseur du film

limite

L’ applicabilité de I'égquation 1.19 se fait sous les conditions aux limites définies

comme suite :

- les concentrations dans la solution et dans larésine sont uniformes

- le film est fin et il 'y a pas de courbure du film ni d’ accumulation d’ espece
ionique dans le film. Aing, la diffusion a travers la couche est supposée étre a
I"état quasi stationnaire, méme si les conditions aux limites changent au cours du
temps

- laconcentration al’interface film/sein de la solution est celle du sein de la solution
et la concentration a I'interface film/résine correspond toujours a |’ équilibre
d’ adsorption correspondant aux actuelles concentrations dans la phase résine.
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Généralement, le nombre adimensionnel approprié pour caractériser le transfert de

2R,k . .
Z—2=" Plusieurs corrélations peuvent
Dwm

étre utilisées pour estimer ki dans le cas d’un grain sphérique.

masse externe est le nombre Sherwood, défini par Sh =

Dw est la diffusivité moléculaire du soluté et Ry le rayon de la particule.

Les mod¢les suivants privilégient une diffusion externe comme étape cinétiquement
limitante.

Modéle de Spahn et Schllinder (1975)

La variation de la concentration du soluté en phase liquide obéit a I’équation :

v% = —k,A(C(t)-C, (1) (1.20)

A est la surface d’échange concernée par la diffusion externe, ki le coefficient de
transfert externe et Cs la concentration de 1’ion a ’interface solide-liquide.

Ces auteurs estiment que la concentration peut étre considérée comme négligeable aux
premiers instants a la surface du matériau. Dans ces conditions 1’équation s’écrit :

dC(t)
A% =-k;AC(t) (1.21)
dt
Apres intégration :
C(t) A
—Ln—=k;—t (1.22)
Co v

. : . : A
Le tracé de Ln% en fonction du temps permet de connaitre le coefficientk, —.

Dans le cas des particules sphériques le rapport A vaut 6m
A% dpvp,
Avec m : la masse de la résine (kg)
v : volume de la solution (m’)
d, : diamétre moyen des particules (m)
Pp : masse volumique des grains de résine (kg/m’)

Le modele de Mckay et al. (1986)

Le modele suppose la diffusion externe limitante avec comme hypothése
supplémentaire une isotherme d’équilibre linéaire :

£ _ 1 + Cmatb eXp _ 1+ Cmatb ka' t (123)
CO 1 + Cmat 1 + Cmat b Cmat b
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Cmat . CcOncentration en matériau (g/l)

b : coefficient de Langmuir
A : surface spécifique (cm™)
Soit
in( Sty Crab [1FCmby 5y (1.24)
Co 1+Cme¢ 1+Cmetb Cmetb

En portant Ln( &—m )en fonction de t, la pente conduit & la détermination de

ki. Une méthode plus rapide pour déterminer ki dérivée de la condition aux frontieres de
I’ équation (1.18) est alors définie par :

(1.25)

t—>0

Mckay et a (1986) ont éudié I’ adsorption en réacteur agité fermé et ont montré que ke
peut étre corrélé avec le terme sans dimension Sh/Sc™® selon I équation suivante :

—=A(variable)’ (1.26)
Sc

Les constantes A et B sont évaluées en effectuant une série d’ expérimentations sur
différentes variables telles I'agitation ; la concentration initiale en soluté; la taille de la
particule ; la masse du matériau et la température. Ces auteurs rapportent que suivant la
polarité du soluté, ki augmente ou décroit avec la concentration initiale appliquée. Par contre
Zhou et al. (1995) relatent qu’ en réacteur agité discontinu, le coefficient de transfert de masse
est indépendant de la concentration initiale du soluté dans une large gamme de concentrations.
D’aprés Lazaridis (2003), une diminution de ki avec |'augmentation de la concentration
initiale indique une réduction de la diffusion dans le film et |I’augmentation de celle dans le
solide.

Il est possible d’évaluer le coefficient ki a partir de corréations semi-empiriques qui
font intervenir des nombres adimensionnels; Reynolds (Re), Schmidt (Sc) et Sherwood (Sh) :

- larelation de Levins et coll. (1972)
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0.62

4/3 173 0.28
Sh=2+047| | % E_ [&J g 127)

v D.

la relation de Letterman et coll. (1974)

Sh=2+0.64R %2 Sc!” (1.28)

e(Lett

Avec Reen = (I1.29)
ked
Sh=—2 (1.30)
Dy
Sc=—" (L31)
Dwm
3 5
E=047NDa (1.32)
p H

Si le transfert externe est dominant la valeur du coefficient de diffusion calculé a partir de

I’équation 1.33 a une valeur comprise entre 10® et 10™° cm*/s (Hellferich 1962).

R.O
p” 9y (1.33)

ti2 Co

D,y = 0,23

o est I’épaisseur du film limite et ty» le temps au bout duquel g est égale a %

1.6.1.2.Cinétique de fixation contrdlée par la diffusion danslarésine
Soit un soluté qui diffuse a I’intérieur d’un grain de résine supposé sphérique.

L’équation différentielle qui exprime la diffusion (Lois de Fick) est :

OCr 0°Cr 2 0Cx
=D, yEOR 1.34
ot I)H{ DR (1.34)

avec Det coefficient de diffusion effectif du soluté dans le gain
I est une variable spatiale (radiale), ayant son origine au centre du grain.

L’intégration de cette équation peut étre effectuée en utilisant les conditions aux
limites. La résolution analytique fait appel a des combinaisons d’équations différentielles fort

compliquées, pour notre travail, nous avons utilisé¢ des méthodes simplifiées.
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Diffusion poreuse

Cette diffusion est fonction de plusieurs parametres notamment de lataille des pores et
de I’adsorbat. Selon Fettig et Sontheimer (1987), ce type de diffusion est important quand
I’ adsorbat est soluble et peu adsorbable.
Ladensité de flux de matiere due ala diffusion poreuse (Jp) S écrit :

0Cx

or
Etant donné que dans le cas des systemes solide/liquide, la diffusion poreuse est
exclusivement moléculaire (Noll et a. 1992 ; Crittenden et Weber, 1978), ¢ est-a-dire qu’elle
a lieu dans des pores larges et non a travers des pores étroits, le coefficient de diffusion
poreuse (Dy) peut ére déterminé par larelation semi-empirique suivante :

b =g Dp (1.35)

_ 8pDM

Dp = (1.36)

T
7 étant latortuosité du matériau adsorbant de valeur généralement comprise entre 2 et 6, et &,
son indice de porosité.

Ruthven (1986) et avant Iui Lee (1978) et Ruckenstein (1971) ont divise la diffusion
poreuse selon deux modes: une diffusion macroporeuse et une division microporeuse. Aux
premiers instants de I’ adsorption, la cinétique est représentée graphiquement par une courbe
croissante correspondant a une rétention rapide due a la faible résistance des macropores,
cette période est dominée par la diffusion macroporeuse, et la cinétique obéit a la relation
suivante :

M Dot/ ﬂ (1.37)

2 zexp{ 1+B/ 20

4. T m=lm

D. est ladiffusivité dans les macropores de rayon rp.

A la deuxiéme étape, la courbe présente une pente beaucoup plus faible qui s'annule
lorsque I'équilibre est trés proche, pendant cette période la diffusion microporeuse est
dominante, la cinétique suit les équations suivantes :

A longue durée

qt 6 2 2
1-——~———M — e 1.38
a n2(1+3alﬁ)exp[“D d (1-39)

A courte durée

G Su/p 1 8 Dt (1.39)
9, 1+3a/f 1+3a/Br.V =@

Olu a = [(DJrd)/(DYry)] et B/3a est le rapport des capacités a I'équilibre des
micropores et macropores respectivement, D, la diffusivité dans les micropores de rayon r
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Diffusion superficielle

Dans le cas de la diffusion superficielle, les molécules de soluté¢ diffusent sur la
surface interne des pores, en migrant d’un site actif a ’autre en restant a I’état adsorbé. Ce
type de diffusion de surface peut contribuer de fagon significative au flux de matiére au sein
de la particule de résine. En effet, méme si la mobilité de la phase adsorbée est plus faible que
celle dans le liquide intraparticulaire, le flux de soluté a la surface du grain est considéré
comme étant bien plus important qu’a I’intérieur des pores du fait que sa concentration y est
prépondérante.

Cette migration étant quantifiée par le coefficient Ds, la densité de flux de matiere (Js)

s’exprime selon la relation suivante :

2
J=P,Ds5l (1.40)

Pp étant la masse volumique de la particule.

Le coefficient de diffusion superficielle Ds ainsi que le coefficient de diffusion poreuse
D, sont fonction non seulement de la structure poreuse du grain, de la nature et de la taille du
soluté mais aussi de la concentration initiale du soluté en solution et par conséquence de la
capacité d’adsorption du solide a 1’équilibre.

En effet, Sudo et al. (1978), Al-Duri et Mckay (1991) et Chatzopoulos et al. (1995) en
effectuant des expérimentations en réacteur discontinu ont noté que Ds croit

exponentiellement avec geselon la relation suivante :

Ds:DoeXp( qq—eJ (1.41)

sat

avec K: constante ( pour kK = 0, Ds indépendant de Qe) ; Osat: capacité de 1’adsorbant a la
saturation.

De méme, Zhou et Martin (1995) ont lié¢ Ds au parameétre (e en accord avec la relation
d’Aguwa (1984) : LnDs = aq. + Lnb (a et b des constantes).

Contrairement a la diffusion poreuse, il n’existe généralement pas de relation
permettant d’accéder directement a Ds. Cependant, en s’appuyant sur les travaux de Kappor et
al. (1989) et Miyabe et Takeuchi (1998) proposent une méthode simple d’estimation de Ds qui
permet de s’affranchir d’émettre des hypotheses sur les mécanismes limitant la cinétique
d’adsorption, d’une part, et de rechercher via I’outil informatique une adéquation satisfaisante
entre la modélisation et la cinétique expérimentale, d’autre part.

Cette méthode s’appuie sur un modele de diffusion dans lequel Ds est corrélé a Dy et
ceci en considérant une énergie de restriction (E) due & une interaction adsorptive entre les
adsorbats et les adsorbants.

L’équation suivante traduit la relation entre Ds, Dy, et E :
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D.= Dy &Xp— (1.42)
s UM RT

Diffusion combinée
La relation suivante décrit le flux total de matiére du a la diffusion interne (J3),
correspondant ala somme des flux de matiere J, et Js:

oC o9

J= Jp+\]s Ep Dp or Pp Ds— or (|43)

Les données de la littérature montrent que plusieurs auteurs ne font pas la distinction
entre la diffusion poreuse et la diffusion superficielle. 11 a éé introduit un coefficient de
diffusion effectif D regroupant les influences des deux composantes de la diffusion interne
(Noll et a 1992 et Tien 1994). En s appuyant sur les travaux de Fritz et a. (1974), de
Komiyama et Smith (1974), Mckay (2001) et Keith (2004) définissent De de la fagon
suivante :

oq

+ S
Dar = Dp+ P, Ds -

(1.44)

La diffusion du soluté a I'intérieur de la particule se fait sous I'effet du gradient de
concentration, cette diffusion peut sefaire:
a) soit al’état libre, dans le liquide intraparticulaire, cette migration est caractérisée par
un coefficient de diffusion poreuse D.
b) Soit al’éat lié, d’'un site a un site adjacent, le coefficient de diffusion superficielle Ds
caractérise cette étape.
D’ aprés Uzun et coll. (2006), la diffusion superficielle est dominante a faible température
et pour les particules de faible porosité.

Le bilan de matiere dans le grain et sur une couche élémentaire d’ épaisseur dr s écrit :

oC oq_ 10(_ ,0q). 10(. ,oC
p " .45
ot Peat  Priar [D arj o0 2 8r[Dp arj (1.45)

Les deux premiers termes expriment |’ accumulation dans le liquide intraparticulaire et
dans le matériau adsorbant. Le troisiéme terme correspond a la diffusion superficielle et le
quatrieme a la diffusion poreuse.



Dans le cas d'un systeme de solution diluée (Ds et D, constants) ayant une isotherme

favorable (88_? << 2—? ), lacontinuité de diffusion al’interface du film externe est illustrée par

I’ équation suivante :
oq oC

kf (C_CS): Pp DSE_i_Sp Dpa (|46)

La cinétique d’ adsorption est régie par le transfert de masse et est donc fonction des
trois coefficients ki, Dy et Ds. Il existe différentes approches pour modéliser les cinétiques
expérimentales, soit il est procédé via I’outil informatique a la résolution simultanée des
équations relatives a ces trois coefficients, soit afin de simplifier la démarche numérique un
ou deux mécanismes de diffusion est ou sont considéré(s) comme limitants. Quelle que soit
I” approche retenue, les coefficients de diffusion sont supposés constants.

Les modéles suivants privilégient une diffusion intraparticulaire comme étape cinétiquement
limitante.

Modéle de Morris et Weber (1962)

Ces auteurs montrent a travers une étude de la cinétique d’ adsorption sur charbon actif
gue s cette derniere est contrdlée par la diffusion intraparticulaire, la fraction adsorbée varie
proportionnellement avec la racine carrée du temps durant une période de la cinétique qui
peut se situer entre 5 et 20% de la capacité maximale d' adsorption . Nous avons donc :

= kitS+C (1.47)

L’ extrapolation de la droite permet de calculer I’ ordonnée a I’ origine, +/t;im, , qui est fonction

de I’ épaisseur de la couche limite.

Modéle d Urano et Tachikawa (1991)
Urano et Tachikawa ont développé le modéle suivant, ou seul le mécanisme de diffusion
intraparticulaire peut étre considéré comme limitant :

2 2
log 1-| 4| | =47 Dar (1.48)
q 2.3d?
e . p

0/qe représente le rapport entre la concentration du soluté a l'instant t et a |’ équilibre dans le
solide, D¢ le coefficient de diffusion intraparticulaire et d, le diametre moyen des particules.
Le modele de Nagm et a (1990) est proposé en supposant que la cinétique est contrélée par la
diffusion intraparticulaire :
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. 2 2
i:l—%zizexp(—%#tj (1.49)
qe T n=1 M Rp

Diffusion superficielle limitante

Si la vitesse d'adsorption est uniguement contrélée par la diffusion superficielle,
I’ équation cinétique est de laforme suivante :

8p_+ r or (|50)

oc, aa_ 12( z@j
o Pt p"rzar *

Des équations différentielles plus simples ont été proposées qui ne sont que des
approximations de I’ équation 1.43. Ains Glueckauf (1955) utilise une équation linéaire :

q

=k - .51
~ = kA (9.-a) (1.51)
ks, le coefficient de transfert de masse di a la diffusion superficielle est obtenu comme
suit :
ke = 200 (1.52)
dp. A
En se plagant dans les conditions limites suivantes :
_ _ aq
q(r,0) =0, C(r,0) =0, et|—| =0
or r=0
Crank (1956), puis Aguwa et coll. (1984), ont propose I’ expression suivante
- 2 2
i:1—32 Zizexp —mLZDSt (1.53)
qe T m=1m Rp

La résolution de cette équation S appuie sur la convergence des écarts entre les
résultats expérimentaux et simulés.

Zhou (1998) a déterminé pour |’ adsorption en réacteur agité discontinu le coefficient
Ds en simplifiant I’ équation 1.48.
2
Y Rp ki
= .54
° 36( de j .
Diffusion poreuse limitante

La vitesse d adsorption étant régie par la diffusion poreuse, |I’équation bilan dans le
grain est lasuivante :
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oC  &q 10 oC
& TP = gp?a[Dprzgj (L55)

Avec g et C en équilibre selon une loi isotherm

Pour conditions limites : r=0 — 86_(; =0

r= Rp —C= Cb

Pour conditions initialest=0 — C=C,etq=0
Toutefois, cette approche consistant a supposer que seule la diffusion poreuse est le
mécanisme limitant de la cinétique n’est généralement pas appliquée. En effet, il a été¢ mis en
évidence par différents auteurs que la contribution moyenne de la diffusion superficielle au
transfert de masse interne est 20 fois supérieure a la contribution moyenne de la diffusion
poreuse ( Komiyama et smith 1974 ; Al Duri 1996). La contribution de la diffusion poreuse
n’est accrue que pour des concentrations élevées en soluté (Mckay et coll. 2001), son apport

maximal au transfert de masse interne étant estimé en moyenne a 10%.

Diffusion superficielle et de transfert externe limitants (HSDM)

Le processus de diffusion est un phénomeéne ou apparaissent conjointement les deux
grandes familles de diffusion. Ainsi, le modéle HSDM (Homogeneous surface diffusion
model) a été utilis€ avec succés pour représenter la cinétique d’adsorption ( Mathews et
Weber, 1975 ; Traegner et al.,1989 ; Glover et al., 1990). Ce modele permet d’estimer a la
fois le transfert de masse externe caractérisé par un coefficient de diffusion de film k; et le
transport intraparticulaire par un coefficient de diffusion de surface intraparticulaire Ds, ces
parametres ne peuvent étre mesurés directement, leur détermination s’appuie sur des essais en
réacteur discontinu (fermé).

Ce modele repose sur les hypothéses suivantes :

- le systeme est isotherme,

- la résistance de transfert externe a lieu uniquement sur la surface externe de la

particule adsorbante,

- les particules adsorbantes sont considérées homogenes et sphériques,

- le transport des molécules de soluté adsorbées au sein de la particule se fait

seulement par diffusion.

D’apres Neretnieks (1974), ’effet de diffusion de pore est négligeable vis-a-vis de la
diffusion de surface qui est le mécanisme de transport limitant dans la plupart des cas. Van
liet (1983), ayant étudié a la fois ces deux types de diffusion a conclu qu’il était tout a fait
envisageable de modéliser la diffusion intraparticulaire par un coefficient de diffusion
effective unique. Hellferich (1962) a reli¢ le temps de demi-réaction ty, au coefficient de

diffusion poreuse par la relation suivante :
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R2
t;,,=0.03—"
Dp

Si la diffusion poreuse est limitante, la valeur du coefficient de diffusion poreuse D, doit se
situer entre 10™ et 10 cn/s.

La figure 1.3. représente un schéma de transfert de masse en surface dans une particule
sphérique.

Film liquide!

q®

B N

Particule adsorbante ’. Phase liquide

q(r.t)

Figurel.3. Schéma de transfert de masse en surface dans une particule sphérique

Les équations du modéle HSDM sont les suivantes :

oq 190 2c’ﬂqj
4_29(p. 24 1. 57
ot rzc’ﬂr[Dr or (.59

A I'interface solide/liquide (r =Rp) : k¢ (C-C) &

= Dip.— 1.58

Dsp, (1.58)
Au moyen de I’outil informatique, les coefficients de diffusion k; et Ds sont obtenus
guand I’ adéquation entre I’ expérience et la simulation est la meilleure possible. Cependant,

pour un systéme adsorbant/soluté donné, la capacité a déterminer les coefficients du modéle
HSDM est fonction de lavaleur du nombre de Biot.

Le nombre de Biot se définit comme suit :
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— kf Rp Co
DS pp qo

Biot (1.59)

Qo €tant la capacité d’adsorption pour C. = C,

Trois domaines de valeur du nombre de Biot sont distingués

- si Biot << 1, le transfert de masse externe est le mécanisme dominant et le modéle
HSDM n’est pas approprié pour la détermination du coefficient Dg

- si Biot >> 100, la diffusion superficielle est le mécanisme dominant et le
coefficient ki ne peut étre déterminé par le modele HSDM.

- Si 1< Biot < 100, les deux mécanismes de diffusion ont leur importance : les

valeurs de Ds et de ki obtenues sont significatives.

Diffusion poreuse et diffusion externe limitantes

Le modele PFDM (pore-film diffusion model) suppose que la vitesse de diffusion dans
le film est celle dans le pore sont comparables. Spahn (1975), Crittenden (1985) et Whitaker
(1988) ont proposé des modeles qui tiennent compte du flux de matiére dans le film et de

celui dans la particule. Le mécanisme est décrit par les équations suivantes :

1) le transfert de masse dans le film :
Ni = 41 R}k [C(1) = C, (1) ] (1.60)
i) diffusion dans le liquide du pore :
AT Desr
= —— . (t Lol
N A (161)
iii) la vitesse a I’intérieure de la particule :
dr
Ne=-41’q.p, o (1.62)
v) la concentration moyenne dans le solide :

—ql1- Lj 1.63
q q{ (Rp (L63)

La combinaison de ces quatre équations donne :

d(q/q) _ C(t) 3(1-4q/q,)
_ _ (1.64)
dt G 1-l-(Dw/ kR 1-a/0q,)
Avee 1=-Co D—eft (1.65)
qepp RP
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Chen (2001) propose une résolution analytique de 1’équation 1.62 et Choy (2004) une
résolution numérique en émettant les hypothéses suivantes :
i- le transfert de masse dans les pores se fait par diffusion moléculaire, ce transfert
est mesuré par D,
i- la concentration dans le liquide du pore est tres faible relativement a celle adsorbée
sur le solide, et donc peut étre négligée
ii- la solution dans le pore est en équilibre avec la surface interne de la particule, le
déplacement du soluté dans le pore est beaucoup plus rapide que sa fixation sur les
sites d’adsorption.
v- L’adsorption est irréversible
La résolution numérique de 1’équation 1.62 décrit la distribution spatiale et temporelle du
soluté adsorbé au sein de la particule et au sein de la phase liquide. La résolution analytique
donne une équation permettant de décrire la distribution temporelle du soluté adsorbé au sein
de la particule.
La résolution analytique proposée par le méme auteur (Choy 2004) a I’expression

suivante :

1 (=) R (2x-a) 2-a
= In — |- .
T Ch {lnﬁ . J + + 2J3Ch arctan N arctan T3 (1.66)

Les coefficients de diffusion ki et De sont obtenus quand 1’écart entre I’expérience et la

X+a

1+a

simulation est le plus faible possible.
Avec : x = (1- ¢/qe)"?, Ch = (qem/C,v), B = (1 — 1/Biot) et a =[(1 — Ch)/Ch]"?

Diffusion poreuse et diffusion de surface limitantes(PSDM)
Le modele PSDM (pore-surface diffusion model) a comme équations fondamentales les
équations 1.59 et 1.60 du modele PFDM. Le coefficient de Der n’est pas constant dans le

modele PSDM, il est exprimé par la relation suivante :

0q,
Detr = Dy +p, Ds oC. (1.67)
Je et Ce sont reliées par la relation de Langmuir ceci conduit a :
q,
Der =Dp+p, Dy (1.68)

(1 +bce)2
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Hui (2003) propose une résolution numérique qui donne la valeur de D lorsque I’ écart
entre les valeurs expérimentales et calculées est minimal.

Diffusion et adsorption limitantes

Le modele de Drazer (1999) fat apparditre conjointement la diffusion
intraparticulaire et |'adsorption sur les sites. La résolution analytique ou I’'isotherme
d’ équilibre obéit a larelation de Freundlich adonné:

2
9 1_% 60‘(“2‘) ex De;fq”t (1.69)
e 19+ 9a+ Q) o’ Rp
Les coefficients g, sont lesracines non nulles de :
3
tan(g,) = — (1.70)
3+oq,
a est lerapport entre le volume de la solution (v) par grain et par volume de grain :
v (1.71)

Tl f(CON4RE

& est la porosité accessible, N le nombre de particule et la fonction f(Ce) correspond au
modél e d'isotherme de Freundlich.

Pour Smith (1981), la vitesse apparente est contrdlée par le transfert externe, s elle
dépendrait de la vitesse d' agitation. Dans le cas contraire, elle est donc contrdlée par des
phénomenes internes a la particule, et s la talle de particule est trés faible, I'effet de la
diffusion interne sur la cinétique est négligeable.

1.6.1.3.Cinétique de fixation contrdlée par réaction chimique

Prédire la vitesse avec laquelle se fixe un soluté pour un systeme donné est
probablement le facteur le plus important a étudier et a modéliser, pour la mise en cauvre d’ un
adsorbant et pour dimensionner un réacteur fonctionnant en continu Ho (2006).

Afin de trouver une explication appropriée aux mécanismes d adsorption, de
nombreux modeles pour la cinétique chimique sont proposés dans la littérature. Certains de
ces modéles décrivent I’ ordre de la réaction en se basant sur la concentration du soluté en
solution, ce sont les modéles du premier ordre (Saiers 1994), du second ordre (McCoy 1991),
réversible premier ordre (Mohan 2002, Kumar 2005), réversible second ordre (Chu 2003),
irréversible pseudo-premier ordre (O’ Shannessy 1996), irréversible pseudo-second ordre
(Zaror 1997). D’ autres modéles se basent sur la capacité de I’ adsorbant tels: I'équation du
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premier ordre de Lagergren (1898), le modéle de Zeldowitsch(1934) et le modéle du second
ordre de Ho (1998).

Modéle de Lagergren ou pseudo premier ordre

Lagergren fut la premiére personne en 1898 a décrire la cinétique de I’ adsorption pour les
systemes solide-liquide, I'équation qu’il propose repose sur la capacité d’ adsorption son
modéle est largement utilisé et, il est sous laforme suivante :

Iog(qe— qt):logqe—% (1.72)
Dans le but de distinguer entre les équations cinétiques basées sur la concentration de la
solution et celles basées sur la capacité, I’ équation de Lagergren est appelée pseudo premier
ordre par plusieurs auteurs (Ho 1998, Ricordel 2001, Uzun 2006).

Modéle D’Elovich

L’ équation d’ Elovich est basée sur la capacité d' adsorption. En 1934, une loi cinétique
pour la chimisorption est établie au travers des travaux de Zeldowitsch, cet auteur a trouvé
gue la vitesse d’ adsorption décroit exponentiellement avec la capacité d adsorption. Le
modele proposé pour ces résultats est par la suite souvent appelé I'équation d Elovich.
L’ équation est souvent utilisée pour la description des cinétiques de sorption et désorption de
nombreuses réactions chimiques sur des surfaces solide. Le modéle est exprimé par :

dq

— = aexpl(— .73
o~ 2oP(-0q) (1.73)
avec a la vitesse initidle d'adsorption et a la constante de désorption. L’intégration de
I’ équation (1.71) donne:
2.3 2.3
q,= [—j log(t + t,)— [—j logt, (1.74)
o o

Avec t= Vaa

Cette éguation est largement utilisée pour déterminer la cinétique de la chimisorption des gaz
sur des surfaces solides hétérogenes. Chien et Clayton (1980) ont simplifié |’équation
d’Elovich en supposant que aat >>1 et en appliquant les conditions aux limites,q=0at=0
etg=gat=t, adorsl’ éguation (1.72) devient :

q, = aLn(ao)+ aLnt (1.75)

Le tracé de g en fonction de Lnt permet d' accéder a « et a. En phase liquide la premiére
application de I’ équation d’ Elovich fut lors de I’ échange de *?P entre une surface cristalline et
une solution agueuse (Atkinson 1970). Récemment le modéle d Elovich est fréquemment
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utilisé pour décrire I’ adsorption des polluants de solutions aqueuses (Ho 1998, Cheung 2001,

Sag 2002).

Modéle de Ritchie

En 1977, Ritchie a rapporté un modéle pour I’ adsorption des gaz dont les parametres
sont: @ la fraction de surface occupée par le gaz adsorbé, n le nombre de sites occupés par
chague molécule du gaz adsorbé, et k la constante de vitesse. Sachant que la vitesse de
I" adsorption dépend seulement de la fraction des sites non occupés a I’instant ¢, aors nous
avons:

% =k(1-90)" (1.76)

Aprés intégration
q é)nl =(n-1kt+1 pourn# I (1.77)
ou 0=1—exp(—kt) pourn =1 (1.78)

En introduisant la quantité adsorbée g al’instant ¢, et at = 0, il N'y a pas de sites occupés,
I’ équation (1.77) devient :
g
(g.-a)"
De laméme manieére, I’ équation (1.78) devient :

=(n-1)kt+1 (1.79)

q =g, (1— exp(-kt)) (1.80)
Ou g, est laquantité adsorbée a ¢ infini.
Quelgues années plutét, Sobkowsk et Czerwinski (1974) ont présenté la méme expression que

I’équation .17 pour la vitesse de réaction de dioxyde de carbone adsorbé sur une électrode
de platine:

do ,
— —k(1-6 1.81
&~ k2-9) (1.81)
pour n = I —In(1-6)=kt (1.82)
et pour n =2 i:kt (1.83)
1-0 '

Les auteurs ont conclu que la cinétique est du premier ordre seulement pour les faibles
concentrations surfaciques, confirmé par I'usage de —In(1-6) en fonction du temps, et la



réaction est d ordre deux pour les fortes concentrations surfaciques et la cinétique peut étre
représentée par 6/(1 — 0) en fonction du temps. Les conclusions de Sobkowsk et Czerwinski
confirment celles tirées des années plutbt par Trasatti et Formaro (1968). Ces auteurs ont
rapporté que le tracé de —In(1-6) en fonction du temps n’est pas linéaire pour un temps de
contact suffisamment long, lors de I’adsorption de glycolaldéhyde sur une électrode en
platine. Récemment, |'équation de Ritchie est appliquée auss pour les systémes
solide/liquide, tels les travaux de Cheung (2001) et Inbarg) (2004).

Modéle du second ordre

En 1984, Blanchard et coll. ont présenté les résultats de I'éude de la cinétique
d’ échange des ions NH*; fixés sur zéolite contre des ions métalliques divalents. Les auteurs
ont trouvé gue la concentration varie légérement durant la premiére heure, et la cinétique
admet un ordre de deux, et proposent |’ expression suivante :

— = =kt (1.84)

Ou n est laquantité des ions métalliques fixés et n, la capacité d’' échange et k la constante de
vitesse. Le tracé de 1/(n, — n) en fonction du temps devrait donner une droite qui permet
d avoir laconstante de vitesse et la capacité d’ échange.
Récemment, I'expression de Blanchard a été utilisée avec succés par Biskup (2004), pour
décrire la cinétique d’ échange entre une solution métallifére et une zéolite.

Une expression du second ordre basée sur la capacité est aussi proposée pour la
cinétique d’ adsorption des ions métalliques sur une biomasse d’ origine végétale (Ho et Coll.
1998, 1999 et 2000). L’'expression de la vitesse d'adsorption est décrite par |’équation

suivante:

49y (1.85)

(G- a,)’
L’ intégration avec les conditions aux limitest =0,g=0ett=t, q= g donne:

2
q. kt
—_de = |.86
G 1+ ¢kt (186
L’ équation (1.84) peut étre réarrangée pour avoir :
t
kol g,
Saforme linéaire est :
t 1 t
— = (1.88)
qt kqe qe
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Le terme kg% représente la vitesse initiale d'adsorption. La concentration des produits
N apparait pas dans I'expression de la loi de vitesse, la cinétique est étudiée sous les
conditions ou la réaction inverse ne contribue pas dans la vitesse globale. Dans le but de
distinguer entre les équations cinétiques basées sur la concentration en solution et la capacité
d’ adsorption, le modéle de I’ éguation (1.84) est appelé équation du pseudo-second ordre. Les
constantes de ce modele peuvent étre déterminées en tracant t/g: en fonction du temps.
Plusieurs facteurs influencent la capacité d'adsorption tels: la concentration initiae, la
température, le pH de la solution, la taille de la particule ainsi que sa masse et la nature du
soluté.

Le modéle du pseudo second ordre a été utilisé avec succés pour I’ adsorption des ions
métalliques, des colorants, d’herbicides et d autres substances organiques. Récemment une
analyse théorique du modéle pseudo second ordre est rapportée par Azizian (2004), le
processus d adsorption vérifie I'équation du pseudo second ordre pour les faibles
concentrations en soluté, réciproguement le modéle du pseudo premier ordre peut étre
appliqué aux fortes concentrations. La constante de vitesse est une fonction complexe de la
concentration initiale de la solution.

Modéle du pseudo premier ordre modifié (2005)
Yang (2005) lors de I’ étude de I’ adsorption sur charbon actif a trouvé que la cinétique
ne suit ni le modéle du pseudo premier ordre ni celui du pseudo second ordre et propose de

remplacer la constante de vitesse du pseudo premier ordre par: k'l =kl& . Apres
q,

modification I’ équation du pseudo premier ordre devient :

% i in(g,-q)=Ing,+ kit (1.89)
Qe
Modéele de Gosset (1986)
Gosset et coll. ont développé une expression pour la cinétigue surfacique en
supposant :

i- laréaction de désorption négligeable

ii- la stoechiométrie est constante pour toutes les conditions expérimentales

iii- le processus global est limité par la réaction en surface et la diffusion des espéces
est négligeable.

L’ expression englobe la capacité d’ adsorption et la concentration en solution :

ket nCo Y%= (1.90)
(qe_Co) qe Co_q
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Pour Rogques (1990), le contrle de la vitesse par la réaction de surface est un
phénomene relativement mal connu, différent d’une véritable réaction chimique, et que
souvent elle est modélisée par des réactions de laforme:

dC, A n
Sl kv(Ct -C,) (1.92)
k et n sont assimilables respectivement a une constante de vitesse et a un pseudo-ordre de
réaction.
Si A et k sont constants au cours du temps, |’ équation peut étre intégrée. Les relations
obtenues dépendent desvaleursden :

*n<l (c,c.)"-(c.c)"= k%(l— nt (1.92)
*n=1 (c.c.)= (COCe)exp[— k%tj (1.93)
*n>1 1 - 1 =ké(n—1)t (1.94)

(Ct - Ce )nil (Co - Ce )nil v

Modéle du premier ordreréversible
Le modéle de Kumar et a. (2005) se repose sur une cinétique simple d’ ordre un
réversible, qui peut corréler les vitesses de réaction entre un solide et un liquide, ce modele

S exprime comme sulit :
dC
—— = kaa C— Kees 1.95
at Ka Kaesd (1.95)
Avec kyg et kges l6s constantes d’ adsorption et de désorption respectivement, C et g les
concentrations du soluté respectivement dans la phase liquide et la phase solide. La résolution

de I’ éguation 1.95 donne I’ équation 1.96 suivante :

C: -Ce
Lnf ——= | = (kg + Kgeo)t (1.96)
(Co_cej ( ad d&e)
Equation du second ordre

Laforme linéaire de I’ équation du second ordre et :

= —kt+— (1.97)

Cette équation est appliquée pour décrire les réactions dans les systémes solide/liquide par
Kuo (1972) et Griffin (1974). D’ autres applications impliquant |’ adsorption sont citées par la
littérature telles: adsorption du fluorure sur terre Mahramanlioglu (2002), adsorption sur
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zeolite, Sano (1996). Ailleurs, Varshney et coll.(1996) ont rapporté que la cinétique
d’ adsorption des pesticides sur un échangeur cationique était du second ordre durant les
premieres quinze minutes.

Sivaiah (2005) propose une autre éguation du second ordre pour |’adsorption sur
résines, ce modéle est différent de L’équation 1.95. Les auteurs font intervenir la
concentration de lasolution a I’ équilibre au lieu de la concentration initiae :

iln(%J _ —kt+iln(C°_C9J (1.98)
c L c C.

(0]

Modéle de Bangham
L’ égquation de Bangham peut étre présentée sous saforme linéaire

o ke M
loglo =lo alogt 1.99
o g(co qmj 9(2.303Vj+ o (1.%9)

Cette équation est souvent utilisée pour mettre en évidence le nombre d’ étapes
intervenant lors de I'adsorption. La vérification de cette équation par un systéme donné
implique gque la cinétique est contrélée par la diffusion interne (Bilgili 2006), dans le cas
contraire, ladiffusion interne n’ est pas le seul mécanisme prépondérant.

Modéle de Langmuir

Le modéle de Langmuir est souvent utilisé pour décrire I’isotherme d’ équilibre, il peut
auss décrire les mécanismes cinétiques Chiron (2003). L’ expression du modéle cinétique est
le résultat de la combinaison de I’ équation d’isotherme de Langmuir et la loi de conservation
de masse entre lasolution et e solide. Laforme finale du modé e cinétique de Langmuir est :

! |n(qL G~ qej — kNt (1.100)
Crabla,—q,) | 9.0,-0,

Je €t gL sont les racines du polynéme du second ordre suivant :
P(0) = Cra P9” — (1+ b C, + Cra b, Ja + D C, 0, (1.101)

Cmat €st la concentration d’'adsorbant (g/l) et N le nombre de sites maximal occupés par
I’ adsorbat.



Modéle du double exponentiel
Le modéle est proposé par Wilezak (1993), c’'est une solution mathématique pour
décrire les deux étapes de lacinétique :

D1 exp(— let)— D>
Meads Mads

exp(— koo t) (1.102)

qt :qe_

D, et D, sont les paramétres de la vitesse d’ adsorption respectivement de I’ éape rapide et de
I"étape lente, ko1 et kp, sont les paramétres qui contrlent le mécanisme. Si le terme
exponentiel correspondant a I’ étape rapide est négligeable (kp: trés grand devant kpy),
I’ égquation 1.100 se simplifie et permet de déterminer D et kp; :

D2
Mads

exp(— kpot) (1.103)

qt = qe_

Connaissant D, et kpy, les paramétres D1 et kp; peuvent étre déterminés graphiguement a
partir de |’ équation :

D>
Mads

D1
Mads

In|:qe e exp(— kDZt):| =1In - let (l 104)

D’autres modéles sont établis de facon empirique ou théorique dont I’ utilisation permet
d’ accéder aux constantes de vitesses

Modéle de Freundlich Modifié

ant:LnkfrCO+%Lnt (1.105)
Modéle de Langmuir Modifié
g,bt
— —m 1.106
% 1+bt (1.106)

Le modéle est utilisé par Lopez (1996) pour I'acces a gm, sa vaeur est ensuite utilisée pour
déterminer I’ ordre n et la constante de vitesse k a partir de I’ équation :

dq "
P k(G a1 (1.107)
1.5.1.4. Les modéles globaux

Ces modeles sont complets, ils incluent les trois étapes. Les trois parameétres
caractérisant chague étape sont optimisés en méme temps. Le modéle du coaur rétrécissant*
fait partir de la catégorie des modéles sophistiqués. Trés utilisé en catalyse, il a trouvé son
chemin en échange d’ions gréce aux travaux de Helfferich (1990b), Pravat (2004) et (2003)
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Bien que le modele tienne compte de trois résistances en série, il permet auss de
simuler les situations ou une seule ou une paire de résistances est I’ éape limitante de la
cinétique. Cette fagon d’aborder un mécanisme complexe a bien réussi a représenter les
résultats d’ Alguacil (2004), Petruzzelli (1987b), Streat (1984).

(*) Le détail du modele, fort riche et compliqué en équations, est abordé au chapitre IV.

|.7.CONCLUSION

Il'y aune trentaine d’ années, les travaux des chercheurs ont portés sur I’ élaboration de
modeles prenant en compte simultanément la diffusion interne et la diffusion externe, les
réactions impliquées en surfaces ont été souvent négligées sous prétexte qu'elles étaient
rapides. Actuellement, de nombreux auteurs se penchent sur |'élaboration de modéles qui
impliquent les trois étapes. Ces modeles, qu'ils soient a deux paramétres ou a trois
paramétres, font appel a des formulations plus complexes, impliquant une gestion
informatique lourde des données, mais un fort succes dans la représentation des données
expérimentales

L’ approche préférée dans cette étude fait appel a deux méthodes : la premiére utilise
des modéles simples en distinguant respectivement les mécanismes de diffusion externe et
interne et les réactions en surface. La deuxiéme modélise les interactions physico-chimiques a
la surface avec des modéles plus complexes qui tiennent en compte lestrois étapes.

L’ exploitation des résultats vise en particulier a déterminer |'étape ou les étapes
limitante(s). L’acquisition des paramétres cinétiques et d’'équilibre sera faite a partir des
modéeles qui donneront les plus faibles écarts aux données expérimental es.
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[1.1. INTRODUCTION

Dans la mise en cauvre d'un matériau adsorbant et pour le dimensionnement d'un
réacteur, il est nécessaire de disposer de la capacité d' adsorption et de la vitesse d’ adsorption.

La capacité d adsorption d'un matériau dépend d' une part des propriétés physico-
chimiques de I'adsorbant et de I'adsorbat et d’'autre part des caractéristiques du milieu
réactionndl.

Une réaction d' échange d’ions est souvent assimilée & une simple adsorption d’un ion
sur une résine ou |’ effet du contre ion est négligé (Huang 1988, Alguacil 2004, Chubar 2005,
et Wang 2005). L’équilibre d’'adsorption est décrit par une équation isotherme dont les
parameétres expriment les propriétés de la surface et | affinité de I’ adsorbat a une température
et un pH fixes. La connaissance de I'isotherme d’ équilibre est fondamentale pour évaluer la
possihilité d’ appliquer I’ adsorption comme une opération unitaire (Ho 2002). Une isotherme
d’ adsorption exprime la concentration d’une espéce dans la phase solide en fonction de sa
concentration en solution al’ équilibre.

Dans ce chapitre, nous envisageons d éiminer les nitrates selon un procédé
d’ adsorption sur des résines. Nous allons étudier les performances de deux résines de méme
nature mais de structures différentes. Aussi, nous nous attacherons a mettre en évidence |’ effet
du pH du milieu réactionnel sur la capacité maximae d adsorption. Les différentes
modélisations utilisées dans cette éude sont parmi les plus couramment utilisées. Des
équations a deux et atrois paramétres seront testées.

[1.2. MISE AU POINT DE LA METHODE ANALYTIQUE

Les solutions de nitrates sont préparées a partir de nitrates de potassium cristallisé pur.
Le dosage des nitrates est réalisé selon deux méthodes. La premiére s'inspire de Rodier
(1996) et repose sur une colorimétrie au salicylate de sodium pour des concentrations
inférieures a 10mg/l. La deuxieme pour des concentrations allant jusqu’a 50 mg/l et repose
sur une colorimétrie au sulfo-phénilique. Les protocoles sont donnés en annexe.ll.1 pour les
deux méthodes.

I1.2.1.Dosage des nitrates
Le réactif sulfo-phénilique et le réactif salicylate de sodium ont donné respectivement les

résultats suivants pour la courbe de dosage:

Tableau 11.1 : Etalonnage au réactif sulfo-phénilique

Concentration (mg de nitrates/l) 0 5 10 20 30 | 40 | 45 | 50

Absorbance (moyenne de trois| O | 0,076 | 0,396 | 0,853 |1,146|1,563| 1,65 | 1,838
essals)
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Tableau |1.2 : Etalonnage au réactif salicylate de sodium

Concentration (mg d’ azote nitrique/l) 0 0,5 1 2,50 5
Absorbance 0 0,139 | 0,257 0,731 1,256
1,6 2
_ (@ b
R2 = 0,9919 R2 = 0'9937 * ( )
. 16 - o
1,2
8
2 -
: i
5 8
0,8+ <
< .
08 - ¢
0,4
04 -
O T T T T T O T T
0 1 2 3 4 5 6 0 2 . 40 60
concentration (mg d'azote nitrique/l) concen?ratlon (mg de nitrates/l)

Figurell. 1: courbesd’ é&alonnage, (a) réactif salicylate de sodium, (b) réactif acide
sulfo-phénique

Les courbes d éaonnage véifient la loi de Beer-Lambert a faibles et fortes
concentrations. Le dosage des nitrates, pour le reste des travaux, sera effectué selon la
deuxieme méthode. Pour les fortes concentrations nous procéderons a des dilutions, deux
raisons justifient ce choix, la méthode de salicylate de sodium et plus simple et utilise des

produits chimiques moins dangereux.

[1.3. MATERIEL ET METHODES
[1.3.1. Adsorbants

Le choix d'une résine pour une opération de séparation est orienté par des
considérations sur la structure de la matrice de la résine. Les résines macroporeuses, souvent
fortement réticulées possédent de meilleures propriétés mécaniques et hydrauliques:
résistance aux chocs osmotiques dus aux cycles adsorption/régénération gu’ elles subissent,
hautes masses volumiques apparentes permettant un travail dans des lits fluidisés liquide-
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solide a de hauts régimes de débit. Les résines type gd a structure microporeuse, caractérisées
par une forte teneur en eau, auront de meilleures propriétés cinétiques puisqu’elles offriront
peu de résistance au transport du soluté vers les sites actifs.

Les noms commerciaux des résines utilisées pour notre étude sont Amberlite IRA 400
et Amberlite IRA 410. Ce sont des résines anioniques fortement basiques, classées comme
des adsorbants ionisés plutét que des échangeurs ioniques. La résine Amberlite IRA 400 est
de type gdl a structure microporeuse, |’ autre est a structure macroporeuse. Les tableaux 11.3 et
11.4 regroupent quelques caractéristiques des deux résines fournies par le fournisseur Aldrich
(Rohm and Haas Co). Le tableau 1.5 regroupe quelques propriétés déterminées
expérimentalement, dont le détail du mode opératoire est donné en annexe.ll.2.

Tableau I1.3: Caractéristiquesde I’Amberlite IRA 400

Type Polystyréne ammonium quaternaire
Groupement fonctionnel -N*'R®

Structure gel

Forme ionique CI

Rétention d’ humidité 45 %

Capacité d échange 2,6-3 eg/kg de résine seche
Granulométrie 0,315-1,25mm

Densité apparente a|* éat humide 0,66 — 0,73 g/ml

Densité vraie al’ état humide 1,07 -1,10 g/ml

Tableau |1.4: Caractéristiquesde I’Amberlite IRA 410

Type Polystyréne ammonium quaternaire
Groupement fonctionnel  -N* (CH3)>C>H4OH

Forme ionique CI

Aspect physique Bille transparente jaune pale
Structure macroporeuse

Rétention d’ humidité 45 a51%

Capacité d’ échange 3 eg/kg de résine seche

Densité 1,085a1,115

Granulométrie 0,3-0,9 mm

Coefficient d’ uniformité <16
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Tableau I1.5: Propriétés physiques desrésines

Résines Masse volumique Massevolumique Aire spécifique Taux d’humidité
séche (g/cm?) humide (g/cm®) (m?/g) (%)
Amberlite IRA 1,07+£0,5% 1,11+0,015 1,2 46,8+0,5
400
Amberlite IRA 1,08+0,5% 1,20+0,015 0,8 35,7+0,5
410

11.3.2. Préparation delarésine

Les résines utilisées sont lavées a I’ eau distillée par immersion pendant deux heures
sans agitation puis séchées a 50°C dans une éuve pendant 24 heures. Aprés séchage, les
résines sont tamisées pour avoir des échantillons de diamétre uniforme.

Dans notre domaine de travail, deux gammes de concentrations sont testées, |’une
varie de 1 a 26 mg d’ azote nitrique/l, pour I’ Amberlite IRA 400, I'autre de 5 a 50 mg d’ azote
nitrique/l pour I’ Amberlite IRA 410.

11.3.3. Obtention desisothermes

Les expériences ont été réalisées en batch. Une quantité connue de résine est placée
dans un récipient contenant la solution d’ions de nitrates. L’ensemble est maintenu sous
agitation durant un temps suffisamment long, permettant d’ atteindre un état d équilibre. Ces
conditions sont considérées comme réalisées lorsque la concentration des ions n’ évolue plus
dans le temps. La température est constante, la masse de la résine est fixe, seule la
concentration initiale varie.

Les expériences de détermination des isothermes d’ adsorption ont été effectuées sans
gjustement de la valeur du pH. En effet, il a été constaté que les valeurs du pH, de ces
expériences en batch, restent constantes durant |’ adsorption et quelque soit la concentration
initiale de la solution préparée.

Une fois I’équilibre est atteint, pour chaque expérience, la solution est filtrée, la
concentration résiduelle en nitrates est déterminée par spectrophotométrie selon le protocole
de Rodier (Annexe I1.1). La capacité d’ adsorption a |’ équilibre ge est calculée en appliquant la
relation de I’ équation 1.1 du chapitre|.

Pour |’ ensemble des expériences le rapport m/V est maintenu constant et égal a 2,5 g/l.
L’ effet de deux paramétres a été examing, le temps de contact et le pH initial de lasolution.

L’incertitude est calculée a partir des expériences de répétabilité (trois essais) et les
expériences de reproductibilté (deux essais), elle est respectivement de 5% et 8%.

[1.4. RESULTATSET DISCUSSION
11.4.1. Influence du temps de contact
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Afin de garantir I’équilibre, le temps nécessaire pour atteindre cet équilibre a été
déterminé par des expériences de cinétiques. Les durées nécessaires des expériences
d’isothermes de fixation sur IRA 400 et IRA 410 sont illustrées respectivement, par les
figures1l.2 et 11.3.

La durée nécessaire pour obtenir I'équilibre de fixation des nitrates sur IRA 400 et
IRA 410 a été déterminée, le taux d édimination (%) et la capacité de fixation g: (en mg de
nitrates par gramme de résine) sont calcul és respectivement a partir des équations I1.1 et 11.2.
ci-dessous.

%=%x100 (1.2)

g =(Co-C) (11.2)

v
m

Au bout d'une heure, & la fois pour IRA 400 et IRA 410 et en testant plusieurs
concentrations initiales, les figures 1.2 et 1.3 montrent une stabilité pour la rétention, le
pourcentage d’dimination n’'évolue plus, ains que la variation de la capacité qui devient
insignifiante. En conséquence, le temps de contact pour les études d’ équilibre est fixé a 01
heure, ce temps d’ équilibre est en accord avec les travaux de Jaafari et coll. (2001).
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Figurell.2: Effet du tempsde contact sur la capacité de fixation par IRA 400
dp= 565pm pH =6,8 T=22°C
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Figurell.3: Effet detempsde contact sur I’élimination des nitrates par IRA 410
dp= 565 pm pH=6,8 T=22°C

I1.4.2.Influence du pH

De nombreux auteurs évaluent I'influence du pH sur I’ adsorption en se basant sur le
pH initial de la solution avant addition de la résine. Lors des expériences réalisées en batch,
nous avons constaté que la concentration initiale de la solution n’'influe pas sur le pH initial,
gui reste constant, aussi il n’évolue pas aprés |’ gjout de la résine et également au cours de la
fixation. Sa valeur pour différentes concentrations initiales est de 6,8. Pour examiner
I efficacité de la résine en milieu acide et en milieu basique, nous avons varié le pH initial de
la solution par des micro-gouts, de soude pour avoir un milieu basique, et dacide
chlorhydrique pour obtenir un milieu acide.

Les expériences d’ élimination des nitrates par adsorption, pour différentes valeurs de
pH, sont réalisées avec le méme mode opératoire décrit précédemment. Nous constatons
(figures 11.4 et 11.5) que I'éimination est fonction du pH. Les deux résines présentent des
allures similaires, les courbes sont sous forme d’ une cloche.

Pour les pH acides (2< pH < 6,8), I’élimination augmente quand le pH augmente, et
pour des valeurs neutres, les nitrates sont mieux adsorbés et I’ élimination est presque totale,
ceci est en désaccord avec les travaux de Jaafari (2001) qui a trouvé un maximum
d’adsorption sur une résine chélatante, avec un pH acide de 5. Pour des pH basiques, la
fixation diminue, ceci est dO tres probablement & une fixation compétitive entre les nitrates
(NO3) et les OH". Les ions OH™ vont occuper les sites actifs des résines pénalisant ainsi
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I” adsorption des nitrates. I1s peuvent aussi provoquer la désorption des nitrates fixés sans pour
autant perdre I’ efficacité de larésine.
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Figurell.4: Influence du pH dela solution sur la rétention des nitrates par IRA 400
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Figurell.5: Influence du pH dela solution sur larétention des nitrates par IRA 410
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La rétention maximale a pH neutre pour les deux résines est liée au groupement
fonctionnel d’ammonium. Ce groupement peut réagir avec I'eau en deux étapes (Roberts
1989); premiérement avec OH" ensuite avec H”, la réaction globale donne naissance a un
second groupement d’ammonium trés réactif et capable de fixer les anions (Y oshida 1994).

11.4.3. I sothermes d’ adsor ption

La représentation des isothermes d adsorption sur résine peut s appuyer sur des
modéeles a deux ou a trois paramétres. Dans ceux a deux constantes, les équations de
Langmuir et de Freundlich sont largement utilisées, les constantes des isothermes peuvent étre
obtenues facilement par une linéarisation. Néanmoins, comme I’'indiquent plusieurs auteurs,
les égquations a deux paramétres ne peuvent pas correspondre aux résultats expérimentaux
lorsque les concentrations varient dans des rapports de plusieurs puissances de 10 (Zhou
1998).

Les équations a trois paramétres proposées par Sips et Redlich-Peterson, ont été
interprétées par de nombreux auteurs (Zhou 1998, Ho 2002 et 2006), ou ils montrent que ces
modeles correspondent mieux aux résultats expérimentaux, mais leurs utilisations nécessitent
un programme informatique afin d’ estimer les parametres.

Pour chague expérience, nous avons cherché a modéiser les isothermes d’ adsorption
en appliquant les modeles a deux paramétres (Langmuir, Freundlich, Elovich, Temkin,
Frumkun et Dubinin-Radushkevich) et a trois parameétres (Redlich-Peterson, Toth, et Sips).
Les coefficients des différentes éguations ont été déterminés en utilisant des régressions pour
les formes linéarisées des équations de Langmuir et Freundlich, tandis que pour les modéles a
trois parameétres nous avons réalisé des programmes de calculs en langage Fortran, dont les
organigrammes sont représentés en annexe.

11.4.3.1. Modéles a deux paramétres
Systeme nitratess Amberlite | RA 400

Lesfiguresl1l.6, 11.7 et 11.8 représentent les isothermes d’ équilibre pour lafixation des
nitrates sur IRA 400 a différentes valeurs de pH initial.

L’ éude des isothermes par les linéarisations de Freundlich (figure 11.9), Langmuir
(figure 11.10), Temkin (figure 11.12), Elovich, et Frumkin définies précédemment (chapitre 1),
donne les coefficients de régression linéaire rassemblés dans le tableau 11.6. Il ressort de ces
résultats et parmi les six modéles a deux parameétres testés, trois peuvent, a priori, simuler
nos isothermes d équilibre, Langmuir, Freundlich, Temkin et D-R. Cependant plusieurs
remarques peuvent étre effectuées: Il apparait nettement dans la gamme de concentration
initiale étudiée (2 a 26 mg d azote nitrique/l), que les points expérimentaux obtenus, ne
couvrent pas une gamme d’ adsorption suffisante pour fournir de renseignements relatifs a la
capacité maximale d’ adsorption (qo), en effet, I'alure de chague isotherme ne tend pas vers



I"asymptote expérimentale. Ces isothermes expérimentales ne sont pas en mesure d’étre
linéarisées suivant la relation de Langmuir. L’ application du modele de Langmuir conduit
systématiquement a sous estimer la valeur de qo.

Nous remarguons aussi, que les coefficients de corrélation pour I'équation de
Langmuir en forme | sont plus élevés et tres différents de ceux de laforme I1. La méthode de
linéarisation intervient dans |'estimation des parameétres empiriques du modéle. Les
coefficients de régression linéaire de Temkin sont moyennement acceptables, et assez
suffisants pour I’ applicabilité du modéle. La représentation de Freundlich illustrée par la
figure 11.10 est meilleure que celle de Langmuir du fait des coefficients de corréation plus
forts.
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Figurell.6: I sothermes d’équilibre en milieu acide pour IRA 400, aT =22°C
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Figurell.7: Isothermed’équilibre au pH delasolution (pH = 6.8) a22°C
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Figurell.8: Isothermed’équilibre en milieu basique (présence de NaOH) a 22°C
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Figurell.9: Equation linéaire de Freundlich pour |’ adsor ption des nitrates par
IRA 400 a différents pH
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Figurell.10: Equation linéaire de Langmuir pour I’adsor ption des nitrates par
IRA 400 a différentspH



60

ge (Mg/g) opH21 XpH4,04 XpH500 XpH 822

® pH 11,70 + pH 12,00 O pH 12,45
50 h X

40 -

30

20

10 -

LnCe

O T T T T T T T
0 0,5 1 15 2 25 3 35 4

Figurell.11l: Equation linéaire de Temkin pour I’adsor ption des nitrates par
IRA 400 a différents pH

Tableau I1.6 : Modélisation desisothermes d’adsor ption des nitrates sur I’ Amberlite

IRA 400
Modéles Langmuir Freundlich Frumkin Temkin  Elovich D-R
Formell Formel
pH R?
2,10 0,179 0,963 0,974 0,288 0,947 0,288 0,974
4,04 0,376 0,956 0,962 0,320 0,881 0,320 0,951
5,00 0,807 0,971 0,962 0,609 0,968 0,609 0,950
6,80 0,228 0,999 0,998 0,242 0,894 0,245 0,986
8,22 0,020 0,933 0,965 0,0004 0,952 0,0004 0,902
11,70 0,934 0,988 0,995 0,958 0,953 0,958 0,958
12,00 0,637 0,978 0,978 0,448 0,970 0,448 0,993
12,45 0,501 0,970 0,960 0,296 0,923 0,296 0,972

Le modéle de Freundlich permet d’ accéder a deux paramétres caractéristiques du
systéme résine/ion : kg et n, le paramétre ki est relié a la capacité maximale de fixation. Kand
et a. (2000) suggerent que ce parameétre traduit I’ espace de I’ adsorbant pour I’ adsorbat, ¢’ est-
a-dire le nombre de sites disponibles de |’ adsorbant pour I’ adsorbat.



L'équation de Langmuir, basée sur la fixation d'une couche monomoléculaire
d'adsorbat et une surface homogene, est éudiée parallélement a I'équation d'Elovich,
compatible avec la fixation de plusieurs couches de solutés sur la surface de |'adsorbant, et a
I’éguation de Frumkin compatible a une surface hétérogéne. L’ exploitation de I’ équation
d' Elovich sous sa forme d'origine, nécessite la connaissance de la capacité maximale
d adsorption au préaable. Sous sa forme linéaire, nous pouvons déterminer la constante de
dissociation et la capacité maximale. Au vu des coefficients de corrélations de la régression
linéaire qui sont trés faibles pour les deux équations (tableau 11.5), les modéles d’Elovich et
de Frumkin ne représentent pas nos isothermes.

La représentation du modéle D-R (figures 11.13, 11.14 et 11.15) se caractérise par une
grande adéquation entre les résultats expérimentaux et les valeurs théoriques du modéle, pour
des concentrations initiales supérieures a 7 mg/l d’ azote nitrique. Cette performance de
I’ gjustement des valeurs expérimentales au modele de D-R dans la gamme des concentrations
élevées, permet d’ accéder aux capacités maximales de L’ IRA 400 pour différentes valeurs du
pH.

L'isotherme de D-R diverge avec les résultats expérimentaux aux faibles
concentrations a |'équilibre. Le modéle D-R semble marquer une tendance a la sous-
estimation des quantités adsorbées pour des concentrations a I’ équilibre faibles, compensée
par une juste estimation pour une gamme de valeurs élevées. L’ importance du modéle de D-R
réside dans le fait qu'il s'appuie sur des considérations physiques. Il est le seul modéle qui
peut renseigner sur la nature de I'adsorption, physisorption ou chimisorption connaissant
seulement |’ évolution de ge en fonction de C. a une température fixe. Les valeurs d énergie
calculées selon D-R (tableau 11.8) sont inférieures & 8 kJ/mol, ceci indique une adsorption de
type physique quelque soit la valeur du pH.
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Figurell.12 : Modélisation desisother mes expérimentales selon Dubinin-Radushkevich
en milieu acide
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Figurell.13: Modélisation d’isotherme expérimentale selon D-R au pH dela solution
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Figurell.14: Modélisation desisother mes expérimentales selon D-R en milieu basique

Tableau I1.5: Les paramétres du modele de Dubinin-Radshkevich (D-R)

pH B mol%J) E (kJ/mol)

2,10 4E-6 0,353
4,04 4E-6 0,353
5,00 8 E-7 0,790
6,80 3E-4 0,041
8,22 1E-6 0,707

11,70 3E-6 0,408
12,00 8 E-6 0,205
12,45 3 E-5 0,130
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11.4.3.2. Comparaison des modéles d’équilibre
Régression linéaire et régression non-linéaire

Jusgu’ a présent, et pour la plupart des isothermes a deux paramétres, I’ exactitude de
I’ gustement d’un modele d’isotherme aux données expérimentales est évaluée en se basant
sur I'importance du coefficient de corrélation (R%), déterminé par régression linéaire. Une
vaeur de R? proche de 1 implique un meilleur gjustement.

La transformation dune équation non linéaire sous forme linéaire change leur
structure d’erreur, et les parametres déterminés par linéarisation peuvent ne pas décrire le
mécanisme réel de I’ adsorption. Larégression non linéaire est plus complexe, mais, ¢’ est une
méthode mathématiquement rigoureuse pour déterminer les paramétres de |’isotherme, en
utilisant la forme originale de I’équation. Cette technique exige toujours une évaluation de
fonction derreur pour évaluer la qualité de I'gustement du modéle aux résultats
expérimentaux. Les parametres sont déterminés en réduisant au minimum la fonction d’ erreur
au travers la gamme des concentrations étudiées.

La régression non linéaire du modele de Freundlich a I’aide de I'agorithme de
Levenberg-Marquardt (Origin 7.0), a amélioré le lissage de certaines isothermes
expé&rimentales (tableau 11.7). La méme qualité de I’ gjustement que la régression linéaire est
obtenue avec les autres isothermes (pH=8,22; pH=6,8 et pH=12). La linéarisation de
I’équation de Freundlich donne une seule forme linéaire, contrairement a |’équation de
Langmuir ou nous pouvons avoir plus d’ une forme linéaire.

Tableau |1.8 : Comparaison desrésultatsde larégression linéaire et la régression non
linéaire pour le modele de Freundlich
Modéle de Freundlich

Régression non linéaire Régression linéaire
pH R? n Kt R? n Kt
2,10 0,992 1,04 3,54 0,974 0,78 5,14
4,04 0,995 0,78 8,01 0,962 0,80 7,45
5,00 0,963 0,77 7,78 0,962 0,77 7,80
6,80 0,998 1,05 0,62 0,998 1,05 0,62
8,22 0,965 0,98 5,21 0,965 0,98 5,21

11,70 0,944 1,30 2,19 0,995 1,55 1,50
12,00 09787 0,87 3,35 0,978 0,87 3,35
12,45 0,9785 0,81 2,25 0,960 0,83 2,06

Pour I'ensemble de pH (tableau 11.8), les paramétres déterminés selon les deux
méthodes ne sont pas tres différents, ceci peut étre expliqué par le fait que la linéarisation du
modele mathématique de Freundlich, donne un seul type d’ éguation linéaire. Lesvaeursden
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proches de un, pour les deux méthodes analytiques, indiquent une adsorption favorable dans
la gamme entiére des concentrations, les valeurs de ki supérieures a un (sauf le pH =6,8)
signifient une capacité d' adsorption éevée (Kumar 2005, Donat 2005)

Larégression linéaire de I’ équation de Langmuir sous les formes, les plus couramment
utilisées, a donné des résultats tres différents. Par conséquence, les paramétres déterminés
sont différents. La régression non-linéaire peut étre la méthode la plus fiable pour estimer les
parameétres g, €t b.

Le lissage des points expérimentaux au modele de Langmuir par régression non
linéaire a donné les résultats regroupés dans le tableau I1.9.

Tableau I1.9: Comparaison desrésultats de la régression linéaire et la régression non
linéaire pour le modéle de Langmuir (IRA 400)

Modé e de Langmuir
Régression non linéaire Régression linéaire (forme )
pH R b a(myg R b a(mylg)
2,10 0963 0,041 1231 0,963 0,016 238,1
4,04 0,987 0,048 1478 0,956 0,105 78,74
5,00 0,967 0,098 8524 0,971 0,051 138,8

6,80 0982 0,006 1614 0,993 <0 <0
8,22 0970 0,036 1695 0,933 <0 <0
11,70 0893 0,022 2050 0,988 <0 <0

12,00 0,982 0,031 108,9 0,978 0,015 192,3
12,45 0,985 0,029 7155 0,970 0,022 80,00

Malgré des coefficients de régression linéaire importants de laforme |, les paramétres
déterminés a savoir g, et b sont négatifs pour les pH 6,8 ; 8,22 et 11,7, ceci constitue une
aberration. Ces résultats conduisent a dire que le coefficient de corrélation ne joue pas un role
important pour démontrer |’applicabilité des modeles d'isothermes, il dépend de la
représentation de linéarisation des modeles. Les méthodes de linéarisation | et Il sont
inadaptées, car ni I’une ni I’autre ne rendent comptent de tout le domaine de mesures. Pour
mieux estimer les paramétres, il est raisonnable de choisir la régression non linéare. Les
valeurs de R? ne permettent pas d’ énoncer une conclusion descriptive tranchée, nous pouvons
effectuer un test statistique. Les méthodes statistiques permettent de quantifier de facon
objective |’adéquation ou la proximité entre les prédictions d’'un modéle et les résultats
expérimentaux associés.



Analyse statistique

Pour valider un modele et le déclarer le plus approprié pour la représentation des
points expérimentaux, il doit étre correct du point de vue de I’erreur relative commise. Une
analyse statistique, en calculant trois fonctions d’erreur, donne une bonne indication sur la
représentation correcte de ces points expérimentaux. Les fonctions d’erreur les plus utilisées
dans la littérature sont:

- le test de khi-deux

- la somme des écarts relatifs au carré

- la somme des écarts absolus au carré

Ces fonctions sont calculées respectivement en utilisant les relations suivantes :

=3 (IL16)
i=l qe,cal
2
SUM, =3 Leop ~Aeca (I.17)
i=l qe,exp
SUMI = g(qe,exp - qe,cal)2 (II 1 8)

Qe.exp - Valeur expérimentale
Qe.cal : Valeur calculée par I’isotherme
n : nombre des expériences

Le test khi-deux (y°) permet de dégager le modéle qui décrit au mieux nos données
expérimentales, pour le domaine des pH exploré. La valeur de y° détermine Defficacité de
I’ajustement des données expérimentales. Une faible valeur indique un bon accord entre les
données théoriques et les données observées, et une forte valeur de y” signifie que les données
observées diffeérent significativement des données théoriques. Le test khi-deux peut aussi
valider ou invalider un modéle, cette validation est directement liée a la précision des
paramétres empiriques déterminés. Les valeurs de y°, de SUM; et de SUM; permettent de
discriminer entre les mod¢les, les plus faibles valeurs correspondent au modele le plus
approprié.

Les tableaux I1.6, II.7 et I1.8 regroupant les valeurs obtenues, des paramétres des
modeles d’isothermes, ont permis d’établir le tableau I1.10, dans lequel sont présentés les

résultats des écarts-types et le test khi-deux des modeles a deux parameétres.
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Tableau I1. 10 : Letest Khi-deux et écartsau carréentrel’ expérience et lesmodéles a
deux parameétres pour |RA 400

Freundlich D-R L angmuir

pH SUM, SUM, X SUM, SUM,  SUM, SUM, X

2,10 201 0,289 0,319 6584 0037 3972 2983 0,163 1,618
4,04 5521 0,144 0,380 2753 0077 1233 2094 0,039 0,792
5,00 42,7 0,085 1,830 102 0,129 2,420 33,86 0,07 1,317

6,8 1296 0,017 0,292 1748 0,859 3972 7434 0,163 2,724
822 3384 0,086 1,472 204 0,67 3,00 32,6 0,140 1,586
11,7 5,57 0,010 2,000 745 0241 2,276 114 0,582 5,571

12 35,77 0,051 1,160 132,7 0,005 0,116 1598 0,059 0,787
12,45 40,52 0,092 1,175 1488 0,034 1,083 9,29 0,048 0,544

Temkin

SUM;, SUM, X

121 | o321 | 8913

196 | o700 | 8324

3326 | 0037 | 1,044

3453 | 0683 | 8751

50,26 | 0166 | 2,621

3379 | 0128 | 1,910

263 | 0130 | 1614

50,52 | 0328 | 1,805

Pour les pH inférieurs a 11,70, le modele de Freundlich a donné les plus faibles
vaeurs de y°. Pour les pH fortement basiques (pH > 11,70), ¢ est le modé&e de Langmuir qui
donne les plus faibles valeurs de »°. En prenant la valeur moyenne de y°, nous pouvons classer
I” applicabilité des modeles comme suite ; Freundlich, Langmuir, D-R et enfin Temkin. La
valeur moyenne de SUM, converge vers le méme classement, par contre, la valeur moyenne
de SUM; donne un classement différent, ceci rend la discrimination entre les modeles
difficile. Une autre technique peut étre appliquée pour valider un modele, il s agit de I’analyse
graphique qui peut étre plus représentative.

Analyse graphique

Une autre fagon de valider un modéle, s'appuie sur la confrontation directe des
résultats théoriques avec I’ expérimentation. Cette confrontation a donné les diagrammes de
parité des figures 11.16, 11.17 et 11.18. Nous avons représenté les valeurs des prédictions
obtenues a |’ aide des modéles en fonction des valeurs des points de mesure. Nous remarquons
gue I’ensemble des points obtenus s aligne autour de la premiére bissectrice, il existe une
corrdlation bien linéaire entre les résultats expérimentaux et numériques. Ce qui indique a
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priori que les modéles représentent bien |’ expérimentation effectuée. La dispersion des points
autour de ladroite, est plus limitée avec le modéle de Freundlich qu’ avec les autres modéles,
ceci implique que la prédiction du modéle de Freundlich est plus précise. Ce résultat est en
accord avec lesrésultats de I’ analyse statistique.
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Figurell.15: Représentation de valeurs prédites selon Freundlich en fonction de
valeurs mesur ées
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Figurell.16 : Représentation de valeurs prédites selon Langmuir (régression non
linéaire) en fonction de valeurs mesur ées
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Figurell.17 : Représentation de valeurs prédites selon Temkin en fonction de
valeur s mesur ées

La confrontation visuelle des résultats, ¢’ est-a-dire, le tracé sur un méme diagramme
des résultats numériques et expérimentaux apporte plus dinformation que la simple
confrontation en aveugle des points, ne faisant ressortir que leur différence deux a deux.

Cette confrontation graphique est représentée sur lesfigures11.18, 11.19 et 11.20. Auvu
de ces résultats, il apparait que le modele de Freundlich et en dépit de son manque de base
physique, colle bien aux données. Les points expérimentaux se mettent sur les courbes
simulées. || permet de prédire les valeurs expérimentales avec une précision meilleure que
celle de Temkin ou Langmuir, cette observation est en accord avec I’ analyse statistique.

Le modéle de Langmuir, et avec une précision proche a celle de Freundlich, est a
exclure, le mangue des valeurs expérimentales de la capacité maximale, |’ absence du palier
horizontal des isothermes d'équilibre, des coefficients de corrélations élevés avec des
paramétres négatifs pour la forme linéaire, I'effet du pH sur la capacité maximale, calculée
selon Langmuir, est indéterminé, tous ces ééments plaident en faveur dune utilisation
prudente du modéle de Langmuir pour le systeme Amberlite IRA 400/nitrates.
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Figurell.20 : Comparaison des points mesurés et des cour bes des modéles a deux
paramétres pour le milieu neutre

Calcul dela capacité maximale

Le modéle de D-R a donné une description satisfaisante pour la gamme de
concentration supérieure a 7 mg (d’ azote nitrique)/l. 1l peut ains étre utilisé pour déterminer
la capacité maximale de larésine.

Le modele de D-R (tableau 11.11) montre gque la capacité maximale de L'IRA 400
n'est pas trés sensible a la variation du pH en milieu basique, contrairement en milieu acide
ou une certaine diminution est observée.

Abe et al. (1984) ont relié les paramétres de Freundlich ki et n selon la relation

suivante:
n=AxLnk;, +B (11.25)

B
avec Lng, =—X (11.26)

En appliquant les valeurs des constantes A et B de I’ équation 11.25, les valeurs de la
capacité maximale d adsorption sont inférieures a celles calculées a partir du modele D-R,
elles sont auss largement inférieures aux valeurs expérimentales d équilibre. 11 y’a une forte
incompatibilité entre nos résultats et les prédictions d'Abe. Cependant, il faut signaer que
I"équation d’ Abe et al. est élaborée lors de |’ adsorption sur charbon actif, elle n’apparait pas
appropriée aux résines. Le modele de Langmuir pour lequel, nous avons émis des réserves,
donne des valeurs tres différentes, avec une variation en fonction de pH indéerminée.
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L’ absence des valeurs expérimentales de la capacité maximale rend le choix du modéle le
plus approprié, pour déterminer la capacité maximale, difficile.

Tableau I1.11 : Capacité maximale d’IRA 400 en fonction du pH
pH Selon Freundlich  Selon Langmuir  Selon D-R

2,1 8,160 1231 55,57
4,04 12,36 147.8 46,3
5 14,22 85,24 36,26
6,8 / 161,4 31,23
8,22 5,42 169,5 37,25
11,7 1,30 205,0 42,53
12 4,01 108,9 42,36
12,45 2,40 71,55 39,63

Ce gue nous pouvons dire, au travers les modéles a deux paramétres, pour le systéme
nitratess Amberlite IRA 400, que nous avons une physisorption caractérisée par une adsorption
multicouches sur une surface hétérogéne. Le modele a deux parametres qui représente le
mieux nos résultats dans la gamme entiére des concentrations étudiées, ¢’ est-a-dire de 1 a 26
mg/l d azote nitrique, est le modéle de Freundlich. Le modéle de Freundlich indique une
énergie de liaison sur sites variable. Les sites les plus favorables sont occupés en premier,
puis les sites de moins en moins favorables. |l existe une distribution d énergies de type
exponentiel. Aucun, des modéles a deux paramétres, testés, ne peut nous renseigner sur la
capacité maximale avec précision, ni sur |’ effet du pH.

Le parametre n de I’ équation de Freundlich est relié a la distribution énergétique des
sites d’ adsorption, il indique I’intensité de I’ énergie d’ interaction qui se crée entre la molécule
d’ adsorbat et la surface interne du pore. Plus la valeur du paramétre n tend vers I’ unité, plus
I’ énergie moyenne d’interaction entre le soluté et la surface interne du pore est faible, plus la
gamme des énergies d’interactions est restreinte et plus le nombre de sites de faible énergie
croit au détriment des sites de plus haute énergie. Les valeurs de n fournies par |’ équation de
Freundlich sont, pour lamajorité d’ entre elles, inférieures a un, ceci signifie que ladensité des
sites de faible énergie d'interaction diminue aors que les sites de plus haute énergie
deviennent plus nombreux.

Systeme nitrates/Amberlite IRA 410

Les isothermes d’ adsorption, qui relient a I’ équilibre, la concentration des nitrates en
phase liquide avec la quantité des nitrates adsorbée par IRA 410, sont représentées dans les
figures 11.21 et 11.22. Les différents profils expérimentaux de la capacité d adsorption en
fonction de la concentration résiduelle a I’ équilibre ont des tendances similaires, sauf pour le
pH de 2, ou, nous remarguons que la quantité adsorbée s accroit al’infini avec I’ augmentation
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de la concentration (figure 11.22). Pour d autres pH acides (4 et 5), d'importantes incertitudes
sur la détermination des valeurs des paramétres ont été observées, ains qu'une dispersion
importante des résultats expérimentaux, ceci rend, I'exploitation et la modélisation des
données tres délicates. Nous nous limiterons a exploiter les résultats obtenus en milieu
basique et au pH de la solution.
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Figurell.21: Isothermes d’équilibre en milieux basique et neutrea T = 22°C pour IRA
410
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Figurell.22 : Isothermes d’équilibre en milieu basiquea T = 22°C pour IRA 410
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Les courbes isothermes d adsorption a pH neutre et a pH basique présentent toutes,
une augmentation rapide de la capacité aux faibles concentrations, et un plateau de saturation
guand la concentration augmente. Le niveau de ce plateau (capacité maximale) varie avec le
pH initial de la solution. A pH 2, I'allure de I'isotherme ne tend pas vers |’asymptote
expérimentale, un résultat similaire a été trouvé par Wang (2005). Les isothermes qui ne
présentent pas de palier horizontal sont mieux représentées par |’ équation de Freundlich.

Dans un premier temps la régression linéaire est employée pour dégager I'isotherme a
deux paramétres qui S gjuste le mieux aux données expérimentales. Les parameétres inconnus
des isothermes de Freundlich, Temkin, Frumkin, Dubinin-Radshkevich (D-R) et Elovich sont
déterminés en utilisant I’ outil « solveur » du logiciel Microsoft Excel. Il permet de minimiser
la somme des carrés de la différence relative entre la quantité adsorbée expérimentalement et
celle calculée selon le modéle. Les résultats de la simulation sont regroupés dans le tableau
[1.12.

Les modeles d Elovich, de Freundlich et de Frumkin ont donné des coefficients de
régression insuffisants, ils ne représentent pas nos isothermes, ils sont a exclure.

Tableau 11.12: Modélisation des isothermes d’adsorption des nitrates par I’ Amberlite
IRA 410

Modéles Langmuir Freundlich Frumkin Temkin Elovich D-R
Formel Formell

pH R?
6,8 0,809 0,976 0,872 0,746 0,961 0,904 0,899
7,8 0,989 0,982 0,915 0,713 0,960 0,735 0,853
9,2 0,894 0,995 0,772 0,620 0,884 0,976 0,991
10,95 0,863 0,850 0,681 0,674 0,754 0,674 0,984
12 0,960 0,956 0,766 0,304 0,900 0,940 0,994

Les meilleures régressions sont obtenues avec la linéarisation de Langmuir, ce résultat
est en accord avec les travaux de Bilgili 2006 et Alguacil 2004, nous avons donc
probablement une adsorption monocouche, sur des sites localisés dont I’ énergie d’ adsorption
est identique. La linéarisation de Langmuir est appliquée aux isothermes obtenues de fagon a
caculer la capacité maximale d’'adsorption de la résine Amberlite IRA 410 vis-&vis des
nitrates.

Contrairement au systeme nitrates/| RA 400, les isothermes expérimentales du systéme
nitrates/IRA 410 sont en mesure d étre linéarisées suivant la relation de Langmuir.
L’isotherme de Langmuir peut étre linéarisée sous forme de quatre (04) types différents (Ho
2006, Kinniburgh 1986 et Longhinotti 1998). Les différentes formes sont regroupées dans le
tableau 11.13, et larégression linéaire aura comme consequence des évaluations différentes de
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parameétres. Les formes linéaires les plus fréquemment utilisées sont laforme | et laformell,
et le meilleur gjustement est obtenu en utilisant laforme Il en raison des déviations minimales
de I’ équation adaptée ayant pour résultats la meilleure distribution des erreurs.

Tableau 11.13 : Modéle de Langmuir sousformes linéaires

Modéle de Langmuir Formeslinéaires courbes
Formel: £ -+ 1.1 1/ge en fonction de 1/Ce
d. bg,C. q,

_Q,hCe Formell: Ceo 1 1o Cd/ge en fonction de Ce

® 1+bc. d. ba, g,
Forme 1l : q, = qo_l& geen fonction de go/Ce

bC.
Forme |V % —bg,—bq, 0d/Ce en fonction de ge

Dowd et Riggs (1965) ont démontré que I’ utilisation de I’ équation de laforme Il pour
estimer les parametres est préférable a I’ utilisation de I’ équation de la forme I1. La forme 111
de I'équation de Langmuir permet de mieux voir la déviation de la linéarité, cette déviation
peut beaucoup nous renseigner sur le mécanisme de rétention. En effet, d’'apres Hingston
1972 et Sawhney 1974 la non linéarité de la forme 111 ou I'introduction d’ une courbure serait
due a la non prise en compte dans le modéle du constat selon lequel I’ affinité d’un ion pour
une surface diminue avec I’ augmentation de |’ adsorption sur cette surface, de la non prise en
compte de ladiffusion desions al’intérieur de la particule (Bache 1971), de la variation de
I’énergie d’'adsorption due a I'hétérogénéité de la surface, ou d'une augmentation des
interactions entre molécules adsorbées et molécules en solution avec |I’augmentation de
recouvrement de la surface (Clark, 1970). Taylor et Ellis (1978) ont attribué la courbure a une
modification des mécanismes d adsorption. Enfin, Dowd et Riggs ont proposé de ne jamais
utiliser laforme I. Zhou (1998) atrouvé qu'il est raisonnable de choisir la forme | en faibles
concentrations d’ équilibre et laforme Il dans le cas contraire.

L’ ajustement des données expérimentales au modele de Langmuir sous forme |1
(tableau 11.14)) se caractérise par des coefficients de corrélation en moyen supérieurs a 95%.
Nous constatons qu'il existe une différence considérable dans le cas de I’équation de
Langmuir selon le mode d’ exploitation. La linéarisation sous formes 111 et 1V conduit & des
coefficients de corrélation trés faibles que ceux des formes | et Il. La méthode de la
linéarisation intervient donc dans I’ estimation des paramétres d’isotherme d’ adsorption. Les
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parameétres déterminés selon les formes | et |1 sont tres différents, comme I'illustre le tableau
11.14. Laforme |1l a donné des écarts ala linéarité tres importants.

Tableau 11.14 : Ajustement des données aux éguations linéaires de L angmuir

Modéles Langmuir
Formel Formell Formelll FormelV

pH R?
6,8 0,809 0,976 0,595 0,595
7,8 0,989 0,982 0,789 0,789
9,2 0,894 0,995 0,580 0,580

10,95 0,863 0,850 0,040 0,040
12 0,960 0,956 0,169 0,169

Pour dégager la forme linéaire qui rend compte avec précision suffisante les données
expérimental es, nous avons comparé les parameétres de la régression non linéaire avec ceux de
la régression linéaire forme | et forme I1. Une Iégére amélioration dans le lissage des points
expérimentaux, au modéle de Langmuir est remarquée, pour les pH 6,8 et 10,95 avec la
régression non linéaire.

Selon le tableau 11.15, les valeurs calculées des paramétres g, et b sont fonction du
mode de linéarisation. Les valeurs obtenues par la forme Il sont trés différentes de celles de la
forme, par contre, elles sont presgque égales a celles obtenues avec larégression non linéaire.

Tableau 11.15 : Comparaison des résultats de la régression linéaire et la
régression non linéaire pour le modéle de Langmuir (IRA 410)

Modéle de Langmuir

Régression non linéaire Régression linéaire Régression linéaire
(Formell) (Formel)
pH R* b qg(mgy R b a(mgg R b a(mylg)

6,8 0985 0,094 1275 0976 0,075 1333 0,809 0,028 27,03
78 0971 0,052 91,93 0,982 0,044 9345 0,989 0,019 156,2
92 0939 0075 86,39 0,995 0,075 8547 0,894 0,042 106,4
10,95 0,877 0,139 65,19 0,850 0,022 74,62 0,863 0,004 2273
12 0,948 0,128 56,66 0,956 0,038 72,46 0,960 0,005  285,7

Analyse statistique

Les courbes expérimentales, a différents pH, présentent chacune un plateau
correspondant a la capacité de saturation. Cette constatation exclut toute utilisation de modéle
tel celui de Freundlich ou I’isotherme ne tend pas vers un plateau.
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Nous pouvons également évaluer simultanément les trois lissages, Langmuir, D-R et
Temkin, en utilisant un critére rigoureux, qu’est de comparer les écarts quadratiques moyens,
relatif et absolu (tableau 11.16). La aussi nous ne pouvons pas discriminer entre les modeles,
pour certains pH (7,8 et 9,2), le modéele de Langmuir a donné les écarts les plus faibles, pour
d’autres pH, c'est avec le modéle de Temkin que nous obtenons les plus faibles écarts. En
prenant les valeurs moyennes de SUM; et SUM,, la supériorité du modéle de Temkin apparait
clairement.

Le tableau A.1 (en annexe.ll.3) permet de mettre en évidence I’ existence de vaeurs
suspectes (elles donnent des résidus tres élevés en valeur absolue), il s'agit d’ un seul point,
c'est le premier point de I’isotherme pour les différents pH. Ce point joue un role déterminant,
il a une grande influence sur les écarts. En écartant ce point, les plus faibles écarts sont
obtenus avec le modéle de Langmuir.

Tableau I1. 16 : Ecartsau carréentrel’ expérience et lesmodéles a deux parameétres
pour |RA 410

D-R Langmuir Temkin
pH SUM1 SUM2 # SUM1 SUM2 # SUM1 SUM?2 7

6,8 3574 0833 46,6 760,8 0,95 126 4574 0,27 8,38
7,8 370,2 1,007 8594 1759 0,14 369 197,7 0,25 5,21
9,2 895 0567 1294 3141 3,62 12,2 4930 6,63 17,6
10,95 1374 1,684 1498 2324 7,35 199  240,2 2,42 9,36
12 76,03 0036 1866 7231 7,83 11,1  368,2 1,43 12,6

Les coefficients de corrélation R? et |es écarts types ainsi que khi-deux ne convergent
pas vers la méme conclusion, Les plus faibles valeurs moyennes du test khi-deux et des écarts
relatifs moyens sont obtenus avec le modéle de Temkin. Les modéles de Temkin et de
Langmuir ont une hypothése commune, les deux éguations possedent |’ avantage de pouvoir
représenter les résultats sur des gammes de concentrations étendues. L’ éguation de Temkin
prend en compte I'affinité de la surface de I’adsorbant qui diminue linéairement avec
I"augmentation de |’ adsorption. L’ égquation de Langmuir ne tient pas en compte de la variation
de cette affinité au cours de I’ adsorption.

Analyse graphique

La figure 11.24 représente le lissage des points expérimentaux de la rétention des
nitrates sur IRA 410 avec différents modéles a deux paramétres. Le modéle de Langmuir est
le plus performant pour représenter nos isothermes d’'équilibre a pH basique et neutre. Le
modéle de D-R a donne lui aussi un bon gjustement aux données expérimentales, surtout au
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pH basique. Les valeurs d énergie calculées selon ce modéle sont toutes inférieures a 8
kJmol, ceci indique une adsorption de type physigue quelque soit lavaleur du pH.

Pour le modele de Temkin, la comparaison avec les données expérimentales semble
indiquer que le modéle n’est pas vraiment adapté aux données. Le modele semble marquer
une tendance a la sous-estimation des quantités adsorbées pour des concentrations a
I”équilibre faibles, compensée par une surestimation pour la gamme de valeurs éevées. Ceci
explique les faibles écarts obtenus avec |’ analyse statistique.

De I'autre cbété, les diagrammes de parité des figures 11.24 et 11.25 présentent la
correspondance entre la valeur de la concentration en phase solide obtenue expérimentalement
et la valeur caculée selon le modéle considérée. Ces diagrammes montrent qu'il existe une
corrélation plus ou moins linéaire entre les résultats expérimentaux et numériques. Les points
du nuage sont grossierement alignés, mais également dispersés autour de la droite
d’ alignement, Ceci implique que les deux modéles ont une capacité prédictive limitée pour
I’ensemble du domaine des pH exploré. La dispersion est quantifiée en calculant la variance
empirique dont I’ équation est donnée en annexe 11.3 (égquation A.1). Les variances calculées
sont de 693,8 et 704 respectivement pour les modéles de Langmuir et Temkin. Les valeurs de
la variance et la confrontation visuelle des points mesurés et calculés permettent de
discriminer entre les deux modéles. Nous pouvons en conclure que le modéle de Langmuir est
le modéle le plus approprié pour nos isothermes.

L’évolution du coefficient b, représentant I'affinité du couple soluté/adsorbant est
comparable a n de Freundlich. Ces conclusions sont confirmées, en particulier, par le facteur
adimensionnel Ry. Ce coefficient est calculé gréce al’ équation :

1

= 11.23
1+bCoiim ( )

€q

Avec b la constante de Langmuir et Cqyim, la concentration initiale en nitrates qui permet
d atteindre aprés saturation, une concentration a I’ équilibre C. située sur le palier d' équilibre.
Req ™ 0 indique une adsorption quasi-irréversible, Re; < 1 une adsorption favorable, Reg = 1
une adsorption linéaire et enfin Re > 1, une adsorption défavorable. Les valeurs calculées de
Req inférieures a1 (voir annexe .11.3) confirme, par conséquent, que I’ Amberlite IRA 410 est
un bon adsorbant de nitrates.
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Figurell.24: | sother mes expérimentales et simulées pour différents pH, Amberlite IRA

410
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11.4.3.2. Discussion des modéles a deux parametres

Ce que nous pouvons dire a propos des modéles a deux parameétres de Freundlich et de
Langmuir pour les deux résines, et en examinant la gamme des concentrations résiduelles a
I"équilibre, pour différentes valeurs de pH que: le premier modéle S ajuste mieux aux
données expérimentales, dans la gamme des concentrations C. qui ne dépassent pas 70 mg de
nitrates par litre de solution, pour les fortes concentrations résiduelles, le modéle de Langmuir
décrit d'une fagon satisfaisante les isothermes. Cette constatation rejoint les résultats de la
littérature. Certains auteurs ont comparé les modeles a deux parameétres (Rengarg) 2002, Sun
2003, Alguacil 2004 et Rattana 2006), |’ équation qui semble décrire au mieux les isothermes
d’ adsorption est celle de Langmuir (Chiron 2003, Sivaiah 2005), suivie de celle de Freundlich
puis celle de Temkin. D’autres travaux soulignent que la modélisation de Freundlich est
supérieure a celle de Langmuir notamment pour les faibles concentrations (Annesini 2000,
Hung 2005, Wang 2005). La structure interne des résines est aussi un facteur déterminant
pour la modélisation, la rétention des nitrates par IRA 400 se fait sur un nombre de sites aux
chaleurs d’ adsorption différentes.

11.4.3.3. Modéles a trois parametres

Les modéles a deux paramétres, gue nous venons de décrire, atteignent souvent des
limites d application, d'autres expressions comprenant un terme supplémentaire ont été
exploitées. Une description plus satisfaisante dans la gamme de concentrations et de pH
exploités peut étre obtenue par les équations a trois paramétres. Plus un modéle possede de
parametres, plus la représentation sera proche des points de I'isotherme mesurée (Chern
2001).

Les paramétres d’ équilibre de ces modéles sont identifiés par la méthode des moindres
carrée combinée a la méthode de Newton-Raphson. 1l s agit de la minimisation de la somme
des carrés de la différence entre la quantité des nitrates adsorbée expérimentalement et celle
calculée selon le modéle.

Les dérivées sont estimées numériquement par différences finies, le critere de
convergence est de 10™. La procédure est relancée plusieurs fois avec différentes valeurs
initiales pour les parametres, et le nombre d’ itérations afin de s assurer que la solution trouveée
est la seule ou au moins lameilleure. Un exemple de la procédure est donné en annexe A.l1.4,
avec le modéle de Redlich-Peterson.

Systeme nitrates/ | RA 400

Les constantes obtenues sont présentées dans le tableau 11.17. Les résultats de
I"analyse statistique de la somme des carrés absolus et relatifs et de khi-deux sont présentés
d’'une maniéere précise dans le tableau 11.18. Les valeurs obtenues vont dans le sens d’'un
meilleur accord entre lasimulation et |’ expérience pour les modéles a trois paramétres.
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Tableau 1. 17 : Paramétres desisothermes d’adsor ption par I’Amberlite IRA 400
Redlich-Peterson model Sips models

pH R? A B B R? Jo b n
21 09930 644 066 002 09934 756 0031 151
404 09910 129 0,70 0,37 0990 109 0,077 091
5 09670 8,73 0,13 090 09665 123 0060 1,01
6,8 09989 18 131 003 09991 291 0,002 1,11
822 09710 832 044 023 09700 166 0,027 1,21
11,7 08910 505 0,22 0,10 09820 126 0,006 2,03
12 09750 447 021 055 09880 608 0033 1,36
1245 09760 280 0,17 064 09930 459 0,021 1,39

L'influence du pH semble se manifester principaement pour le paramétre,
correspondant a la capacité maximale. Les valeurs de la constante d’équilibre b sont trop
dispersées pour en tirer une conclusion, cependant, le paramétre n semble insensible a la
variation du pH. Les valeurs de 5 sont toutes inférieures a un, la plus grande valeur de B et la
plus faible valeur de A sont obtenues au pH de la solution.

Tableau 1. 18: Lesécartsentrelesrésultats d’ expérience et d’isotherme pour |RA 400

pH Redlich-Peterson Sips

SUM; SUM, R? 7Y SUM; SUM, R? 7
2,1 5663 0021 09930 0,315 5,08 0,013 0,9950 0,305
404 1461 0016 09910 0431 669 0532 0,9960 0,718
5 3383 0076 0970 1,300 3888 3,643 0,9520 1,419
6,8 3474 0,086 0,9989 0,266 10,88 0,021 0,9996 0,288
822 305 0,112 09710 1432 46,75 0,093 0,9700 1,774
11,7 828 0472 08910 4,258 1546 0,077 0,9820 1,118
12 21,39 0,085 09750 1,038 10,67 0,043 0,9880 0,646
12,45 14,34 0,083 09760 0,849 482 0,015 0,9930 0,251

En se basant sur les écarts types moyens, |I'éguation de Redlich-Peterson semble
meilleure que celle de Sips.

Nous pouvons retrouver la signification des paramétres A, B et B. Lorsque le taux de
recouvrement est faible, I’équation de Redlich-Peterson est réduite a une relation linéaire,
pour un taux de recouvrement élevé, |’ éguation peut étre ramenée a |’ équation de Freundlich
sous laforme suivante :

Ce’ (I1. 24)

oA
° B
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A/B et (1-5) représentent respectivement les paramétres ki et n de I'équation de
Freundlich (Zhou 1998). Selon les résultats (non fournies), il N’ existe pas de correspondance
entre lesvaleurs de ki et A/B, ni entre n et (1-p).

Les diagrammes de parité (figures 11.26 et 11.27) et la figure 11.28 font apparaitre une
dispersion limitée est bien linéaire, ceci indique gque les deux modéles ont une bonne précision
prédictive. Cependant, le modéle de Sips a donné une dispersion |égérement plus limitée, et
une de valeur de 4* plus faible que celle donnée par le modéle de Redlich-Peterson, et des
coefficients de corrélation supérieurs a ceux de Redlich-Peterson.

70

ge(mesurée)

60 -

ge (calculée)
O T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Figurell.26 : Diagramme de parité, modee de Sips, IRA 400

D’ aprés les résultats de la simulation, | analyse graphique et I analyse statistique basée
sur R? et 4% nous remarquons qu'une excellente prévision dans toute la gamme des pH
exploitée peut étre obtenue avec |’ éguation de Sips. Le modéle de Sips permet I’ acquisition de
paramétres d’ équilibre trés précieux pour la mise en oauvre d'un adsorbant, la capacité
maximale, la nature de la surface de I’ adsorbant. Le modéle de Sips prévoit une distribution
de type gaussien, la valeur de n représente |’ élargissement de la gaussienne. Pour I’ ensemble
des pH, la valeur de n, en moyen, est proche de 1, ceci indique une faible distribution de
I’énergie de liaison, qui correspond a une seule valeur d’ énergie, constante pour tous les sites.
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Figurell.27 : Diagramme de parité, modéele de Redlich-Peterson, IRA 400
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Figurell.28 : Isothermes de Redlich-Peterson et de Sips pour |’ adsor ption des nitrates
sur IRA 400 & T=22°C et différents pH
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Tableau 1. 19: capacité maximale en fonction du pH
Jo(mg/g) Selon Freundlich  Selon Langmuir  Selon D-R  Selon Sips

pH Amberlite | RA 400
2,1 8,16 123,1 55,57 75,6
4,04 12,36 147,8 46,30 109
5 14,22 85,24 36,26 123
6,8 / 161,4 31,23 291
8,22 5,42 169,5 37,26 166
11,7 1,30 205,0 42,56 126
12 4,01 108,9 42,36 60,8
12,45 2,40 71,55 39,63 45,6

La capacité maximale calculée selon le modéle de Sips est sensible au pH initial de la
solution, elle augmente en augmentant le pH, elle atteint une valeur maximale a pH de 6,8,
ensuite elle chute. Cette tendance est similaire a I’ évolution du % d éimination en fonction
du pH déterminé expérimentalement. L’ évolution de la capacité maximale en fonction du pH
peut étre corrélée, en utilisant le Logiciel de Levenberg-Marquardt (Origin 7.0). La relation
est une fonction exponentielle d'un polynéme de deuxiéme degré, elle est sous la forme
suivante :

qO:exp|a+cpH +de2] (11.27)
Avec
a = 4,577+0,482; c = -0,223+0,208; d = 0,056+0,021 et un coefficient de corrélation R*=
0,9942.

Cette relation empirique est valable pour des pH allant de 2,1 a 6,8. Elle ne présente
aucune signification physique, elle n'a donc aucune valeur explicative puisgu elle n’est
intéressante que par sa forme mathématique, elle peut prédire le comportement du systéme
nitratess Amberlite IRA 400. En introduisant cette relation logistique dans le modéle de Sips,
nous obtenons le modéle de Sips modifié sous la forme suivante :

qe:exp|a+cpH +de2]1b7§eCn (11.28)
+ e

Les résultats de la modéisation par les équations 11.27 et 11.28 sont illustrés sur les
figures 11.29 et 11.30. Nous remarquons que, d'une maniere générale, la description de la
capacité maximale et des isothermes d'adsorption par le modéle de Sips modifié est
satisfaisante. La précision de la simulation est qualifiée en calculant la statistique de khi-deux,
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pour un ensemble de 30 points expérimentaux, qui correspond a 29 degré de liberté. La valeur
de khi-deux empirique est comparée a la valeur de khi-deux tabulée (tableau I11.20). Nous
remarquons que > expérimental (x> = 13,16) est inférieur au y tabulé au seuil de
signification de 0,01. Le modéle de Sips modifi¢ peut étre validé, pour le domaine des pH
exploré, et le systéme nitrates/Amberlite IRA 400, avec une probabilit¢ d’énoncer une

conclusion fausse inférieure a 1%.

350
o(mg/
qo(mg/g) P—

300 A modéle *
250 A
200 A

150 1

100 A *

50 -

pH
O T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Figure I1.29 : Effet du pH sur la capacité maximale de la résine Amberlite IRA 400

Tableau II. 20: Ligne de la table du xz a 29 degrés de liberté (tiré de Thompson 1941)

oLk 095 09 0,75 050 030 025 0,10 0,05 0,01 0,005
¥’ 42,6 39,1 33,7 283 3,66 23,6 19,8 17,7 14,3 13,1

(*) Seuil de signification

-110 -



60
aemg/'g) ¢ geexppH21
50 A A A geexppH4.04
X geexppHS5
+ geexppH 6.8
40 - : e
—— Sips modifié
30 -
20 A
10 A
Ce(mg/l)
O T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Figurell.30 : Résultats expérimentaux et smulés par I’équation de Sips modifié

Systeme nitrates/| RA 410
Analyse statistique

Dans le tableau 11.21 sont regroupées les valeurs obtenues des isothermes a trois
paramétres (Sips, Redlich-Peterson et Toth), ceci nous a permis d établir un autre tableau
11.22, dans lequel sont présentés les résultats des écarts types, des coefficients de corrélation
et les valeurs de khi-deux.

Tableau Il. 21: Paramétres des isothermes d’ adsor ption par I’ Amberlite IRA 410

pH Paramétres de Sips Parameétres de R-P Paramétres de Toth
Q(mgg b n A B B d(mgg b n
6,8 1874 0,087 067 204 048 0,75 30,1 1,90 0,74
7,8 8333 0,028 1,29 307 0,005 1,40 102 21,4 1,02
9,2 73,84 0,007 232 538 0034 112 241 371 1,18
1095 60,37 0,006 222 4,08 0031 1,13 160 350 1,14
12 52,76 510° 423 166 0001 1,61 272 106 1,24

Nous remarquons (tableau 11.22) que les coefficients de corrélation R? pour I’ équation
de Sips sont les plus élevés surtout aux valeurs de pH élevées. La représentation de Sips est
meilleure que celles de Redlich-Peterson et de Toth du fait des écarts types absolu et relatif et
du test khi-deux plus faibles. Cette constatation est confirmeée par I’ analyse graphique.
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Tableau |1.22 : Lesécartsentrelesrésultats d’ expérience et d’isotherme pour 1RA 410

pH Redlich-Peterson Sips Toth
R 4# SUM; SUM; R* # SUM; SUM, R? ¥ SUM; SUM,

6,8 0964 986 4142 0,077 098 11,1 3514 0,084 0945 12084 30058,6 4,23
78 0982 362 8797 0061 0977 501 1108 007 0972 7,24 4006 053
92 0947 448 1858 0,130 0986 098 70,72 0,014 0923 3763 71698 16,8
10,95 0,942 7,58 1943 0,044 0980 0,098 5,18 0,002 0935 286 35278 429
12 0,870 0,87 68,17 0,033 0996 100 4766 0,061 0,843 4444 89427 36,2

Analyse graphique

Les équations a trois parameétres ont donné une meilleure description d’isothermes
d’ adsorption que celles a deux paramétres. Au pH neutre ou non loin de cette valeur, nous
constatons que la discrimination entre les équations de Sips et Redlich-Peterson est difficile
(figure 11.31), les deux courbes théoriques sont confondues. Pour les autres pH |a supériorité
de Sips apparait clairement.

Calcul de la capacité maximale

Le tableau 11.23 montre que les performances d’ adsorption des nitrates par I'IRA 410
sont tres sensibles au pH. Les capacités maximales estimées selon les trois modéles varient
avec le pH. Elle diminue lorsgque le pH augmente.

L’influence de la basicité sur I'isotherme d adsorption se manifeste pour les trois
paramétres du modele de Sips. En augmentant le pH, la capacité maximale diminue ainsi que
la constante d’ équilibre b, contrairement a ces deux paramétres n augmente.

Nous appelons la capacité maximale d’' adsorption directe, la capacité directement lue
sur la figure, correspondant au palier maximal d’adsorption de I’isotherme. L’incertitude est
calculée a partir des expériences de répétabilité. Un minimum de 2 essais a permis de
conclure a une incertitude expérimental e de 5%.
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Figurell.31: Résultats expérimentaux et simulés des équations de Sips et Redlich-

Peter son

-113-




Tableau I1. 23: capacité maximale en fonction du pH

pH Selon Langmuir  Selon D-R  Selon Sips  Capacité lue

6,8 127,5 81,69 187,4+89 111,8
7,8 91,93 78,54 83,3+7,7 78,6
9,2 86,39 73,15 73,8+2,3 77,4
10,95 65,19 58,50 60,4+2,2 62,6
12 56,66 56,15 52,7+0,67 53,8

Il existe une compatibilité entre les résultats expérimentaux et les prédictions de Sips,
les capacités maximales observées expérimentalement ne sont pas tres loin de celles
déterminées par le modéle de Sips. Les tendances des différentes adsorptions ne sont pas
similaires, une différence est observée entre les capacités d adsorption directes et calculées
par |I’égquation de Langmuir. Les prédictions de |’ équation de D-R sont proches des valeurs
expérimentales. Le tableau suivant donne le pourcentage de déviation par rapport aux valeurs
expérimentales.

Tableau |1.24 : Ecarts entre les capacités maximales lues et prédites
pH Selon Langmuir (%) Selon D-R(%)  Selon Sips(%)

6,8 14 27 67
7,8 17 0,08 5,6
9,2 11,6 55 4,6
10,95 4,1 6,5 35
12 5,3 4,3 2

A I’exclusion du pH neutre, et en prenant la valeur moyenne des SUM, le modéle de
Sips donne les plus faibles valeurs. Le tableau 11.24 révéle une bonne cohérence entre
I’expérience et les prédictions de Sips. Nous pouvons relier la capacité maximale au pH
basique par une corrélation empirique. Cette corrélation ne présente pas de signification
physique, elle permet de prédire la capacité d’ adsorption en fonction de la concentration a
I’ équilibre pour différentes valeurs basiques du pH. Elle est sous forme::

d,=apH+b (11.29)
Avec a = -7,33+0,13 ; b'= 140,8+1,3 et R? = 0,9994

En introduisant cette expression dans I’ équation de Sips, le modéle devient :
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bC:
1+bC:

q.=(@pH+b) (11.30)

Le résultat du lissage est donné sur la figure 11.34. Pour valider le modele de Sips
modifié, il convient de calculer la statique de y* et de comparer cette valeur empirique avec la
valeur tabulée ou théorique de la distribution de y* 4 23 degrés de liberté. La valeur empirique
(x> = 6,58) est inférieure & la valeur théorique au seuil de 0,005 (tableau I11.25), donc la
différence entre les résultats théoriques et les résultats expérimentaux est trés faible, nous
sommes donc fondés a conclure que le modele de Sips modifié s’applique bien dans le

domaine des pH basiques avec une probabilité d’énoncer une conclusion fausse de 0,5%.

Tableau I1.25: Ligne de la table du xz a 23 degrés de liberté (tiré de Thompson 1941)
o 0,95 0,90 0,75 0,50 0,25 0,10 0,05 0,01 0,005
¥ 352 32,0 271 22,3 18,1 14,8 13,1 10,2 9,26
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Figure 11.33: Effet du pH sur la capacité maximale de la résine Amberlite IRA 410
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Figurell.34: Résultats expérimentaux et simulés par I’équation de Sips modifié, pour
IRA 410

[1.5. TEST DE READSORPTION

La possibilité d' une réadsorption est testée. La matrice de la résine chargée en nitrates
est lavée a I’ eau distillée puis séchée a 50°C pendant 24 heures. La résine, sans gu'’ elle soit
régénérée sous sa forme de CI', est remise en contact avec les nitrates dans les mémes
conditions que lors de la premiére fixation. Nous avons remarqué que le comportement des
résines est similaire a celui de la premiére rétention. La variation de la capacité est
insignifiante (tableau 11.26). L’ échange d’ions n’ est pas le seul phénomeéne intervenant dans la
rétention des nitrates. La rétention peut se faire par simple piégeage surtout en présence de
larges pores, elle peut auss étre contrblée par les interactions molécule-surface ou
essentiellement par adsorption. La bonne adéquation des résultats expérimentaux avec les
modéles d équilibre implique que |’adsorption est le phénomeéene prédominant dans la
rétention des nitrates par IRA 400 et IRA 410.

Tableau |1.26 : Test deréadsorption
Capacité de rétention a
I’ équilibre (mg/g)

Résine neuve IRA 400 4,54
Résine régénérée IRA 400 4,49
Résine neuve IRA 410 16,58
Résine régénérée IRA 410 15,40
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[1.6. COMPARAISON DESDEUX RESINES

Les isothermes des deux résines ne sont pas semblables, I'isotherme d'IRA 400 est
linéaire. Au fur et a mesure que la concentration augmente, la quantité adsorbée augmente,
ceci sexplique par la formation de plusieurs monocouches dans les pores. La structure
macroporeuse d' IRA 410 donne une isotherme présentant une forte adsorption a faible
concentration suivie d une asymptote horizontale. Elle correspond au remplissage des pores
gui ne peuvent contenir plus d’ une monocouche de molécules. Plus les pores sont larges, plus
les interactions adsorbat-adsorbants décroissent et par conséquent, |I’adsorption est moins
forte.

La résine Amberlite IRA 400 présente globaement de meilleures capacités
d adsorption pour les nitrates qu’' IRA 410. Les nitrates sont mieux adsorbés sur IRA 400 a pH
neutre. La différence entre les deux résines réside dans la structure interne et les groupements
fonctionnels greffés sur leurs surfaces. Il est envisageable que le nombre total de sites
disponibles ainsi que leur distribution énergétique sont différents pour les deux résines. La
résine IRA 400 a structure microporeuse présente une faible résistance diffusionnelle due a sa
matrice, de plus la distribution énergétique des sites d'un adsorbant a dominance
microporeuse est hétérogene (confirmée par |’ applicabilité du modéle de Freundlich) avec une
proportion de sites de haute énergie d’interaction trés importante, par conséquence une
capacité de rétention plus importante. La forte capacité d' IRA 400 peut étre aussi expliquée
par sa structure hydratée, le taux d’humidité d’'IRA 400 est grand, les ions peuvent diffuser
librement et ne sont pas limités aux sites de la surface externe.

La présence de micropores dans un adsorbant a pour effet d augmenter
considérablement sa capacité. De plus, le recouvrement des champs de force généré par les
parois, des micropores conduit a une augmentation du potentiel d adsorption a l’intérieur des
cavités. Par conséquent, I’ adsorption dans les micropores est beaucoup plus grande que sur la
surface des macropores. Dans les pores larges, I’ adsorption peut avoir lieu au milieu du pore
ou sur ses parois et au fur et & mesure que la concentration augmente, le pore se remplit
jusgu’a sa capacité maximale. Dans la plupart des cas, la microporosité des adsorbants est
associée a une surface externe appréciable, ce qui explique la grande capacité d’' IRA 400 par
rapport a1RA 410.

Le choix du modéele permettant I'acces aux parametres d’' équilibre est déterminant.
L’ équation de Freundlich possede I’ avantage de tenir compte d’ une baisse exponentielle de
I’ affinité pour la surface quand |’ adsorption augmente, ce n'est pas le cas de I’ équation de
Langmuir qui repose sur une affinité constante. Néanmoins, cette équation reste moins
performante dans le cas de gammes de concentrations a |’ équilibre étendues. L’ équation de
Langmuir peut donner une estimation de la capacité maximale de |’ adsorption. L’importance
de I'équation de Sips réside dans le fait quelle englobe les avantages des deux équations
précédentes. Elle permet |’ estimation de la capacité maximale, applicable dans les gammes de
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concentrations étendues et moins éendues, €elle tient compte de I’ affinité pour une surface
dont lavariation est de type Gaussien.

[1.7.CONCLUSION

L’ étude des isothermes d adsorption, et plus généralement des états d'équilibre, a
conduit a appréhender les mécanismes intervenant lors de la fixation des nitrates sur deux
résines de types différents, une macroporeuse et I'autre a structure microporeuse, et a
modéliser les isothermes.

Les modéles d'équilibre basés sur des isothermes d' adsorption sont adaptés a une
description du devenir des nitrates sur des résines fortement basiques. Les forts coefficients de
corrélation justifient cette approche qui contourne les incertitudes sur les réactions impliquées
al’'interface solide-liquide, cette approche a permis de tirer les conclusions suivantes :

- Le pH initial de la solution influe notablement sur les performances de fixation. En
milieu basique, la compétition des OH™ provoque une limitation des performances
d’accumulation, et a des pH de plus en plus acides, nous assistons a une diminution de la
fixation. Au pH de la solution c’est-&-dire a 6,8, la rétention atteint son maximum, avec des
capacités de 291 mg/g pour Amberlite IRA 400 et 187 mg/g pour IRA 410.

- L’adsorption des nitrates par résines semble affectée par la structure interne et la
surface externe de I’ adsorbant. Les résines microporeuses ne présentent pas de limitations
diffusionnelles, ceci permet un libre déplacement de I’ adsorbat a I’intérieur des particules et
une fixation performante.

- L’ gjustement des données expérimentales au modéle de Freundlich dans le casd’ IRA
400, révele une adsorption multicouches avec de possibles interactions latérales entre les
mol écules adsorbées et une distribution hétérogene des énergies d’ adsorption. La linéarisation
de Langmuir n’est pas satisfaisante pour cette résine et la représentation de D-R diverge avec
I” adsorption expérimentale pour des concentrations a |’ équilibre faibles,

- Quant a IRA 410, le modele de Langmuir corréle au mieux les résultats
expérimentaux dont les isothermes présentent un palier horizontal. Cet gjustement indique une
adsorption sous forme de monocouche sans interaction mutuelle entre mol écul es adsorbées.

- Les modéeles d’isothermes a trois parameétres ont donné une description plus
satisfaisante que les modéles a deux parametres dans toute la gamme de concentrations
exploitées.

- La méhode de linéarisation peut intervient dans I'estimation des paramétres des
isothermes, il est raisonnable de choisir la régression non linéaire, cette technique semble la
plus approprié pour déterminer les parameétres empiriques des modéles. Elle doit étre
accompagnée par un calcul de fonction d'erreur. Le coefficient de régression R?seul, est
insuffisant pour valider un modéle.
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- Les méthodes statistiques pour valider ou invalider un modéele, permettent de
quantifier de fagon objective I’adéquation entre les prédictions d’'un modéle et les résultats
expérimentaux associés. Le test khi-deux est un moyen trés efficace pour modéliser des
données expérimentales. |l peut exister des points isolés, qui influent énormément les valeurs
des fonctions erreur, une visualisation graphique est fortement recommandée.

- Une excellente prévision dans toute la gamme des concentrations exploitées est
obtenue par les équations de Redlich-Peterson et Sips, |’ équation de Sips semble |égérement
meilleure & celle de Redlich-Peterson. La plus faible valeur de y* est obtenue avec le modée
de Sips.

- Le modéle choisi pour I'interprétation des isothermes d adsorption des nitrates sur
les deux résines, est le modéle de Sips. Ce modéle a permis I’ acces a la capacité maximale de
chague résine. Deux corrélations empiriques sont proposées pour prédire le comportement des
isothermes, en milieu acide pour IRA 400 et en milieu basique pour IRA 410.
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[11.1. INTRODUCTION

L’ éude de I’dimination des nitrates en solution synthétique est effectuée sur une
résine anionique fortement basique classée plutét comme adsorbant ionisé qu’ un échangeur
d’ions. L’étude des états d’ équilibre grace aux isothermes d'adsorption et |’ application des
modéles d’isothermes tels Freundlich, Langmuir, Sips, Redlich-Peterson.....ect aux résultats
des expériences d équilibre (chapitre 1) a permis d évaluer les parametres d’équilibre
caractéristiques de chague couple nitrates-résine ainsi que les mécanismes intervenant
globalement. L’objectif de cette partie consiste a étudier les cinétiques de rétention et a
déterminer le mode de transfert qui contrdle ces cinétiques, il s agit de mettre en évidence
I"intervention plus ou moins importante des mécanismes diffusionnels.

Une étude des mécanismes diffusionnels permettra de déterminer les étapes limitantes
et de tenter de modéliser ces phénomenes, afin de confirmer la prédominance des phénomenes
diffusionnels dans le contr6le des cinétiques.

L'étude en systéme statique permet I'optimisation des conditions opératoires et
I"identification des mécanismes de transfert de matiére ains que les paramétres qui les
contrélent. L’ éude des conditions non stationnaires a une importance particuliére du fait que
les mécanismes initiaux sont indépendants du dispositif expérimental.

Nous présentons dans ce chapitre les résultats concernant les cinétiques de rétention en
réacteur idéalement mélangé fermé. Bien que ce type de réacteur ne soit pas d’'un trés grand
intérét pratique, par sa simplicité, il offre un intérét considérable dans I’ évaluation des
mécanismes cinétiques. En effet, un réacteur bien agité présente des caractéristiques
permettant des simplifications mathématiques notables, la concentration des molécules a
adsorber et des particules en suspension étant homogene dans ce type de réacteur.

[11.2.PROCEDURE DE RETENTION EN REACTEUR AGITE FERME
[11.2.1. Contrdle du pH

Le pH a une grande influence sur le mécanisme de fixation sur résine, il importe de
suivre ce parameétre avec précision. Nous avons suivi son évolution pendant une heure qui est
la durée moyenne des expériences. || a été constaté qu’il restait constant apres introduction de
larésine et le long de la cinétique.

[11.2.2. Conditionnement delarésine
Avant son utilisation, larésine doit étre traitée pour enlever toutes les impuretés qui se
sont adhérées a sa surface. Pour examiner |’ effet du prétraitement de la résine, nous avons
préparé trois échantillons comme suite :
- Echantillon A; lavé a |’ eau distillée dans un réacteur fermé agité pendant deux heures
et demi.
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- Echantillon B ; lavé a I'’eau distillée dans un réacteur sans agitation pendant deux
heures et demi.

- Echantillon C ; lavé al’ eau distillée dans un réacteur sans agitation pendant six heures

L’influence de I’ agitation et la durée du lavage a été examinée. Les résultats obtenus en
suivant I’ évolution de la concentration résiduelle ont montré que le taux d’ élimination le plus
élevé est obtenu avec I’ échantillon A, mais I’ écart entre les trois échantillons n’est pas tres
important. |l a été aussi constaté que les échantillons A et C contenaient des particules
éclatées. Cet éclatement est d0 aux forces de cisaillements et aux forces osmotiques. Pour
I’ étude cinétique, les résines seront lavées a I’ eau distillée sans agitation pendant deux heures
et demi. Apres lavage, les résines sont séchées a 50°C dans I’ é&uve pendant 24 heures puis
tami sées.

[11.2.3. Granulométrie par tamisage

Selon les besoins de I'éude, nous avons utilisé différents diametres de grains de
résineg, pour avoir des diametres plus ou moins uniformes, nous avons réalisé un tamisage a
Sec, une certaine masse de résine est passee au travers d'un tamiseur pendant un quart
d heure, les six tamis ont des ouvertures dimensionnées selon les normes A.F.N.O.R. Le
tami sage effectué a permis d’ avoir les classes suivantes :

Tableau I11.1: Granulométrie par tamisage

Classes Ouverture destamis(mm)  Diamétre moyen (mm)

Gl 0,8 >0,8
G2 0,63<d<0,8 0,715
G3 0,5<d<0,63 0,565
G4 0,4<d<0,5 0,450
G5 0,315<d<0,4 0,357
G6 0,25<d<0,315 0,282

[11.2.4. Conception d’un réacteur standard

Il est préférable d’ effectuer les mesures cinétiques dans un réacteur dont les conditions
hydrodynamiques sont parfaitement connues. La majorité des études cinétiques sont menées
dans des cuves agitées, ce type de réacteur est particuliérement indiqué, il permet d’ éviter les
problémes de dispersion rencontrés dans les autres types de réacteurs, nous pouvons donc
envisager de travailler dans une cuve agitée fermée ou dans une cuve agitée ouverte. La
plupart des auteurs travaillent dans une cuve agitée fermée.

Nos cinétiques sont menées dans une cuve agitée fermée, munie de quatre chicanes
disposées a 90° les unes des autres. Elle est agitée par une turbine Rushton a quatre pales
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droites. La géométrie de la cuve a été standardisée selon les normes suggérées par Holland et

Chapman (1966). Les dimensions sont rappelées a la figure 111.1. Le réacteur a un volume
interne de 1 litre.

D4/D: = 13, JD: = V12, H/D: =1, E/Da=1, WI/D,=1/5, L/Da= 1/4
A
()
O
H
—>|J — —>|J [—
“~ Da _’| E i
| (Y,
\ A 4 l /

—

Dt d

Figurelll.l. Réacteur standard
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[11.2.5. Procédure expérimentale pour I’ é&ude cinétique

La résine est gjoutée at = 0, a la solution dopée de nitrates a raison de 5 mg/l
(concentration en azote nitrique). Les études cinétiques sont menées dans le réacteur standard,
le volume initial est de 1000 ml. Des prélévements de 10 ml sont effectués réguliérement a
I'aide d'une seringue, la solution est ensuite filtrée sur du papier filtre, analysée par
spectrophotométrie suivant le protocole de Rodier. L’équilibre de la résine est considéré
atteint lorsque la concentration des nitrates n’ évolue plus. Le pH de la solution est mesuré au
début et alafin de chaque expérience.

Différentes manipulations ont été réalisées en faisant varier les paramétres suivants :

- lavitesse d' agitation,

- lagranulométrie,

- laconcentration initiale de la solution
- lamassedelarésine

[11.3. RESULTATSET DISCUSSION
111.3.1. Etude paramétrique

La vitesse de rétention des nitrates par la résine est une approche importante pour
comprendre les mécanismes de transfert et d'interaction impliqués, et pour déterminer le type
de procédé le plus adapté pour la dénitratation

L’ étude cinétigue, essentiellement axée sur la compréhension des mécanismes mis en
jeu apermis d évaluer successivement |’ effet de parametres telles que la vitesse d’ agitation, la
taille des particules, la masse d’ adsorbant, la concentration initiale de la solution. L’ éude
paramétrique va permettre en premier lieu de mettre en évidence I'importance des cinétiques
physique et chimique par rapport au processus global de rétention.

111.3.1.1.Effet de la vitesse d’ agitation

La vitesse d'agitation joue un role important sur la distribution des particules
adsorbantes dans la solution et permet d obtenir un méange homogéne. Par ailleurs, les
forces de cisalllement générées par I'agitation peuvent atteindre une intensité susceptible
d’influencer |’ épaisseur de la couche limite qui entoure la particule adsorbante. Une vitesse
importante favorise la réduction de I’ épaisseur du film, et réduit la résistance externe. Dans
cette optique, I'étude de ce paramétre permet d appréhender I'effet de I'agitation sur la
diffusion externe et sur I’importance relative du transfert dans la phase liquide relativement au

transfert global.
Les résultats obtenus, en partant des conditions expérimental es suivantes :
- concentration initiale de la solution 5 mg/I
- diameétre moyen des particules 450 um
- température de la solution 22°C
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- pH 6,8

-massedelarésine 19

sont représentés sur les figures I11.2 et 111.3. En portant C/Co en fonction du temps, nous
constatons que la concentration résiduelle décroit pour devenir par la suite pratiquement
constante. Le palier horizontal correspond al’ épuisement de larésine ou ala saturation.

La quantité des nitrates éliminés n'augmente pas d une facon significative avec
I’augmentation de la vitesse d’ agitation. Une Iégére influence est remarguée sur la cinétique,
ceci est dO alaréduction de larésistance au transfert de masse sous I’ effet de I’ agitation. Les
nitrates sont adsorbés plus rapidement a forte agitation. L’ agitation agit directement sur la
vitesse du processus et non sur la capacité delarésine.

En raisonnant par rapport a la vitesse initiale de fixation ou d’ élimination, le tableau
suivant regroupe les différents résultats obtenus. Les vitesses initiales sont les pentes a
I’ origine des courbes C(t) ou q(t).

Tableau I11.2 : Effet de!’ agitation sur la cinétique et la capacité de fixation pour |RA 410

Vitesse d' agitation (tr/min) 60 100 150 350 500
Capacité de fixation (mg/g) 20,15 20,34 21,46 18,34 20,29
Vitesse initiale de fixation (mg/g.min) 1,05 1,16 2,08 2,33 2,72
1,2
Ci/Co
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Figurelll. 2 : Effet del’agitation sur la cinétique de dénitratation
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Figurelll.3: Influence dela vitesse d’agitation sur larétention des nitrates par
I’Amberlite IRA 410

La figure 111.3 montre que I'équilibre est atteint plus rapidement avec les fortes
vitesses d agitation qu’avec les faibles vitesses d'agitation. Pour une vitesse de 60 tr/min,
I’ équilibre n’ est pas encore atteint, a 500 tr/min, il est atteint a 15 minutes, plus I’ agitation est
faible plus le temps d'équilibre est long. Il apparait clairement que I’ agitation posséde une
certaine influence sur la cinétique de dénitratation par 1RA 410.

La cinétique de fixation sur I’ Amberlite IRA 410 (tableau 111.2) présente une certaine
sensibilité a la vitesse d'agitation, une forte agitation donne une rétention plus ou moins
rapide. A I’ équilibre la capacité de fixation est laméme quelque soit la vitesse d’ agitation.

Il semble que la vitesse d'agitation n'est pas déterminante dans I'évolution des
capacités de fixation a I’équilibre dans les conditions expérimentales explorées, aussi ce
paramétre joue un réle mineur sur les vitesses de fixation, c'est un paramétre de faible
influence. Ceci semble indiquer que le transfert de masse au travers de la couche limite ne
constitue pas un facteur limitant.

111.3.1.2. Effet dela granulométrie

Lataille des particules est un paramétre important dans les études d’ une rétention par
un matériau solide. L’ étude de ce paramétre permet en particulier d’ approcher les conditions
limitantes de fixation en déterminant s le processus s effectue en surface ou dans I’ ensemble
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de la particule. Son effet s'exprime sur la cinétique de transfert, quand la diffusion constitue
une étape limitante dans le processus de fixation. Mais son effet peut aussi s exprimer sur
I"état d’ équilibre et en particulier sur la concentration dans la phase solide a I’ équilibre, s le
mécanisme est surfacique. Aussi, une diminution de la capacité d’accumulation avec une
augmentation de lataille des particules traduit I influence de la surface spécifique.

Les résultats obtenus, en faisant varier le diamétre sont représentés dans le tableau
111.3, et sur lafigure I11.4. 1l semble que la taille des particules n’est pas déterminante dans
I’ évolution des capacités de fixation a |’ équilibre dans la plage envisagée. Par contre, elle joue
un roéle important sur la cinétique de fixation, ceci signifie que la rétention se produit
essentiellement dans I’ensemble de la particule et non en surface. Le temps nécessaire pour
atteindre I’ équilibre croit logiquement avec le diamétre de larésine. L’ équilibre est d autant
plus vite atteint que larésine est plus divisée, que les grains sont plus petits. Ceci résulte d’ un
double effet : d’une part, moindre parcours des nitrates al’'intérieur de la résine, d’ autre part,
surface plus grande de I'interphase, augmentant ainsi le nombre des échanges entre les phases.
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Figurelll.4 : Effet delataille des particules sur la cinétique de dénitratation par IRA
410
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Tableau |11.3 : Effet dela granulométrie sur la dénitratation par | RA 410

Diameétre (mm) Temps d’ équilibre Vitesseinitiale Quantité fixée a
(min) d élimination (mg/l min)  I’équilibre (mg/g)
0,8 40 1,30 21,45
0,565 30 2,07 22,22
0,45 25 2,50 21,87
0,357 10 3,12 21,83

La vitesse de la réaction dépend beaucoup de la surface de contact entre la phase
solide et la phase liquide. Le fait que la distribution granulométrie affecte la cinétique indique
gue le mécanisme global associe des phénomenes de diffusion intraparticulaire et surfacique.
La diminution de la taille contribue, d' une part, a I’augmentation de I’aire spécifique de
surface par unité de masse de résing, et d’ autre part, elle permet aux molécules de nitrates de
pénétrer |’ ensemble des pores de la structure interne de larésine.

La diminution de la vitesse d'adsorption avec |'accroissement de la taille des
particules, c'est-a-dire avec la diminution de I'aire de surface externe des résines met en
évidence I'importance de I’accessibilité a la microporosité. En effet, sdlon Nam et
coll.(1990), la taille des particules détermine le temps nécessaire au transport du soluté a
I'intérieur des pores au niveau des sites d’ adsorption. Mc kay et coll.(1984) suggérent qu’ une
diminution du diamétre de la particule permet au molécules d' adsorbat de pénétrer |’ ensemble
des pores de la structure interne de I’ adsorbant.

111.3.1.3. Effet de la concentration initiale de la solution

Lafigurelll.5illustre I’ effet de la concentration en nitrates sur lacinétique. Le tableau
I11.4 regroupe les valeurs calculées des différentes vitesses initiales et capacités de fixation.
Les résultats montrent que la vitesse de la dénitratation varie proportionnellement avec la
concentration, les capacités de fixation augmentent avec I’augmentation de la concentration
initiale. Les solutions concentrées sont plus ionisées ce qui implique I’augmentation de la
mobilité des ions dans la solution et facilitent leur diffusion dans le grain de résine.

Tableau I11.4 : Effet dela concentration initiale sur la cinétique et la capacité de fixation
pour |RA 410

Concentration de la solution (mg/l) 2 5 10 20 30 40 50
Capacité defixation al’équilibre (mg/g) 7,42 2162 47,06 583 748 1083 111,8
Vitesse initiale de fixation (mg/g.min) 060 248 563 841 10,1 1221 12,56
Temps d’ équilibre (min) 15 20 23 25 30 32 35
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A forte concentration, il existe un gradient de concentration entre la solution et la
surface du solide trés grand ceci donne naissance a une force motrice trés puissante
permettant ainsi une vitesse de fixation rapide. De I’ autre c6té, la fixation des nitrates peut
étre limitée par le degré de saturation des groupements fonctionnels, I’ équilibre d’ adsorption
est donc atteint plus tardivement lorsgue la concentration initiale augmente. La quantité des
nitrates fixés a |’ équilibre est une fonction croissante de la concentration initiale.
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Figurelll.5: Influence dela concentration initiale sur la cinétique de dénitratation sur
IRA 410

Il semble qu'il existe une limite de la vitesse initidle de fixation et une bonne
corrélation du type Langmuir entre Cnoso €t la vitesse initiale de fixation (figure 111.6). Cette
corrélation permet d’ estimer la valeur maximale de la vitesse de fixation des nitrates par IRA
410, elleest detype:

Cn
NO4
Vo=V —2— (111.2)
kn + Cn

NO3,

OU Vnax : lavitesse limite (maximale) initiale a une concentration infinie
k et n: desconstantes

-132 -



Vimax peut représenter la capacité de I'adsorbant, plus la valeur est grande, plus elle est
importante. k peut classer la tendance a I'adsorption du soluté. Plus k est petit, plus
I"adsorption est favorable, k peut aussi représenter |’affinité de |’adsorbat vis-avis de
I" adsorbant.

Les paramétres sont déterminés en employant la régression non linéaire (logiciel de
Levenberg-Marquardt (Origin 7.0). Les constantes sont : Vya = 14, 537£0,51 (mg/g.min) ; k
=1,62+3,6 (mg/l) et n=1,62 +0,1. Avec un coefficient de régression de 0,9988.
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Figurelll.6: cinéique delarétention desnitrates par IRA 410

[11.3.1.4. Effet delamassedelarésine

L’ augmentation de la masse rend la cinétique plus rapide et la capacité de rétention
importante. Le temps d’ équilibre diminue en augmentant la masse. Une plus grande masse
offre un aire spécifique plus vaste d’ ou une éimination plus rapide et un pouvoir de rétention
plus élevé. Le fait de trouver que la vitesse apparente du processus associe la surface
spécifigue indique que les phénomenes diffusionnels ont leur importance dans la rétention.
Des résultats similaires sont trouvés par Walker (2003), Namasivayam (2004) et Vadivelan
(2005). Certains auteurs, Ahmad (2005) et Ozcan (2005), ont remarqué que I’ augmentation de
la concentration en solide (g d adsorbant/litre de solution), au-dela d’ une certaine valeur, ne
présente aucun avantage apparent pour la rétention. Ce constat a conduit les auteurs a
proposer un mécanisme dans lequel la cinétique chimique est déterminante. Cette conclusion
est a notre avis plausible. Pour une concentration fixe et s la vitesse de réaction entre le soluté
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et les groupements fonctionnels greffés sur la surface est finie, I’augmentation de la masse
favorise la rétention jusqu’au moment ou la concentration en solution sera équivalente au
nombre de sites actifs disponibles.

Tableau I11.5 : Effet de la masse sur la cinétique et la capacité de fixation pour |RA 410

Masse de la résine (g) 0,5 1 15 2
Concentration résiduelle a I’ équilibre (mg/l) 249 128 1,44 0,74

Vitesseinitiale d’ élimination (mg/l.min) 1,76 2,20 2,35 3,2
Temps d' équilibre > 60 25 16 10
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Figurelll.7 : Effet delamasse sur la dénitratation par IRA 410
Bien que les conclusions tirées de I’ étude paramétrique ne s appliquent qu’ au domaine

exploré, elles permettent d avoir une idée assez claire sur les mécanismes qui s impliguent
dans la rétention des nitrates par une résine macroporeuse. |l semble que la rétention des
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nitrates par une résine macroporeuse associe les phénomenes diffusionels et les phénoménes
surfaciques.

111.3.2. Etude des mécanismes misen jeu

Comme dé§ja mentionné, la rétention par une résine poreuse se fait en plusieurs
étapes : la premiere étape est constituée par le transfert des nitrates du sein de la solution vers
la surface de la particule, la deuxiéme est la diffusion dans la particule jusqu'au site
d adsorption, la derniére étape est laréaction (adsorption, échange d’'ions.....etc.) proprement
dite.

L’ éape la plus difficile impose sa vitesse au processus global. La connaissance de
cette ou ces étape(s) est primordiale pour un praticien.

Il n’est pas évident de savoir al’avance quelle sera |’ étape qui contrblera la vitesse de
transfert des ions entre le coaur de la solution et la particule de I’ échangeur d’ions. Par contre,
les facteurs suivants, favorisent le controle par le transfert externe plutét que par la diffusion
interne:

- Une faible concentration au sein de la solution correspond a une petite force

motrice pour le transfert externe

- Une grande capacité d échange augmente la force motrice pour le transfert

interne

- Une petite taille des particules diminue la distance a parcourir al’intérieur de

larésine

- Une structure ouverte de la matrice du polymeére, par exemple un faible degré

de réticulation, diminue sa résistance au transfert,

- Une faible agitation de la solution.

Pour construire un modele cinétique, il faut connaitre certains paramétres cinétiques
étroitement liés au transfert de matiére externe, a la diffusion interne et la réaction
d’ adsorption ou les autres réactions qui peuvent survenir a l’interface solide-liquide. Dans la
littérature, il n’existe pas de modéles qui tiennent compte des trois étapes en méme temps,
' est un probleme relativement ardu, souvent résolu numériquement, et ne considére que deux
étapes (Petruzzelli 1984, Mckay 1985, Hwang1987, Mckay 2001).

Pour une rétention se déroulant dans un réacteur parfaitement agité fermé, il n’existe
gue peu de solutions mathématiques simples, la majorité sont souvent complexes, leur
exploitation demande I’ outil informatique et un temps important. Nous trouvons également
des approches intéressantes dans les démarches de Weber (1962), Spahn et Schitinder (1975),
Streat (1982), Urano et tachikawa (1991), Aguacil (2004). Ces auteurs proposent des
équations simples et pratiques qui permettent |’acquisition des constantes cinétiques de
chaque étape, supposée limitante. C'est auss une approche tres intéressante, qui permet de
dégager |’ étape laplus difficile qui impose la vitesse du processus global.
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La fixation d'un soluté sur résine poreuse peut étre décrite, en détail, en sept
étapesillustrées par le schéma de la figure 111.7. Les étapes 3,4 et 5 relévent de la cinétique
chimique et les étapes 1, 2,6 et 7 relévent de la cinétique physique. Les sept étapes peuvent
étre résumées en trois : ladiffusion externe, les réactions en surface et ladiffusion interne.

1\ /' v Couche limite
Transfert externe

Solide poreux
Transfert interne

Figurelll.8: Lesétapesd’une cinéique hétérogene
1,7 : Transfert externe ; 2,6 : transfert interne ; 3,4,5 : adsor ption/désor ption, Réaction

Le raentissement des cinétiques de rétention, illustré par toutes les courbes q(t),
intervient d’autant plus rapidement que la résine se charge en nitrates. Ce phénomene est
caractéristique des cinétiques régies par des gradients de concentration. D’ aprés I’ équation
1.19 (chapitre 1), la diffusion des nitrates a travers le film liquide est reliée a sa concentration
au sein du liguide (C(t)) et alasurface de larésine (Cy) qui est elle-méme dépendante de la
concentration adsorbée en surface (gs), cette derniere étant reliée a la charge totale de larésine
(q(t)). Ainsi, plus I'aire de surface externe est importante, plus I’ accés a la microporosité est
favorisé, plus le nombre de sites disponibles pour la rétention des nitrates diminue
rapidement, plus I'abaissement du gradient de concentration a travers le film liquide est
accélére, témoignant que la concentration des nitrates en phase liquide tend vers |’ équilibre de
rétention.

111.3.2.1. Etude de la cinétique physique (phénomeénes diffusionnels)

L’ importance de ladiffusion interne ou de la diffusion externe, par rapport au transfert
de masse global, est évaluée selon deux approches: une approche expérimentale et une
approche théorique. Chacune des séries d expériences exploite les modeles de Morris et
Weber (1962), Mc Kay (1980), Urano et tachikawa (1991) pour ladiffusion intraparticulaire,
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le modele de Spahn et Schliinder (1975) et le modéle d’ Aguacil (2004) pour la diffusion
externe

111.3.2.1.1 Approche expérimentale

Dans I'approche par voie expérimentale, nous cherchons a se rendre compte
expérimentalement de la présence éventuelle d' une limitation par le transfert de matiére. Elle
consiste aréaliser letest Swirl-speed (Chiarle 2000), et a calculer les coefficients de diffusion
externe Battacharya (1984).

Le test Swirl-speed consiste a varier la vitesse d agitation pendant la rétention et de
vérifier I’évolution de la concentration des ions en fonction du temps. S la pente de la courbe
ne change pas au cours du changement de |’ agitation, ceci indique que le transfert de masse
externe est négligeable, dans le cas contraire, ' est le transfert interne qui est négligeable. La
figure 111.9 montre clairement un changement dans I'alure de la courbe, il y a une
discontinuité dans la courbe ce qui mis en évidence I'importance du transfert de masse
externe. Le test a donné des résultats en bon accord avec ceux calculés expérimentalement
(tableau 111.3). Le changement de la vitesse d’ agitation a été opéré a 10 minutes, elle passe de
150 rpm, 2500 rpm.
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Figurelll.9: Test Swirl-speed
Pour des particules sphériques, la constante de vitesse de fixation peut étre corrélée au

coefficient de diffusion dans le film (Dy) selon |’ expression suivante proposée par Battacharya
(1984) :
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D, = 0,23R—p83

ti2 Co
Avec (s la quantité adsorbée & I équilibre (Co— Co). Une valeur de D; comprise entre 10° et
10® cm?s implique que le transfert de masse externe ou dans le film est I’ é&ape limitante. Si
la diffusion poreuse est limitante, D, (ég. I11.3) doit se situer entre 10™" et 10™ cn/s. Le

tableau I11.6 regroupe les valeurs de Dy et Dy, pour les différents paramétres.

(I11.2)

2
D, = 0.03 ¢ (111.3)

tw2

Toutes les valeurs de D; calculées sont comprises entre 10° et 10® cm?s, elles ne sont
pas trés loin de la borne inférieure de I’intervalle (10® cm?s). Le transfert de masse externe
est peut étre non limitant mais important dans le processus global de la rétention des nitrates
par Amberlite IRA 410. Les valeurs du coefficient de diffusion poreuse, supérieures a 10°
Mem?ls, montrent une diffusion superficielle plus importante que la diffusion poreuse.

D'apres Villermaux (1982), I'importance des phénomenes diffusionnels est
caractérisée par une variation de la vitesse apparente en fonction de I'agitation et de la
dimension des particules. Les relations suivantes sont proposees respectivement en cas d’un
régime limitant par ladiffusion externe et en cas d’ une limitation par la diffusion interne :

- limitation par ladiffusion externe :

V apparente = NP (111.4)

Et V apparente = (;j (1n.5)

p

- limitation par ladiffusion interne :

6
\Y arente ~ (|||6)
apparent dp

Et V qpparente €St insensible a I’ agitation N
a, B des constantes inférieures a un.

En appliquant ces relations aux données expérimentales des vitesses initiales, nous
trouvons une valeur de B = 0,486 (R?= 0,9924) et une valeur de o = 1,02 (R? = 0,9891)
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B est réellement inférieure a un, o est tres proche de un. Ces résultats suggerent une
limitation simultanée de ladiffusion externe et ladiffusion interne.

Tableau I11.6: Détermination des coefficients de diffusion externe et diffusion
poreuse en fonction des parametres d’ éude.

Vitesse d' agitation (rpm) | ty, (min) | Dy (cm%s) | D, (cm%/s)

60 25 462107 | 4,0510%
100 10 29810° | 1,01107
150 7 278108 1,44 107
350 3 42010° | 3,37107
500 2 6,1710° | 5,06 10"
Diamétre (cm)
0,0357 2 6,4310°% | 3,18 107
0,0450 4 4,1410° | 253107
0,0565 5 35310% | 3,1910°
0,080 8 3,04 10 40107

Concentration en azote
nitrique (mg/l)

2 8 1,010 4,00 10°®
5 7 1,1210% | 443108
10 6 1,2810% | 443108
20 7 1,4710% | 6,6510%
30 6 1,4810% | 9,97 10%
40 5 222108 13,310°%
50 5 1,8210% | 13,310°%
Masse (g)
0,5 12 1,0210% | 532108
1 7 1,6110% | 913108
15 5 28510% | 12,810
2 3 4,8610% | 21,310°®

L’ échange d'ions est I'une des réactions de surface, son importance est vérifiée en
réutilisant larésine saturée, elle n’est pas régénérée sous sa forme initiale de CI'. Elle a subit
un simple lavage al’ eau distillée, puis sechée. Elle est remise en contact avec les nitrates dans
les mémes conditions que lors de la premiere fixation. Les résultats (non fournies) ont montré
des variations insignifiantes dans la cinétique et la capacité de fixation. Les réactions
impliquées en surface se résument donc a I’ adsorption et les réactions de complexation entre
les groupements fonctionnels et les nitrates. Or, la simplicité avec laquelle la résine est
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réutilisée, laisse supposer une absence totale de réactions de complexation. Par conséquence,
les réactions en surface se limitent & une simple adsorption.

Les quatre parametres étudiés permettent de dégager les domaines pour lesquels les
phénomenes diffusionnels sont déterminants ou non. A noter gqu’'une vitesse d agitation
inférieure a 100 rpm, engendre une résistance au transfert de masse externe importante, par
rapport aux autres vitesses, qui peut étre une éape difficile au point d’ imposer sa vitesse.
L'impact de la diffusion au travers le film limite est relativement réduit & une agitation
supérieure a 100 rpm. La diffusion interne, résultante de la diffusion poreuse et la diffusion
superficielle, est dominée par la diffusion superficielle.

La masse a montré que la cinétique chimique a une vitesse comparable aux vitesses de
la cinétigue physique, les domaines explorés, de la dimension et la vitesse d' agitation, ont
montré I'importance du transfert de masse.

La rétention des nitrates par une résine macroporeuse associe les phénomeénes
surfaciques et diffusionnels.

111.3.2.1.2 Approche théorique
*Modele d’ Aguacil

L’ ajustement aussi des données expérimentales au modéle d’ Aguacil (2004) (Figures
111.10, 111.11, 111.12) donne, a faible agitation, aux valeurs qui ne dépassent pas 100 rpm, une
bonne linéarité, les coefficients de corrélation linéaires sont élevés (supérieurs a 98%), ceci
indique I'importance du transfert de masse externe lors d’ une mauvaise agitation. Ce résultat
rgoint les conclusions tirées par Zagorscki (2005), le transfert de masse externe est
négligeable a forte agitation. Pour des valeurs supérieures & 100 rpm, la linéarité est vérifiée
sur une courte durée, ne dépassant pas 30 minutes. La concentration initiale et la dimension
des particules ont montré une linéarité au début de larétention, elle est plus courte aux faibles
valeurs de laconcentration initiale et du diametre.
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Figurelll.10: Mise en évidence detransfert de masse extraparticulaire : Effet de

I’ agitation
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Figurelll.11: Mise en évidence detransfert de masse extraparticulaire : Effet dela
concentration initiale
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Figurelll.12: Mise en évidence detransfert de masse extraparticulaire : Effet dela
taille

Le modéle d’ Aguacil indique un transfert de masse externe important au début de la
rétention qui peut étre limitant, et moins important a la fin, laissant place a I'implication des
autres mécanismes.

IIs sont rares les travaux ayant trouvé une dominance du transfert de masse externe
lors d’ une rétention par résines. Nous pouvons citer les résultats de Rao (1982a et 1982b) ou
le transfert de masse externe limite I’ adsorption du cuivre sur résine Chelex 100, pour une
concentration initiale de 25 ppm. Pour le méme couple, la diffusion interne devient limitante
apartir de 100 ppm. Menoud (1998) a trouvé que |’ adsorption des métaux lourds (Zn®*, Ni%*,
Co?* et Cu®*) sur une résine chelamine est limitée par le transfert de masse externe. Rengaray
et coll.(2002), lors de I’ étude de I’ adsorption du cobalt sur larésine IRN77, ont trouvé que le
mécanisme dominant était celui de la diffusion dans le film.

* Modéle de Weber-Morris

L’ étude paramétrique a montré que la vitesse d' agitation est un paramétre présentant
une certaine influence, ceci signifie que le transfert de masse extraparticulaire peut étre un
facteur limitant. Cette remarque est corroborée par I'application du modéle de diffusion
intraparticulaire. Mckay et coll. (1980) ont étudié ce modéle, lalinéarisation de g: en fonction
de t°° conduit & une droite dont |’ ordonnée & I’ origine permet d’ estimer |’ épaisseur du film
limite. L’ application du modéle décrit conduit a des représentations linéaires (figures 111.13 a
[11.16) sur les premiers instants de contact, avec des ordonnées a |’ origine qui peuvent tendre
vers zéro ou non.
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Figurelll.13: Effet del’agitation sur les phénoménes diffusionnels
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Figurelll.14 : Effet dela granulométrie sur les phénomenes diffusionnels
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Figurelll.15: Effet dela concentration initiale sur les phénoménes diffusionnels
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Figurelll.16 : Effet dela masse sur les phénomenes diffusionnels
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Les plus grandes valeurs de /¢, sont obtenues avec le plus faible diamétre et la plus

faible conentration (tableau I11.7). De méme pour I’ agitation, les vitesses de 60 et 100 rpm
donnent les plus grandes valeurs dans la plage envisagée. Nous pouvons, donc en déduire un
film limite assez réduit, et non nul, indiquant une certaine influence du mécanisme de
transfert externe dans le contréle cinétique de larétention des nitrates.

Ces résultats sont également en accord avec Zagorscki (2005) qui pose un transfert
externe important dans des systemes qui présentent : (a) une faible agitation, (b) une faible
concentration en solutés, (c) des particules de petite taille et (d) une forte affinité de I’ adsorbét
pour I’ adsorbant.

Tableau 111.7 : 1a constante de vitesse de diffusion de Weber pour 1RA 410 en fonction des
paramétres d étude

Masses | Concentrations| Diamétres Vitesse Ki RZ | A/tim (Min?)
(9) |initiales(mg/l) | (mm) d'agitation | (mg/g.s>°)
(tr/min)

1 5 0.450 60 0,333 | 0,9950 0,050
1 5 0.450 100 0,379 |0,9848 0,066
1 5 0.450 150 0,604 | 0,9996 0,011
1 5 0.450 350 0,635 | 0.9966 0,031
1 5 0.450 500 0,678 | 0,9977 0,025
1 5 0,357 200 0,757 | 0,991 0,103
1 5 0,450 200 0,732 | 0,985 0,029
1 5 0,565 200 0,702 | 0,987 0,059
1 5 0,800 200 0,556 | 0,984 0,186
1 2 0,450 200 0,233 |0,9723 0,169
1 5 0,450 200 0,732 | 0,9992 0,068
1 10 0,450 200 1,59 | 0,9995 0,095
1 20 0,450 200 1,62 | 0,9992 0,018
1 30 0,450 200 232 09861 0,057
1 40 0,450 200 346 | 0,9997 0,092
1 50 0,450 200 375 09991 0,057
0,5 5 0,565 200 0,846 | 0,9953 0,046
1 5 0,565 200 0,702 | 0,9974 0,059
1,5 5 0,565 200 0,378 | 0,9967 0,007
2 5 0,565 200 0,334 | 0,9656 0,182

Au niveau de la diffusion intraparticulaire, faire varier la vitesse d agitation de 60 a
500 tr/min modifie I'intensité de la constante de diffusion intraparticulaire K;. L’ augmentation
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de I'agitation accroit la valeur de K. Ces résultats sont surprenants, en effet une vitesse
d’agitation importante favorise la réduction de I'épaisseur du film limite, et réduit la
résistance externe, par conséquence, elle n'agit pas sur les phénoménes internes de la
particule.

Nous pouvons avancer |’ explication suivante : la réduction de la résistance externe a
forte agitation permet aux ions de nitrates d’ arriver a la surface de larésine avec une vitesse
importante, cette vitesse permet une diffusion rapide au sein de la particule aux premiers
instants de I’ adsorption.

Nous avons représenté, sur la figure 111.17, I’évolution de la constante de Weber en
fonction de la granulométrie. Cette constante fournie une indication sur la vitesse de diffusion
interne. A signaler que nous avons obtenu une linéarisation satisfaisante les quinze premieres
minutes de la cinétique, les coefficients de corrélation sont supérieurs a 98%.

Les coefficients de diffusion intraparticulaire de Weber décroit avec I’ augmentation de
lataille des particules, mais la variation de K; n’ est pas trés importante.

0,12

Ki(mg/g $"0,5)
o o
=) Q o
(o3} oo -
.

o

o

B
L

0,02 -

dp (cm)

O T T T
0,02 0,04 0,06 0,08 0,1

Figurelll. 17 : Evolution deKi en fonction de la granulométrie

L’ adsorption d’un soluté sur un adsorbant solide a lieu préférentiellement au niveau de
pores dont la taille est proche de celle de |’adsorbat. Aux quinze premieres minutes de la
cinétique, il est probable que I’ adsorption soit principalement localisée en surface de larésine,
et que les nitrates n’ont pas eu le temps de diffuser jusgu’aux sites de la structure finement
poreuse. En conséquence |’ adsorption ne peut étre que défavorisée quand I’ accessibilité a la
microporosité diminue avec une aire de surface externe de moindre importance.

Augmenter la concentration initiale en ions de nitrates améliore la diffusion au sein de
la particule de résine. Le modéle de Weber est caractérisé par un bon gjustement des résultats
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expérimentaux, du a une bonne linéarité des différentes représentations graphiques et des
coefficients de la régression linéaire supérieurs en moyen a 99%. Weber et coll. (1963) ont
proposé une variation de K; avec Co¥?. Zhou et coll. ont trouvé plus satisfaisant de relier 1/K;
avec 1/Co. Cette relation traduit que, s Co est élevée, K; tend vers une limite. Lorsgue la
concentration est forte, le transfert dans le film n’est pas limitant et le transfert dans le pore
est fait par poussage latéral.

35

S o1 8
1 1 1

VKi(mg/g *0,5)
=
(6]
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1/Co (I/mg)
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0 0,02 0,04 0,06 0,08 01 0,12

Figurelll.18: Corrélation entre Co et K

Selon Sun et coll. (2003) le transport du soluté de la surface de la particule vers son
coaur se fait en trois étapes, chaque étape est caractérisée par une constante de vitesse de
diffusion qui peut étre estimée a partir du modéle de Weber et Morris multi-étages. La
premiere étape commence quand la surface externe de la particule est saturée, le soluté
diffusion al'intérieur avec une forte vitesse de diffusion, la force motrice ou la différence de
concentration entre la surface et le noyau du grain est la plus éevée pendant cette étape. Avec
la diminution de la concentration des nitrates dans la solution, la force motrice diminue, par
conséquence, la diffusion devient de plus en plus faible, la derniére étape est caractérisée par
une quasi absence de la diffusion qui marque une situation d équilibre. Allen et coll. (1989)
ont pensé qu'il y a quatre régions séparées de transfert de masse sur la résine, le transfert
externe, la diffuson macroporeuse, la diffusion dans les mésopores et la diffusion
microporeuse. Leur pensée est partagée par Ahmad (2005).
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Lecloirec et a (1983) ont examiné expérimentalement la pénétration d’ un soluté dans
les pores d'un grain de charbon actif, et ils ont obtenu des courbes comportant une partie
linéaire suivie d’ une partie ayant une forme exponentielle. Un mécanisme physico-chimique a
été proposé pour un matériau de structure poreuse mis en contact avec une molécule
adsorbable, |a pénétration est régie par deux processus: une accumulation rapide en surface
pouvant étre modélisée par I’ éguation d’ Adams-Bohart. La pénétration est ensuite plus lente.
La modélisation de ce phénoméne est effectuée par une loi de diffusion associée a une
réaction d adsorption.

Selon Morris et weber (1963), le pourcentage d' éimination est fonction de t™ . Une
valeur de m égale a 0,5 implique que la diffusion intraparticulaire est limitante, alors que des
valeurs inférieures indiquent gque les autres facteurs contrélant la cinétique sont impliqués de
la méme maniére.

Pour connaitre le mode de diffusion, Harogoppad (1991) et Kim (1993) proposent le
calcul du nombre de transport m a partir de la relation 111.7. Graphiquement m représente la
pente de la courbe log g/ge en fonction du temps. Une valeur de m égale a 0,5 représente un
mécanisme Fickien et une valeur de un indique un mécanisme non Fickien.

Iog&:Iogk+mlogt (1n.7)

Qe

La constante k dépend des caractéristiques de I’ adsorbant et de ses interactions avec le
soluté. Cette équation n’'est pas trés différente de celle proposée par Weber et Morris, la
linéarité n’ est pas vérifiée sur toute la durée de la cinétique, la valeur de m change en fonction
du nombre des trongons linéaires qui y’ existent. Le mécanisme de la diffusion interne est la
résultante de plusieurs phénomeénes: la diffusion moléculaire (diffusion Fickienne), la
diffusion de Knudsen, la diffusion superficielle (mécanisme Fickien) et |'écoulement de
Poiseuille dans le cas de pores larges. En dehors, des mécanismes Fickiens, Il n’existe pas a
notre connaissance de modeles qui peuvent renseigner sur |I'importance de I'un ou de I’ autre.
Ces phénomenes sont généralement regroupés sous un seul paramétre : ladiffusivité effective.

*Modele de Weber-Morris multiétapes

S nous gustons nos données expérimentales aux courbes, déterminées a partir des
constantes du modéle de Weber-Morris, les écarts entre les courbes mesurées et simulées sont
importants au-dela du domaine initial. Pour pallier cet inconvénient, les auteurs proposent un
mécanisme multiétapes dans lequel, I’ évolution de la courbe peut étre assimilée a plusieurs
portions de droites, traduisant des changements dans la nature des pores. L’application de
cette proposition, nous a permis de former lestableaux 111.8 au 111.11.
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Nous constatons que K; diminue dans le temps, ce changement est fortement lié aux
conditions de diffusion dans larésine qui changent au cours du temps, au fur et & mesure que
les échanges ont lieu, par suite des variations de gonflement, de la pénétration par équilibre de
Donnan et de diverses interactions.

Ki1, Kiz et Kiz diminuent en augmentant la masse. Habituellement, I’ augmentation de la
masse entraine I’ augmentation de la surface externe exposée au flux de la matiére ceci cause
une diminution rapide de la concentration en solution et par conséguence une force motrice
trés faible. Plus nous avancons dans la particule, plus la force motrice est faible et ladiffusion
lente. IIsdiminuent en augmentant lataille des particules

L'application du modele de Weber multi-linéaires fournira des indications
intéressantes inhérentes a la vitesse de diffusion interne pour toute la durée de |’ adsorption.
Nous retiendrons comme fait essentiel que la vitesse de diffusion dépend des dimensions des
grains des résines (vitesse d’ autant plus grande gue le grain est plus petit). Elle dépend aussi
du gradient de concentration existant dans la résine (vitesse d’autant plus grande que le
gradient est important). La validation du modele de Weber-Morris multi-étagé passe par la
confrontation des résultats expérimentaux et simulés.

Les points expérimentaux S gustent correctement au modele de Weber-Morris
multiétagé (figures 111.19 et 111.20). Cette adéquation révele que la cinétique est controlée
principalement par ladiffusion intraparticulaire.

La littérature nous fourni de nombreux travaux dans lesquels la diffusion interne
controle les cinétiques d’ adsorption sur résines. Juang (1995a) a montré que I’ adsorption du
cuivre sur larésine Amberlite XAD est limitée par ladiffusion interne, et I’ adsorption du zinc
sur laméme résine est dominée par le couplage de la diffusion interne et la réaction chimique
Juang (1995b).

Tableau I11.8 : Les parametres du modéle Weber-Morris multiétapes en fonction de

I’ agitation.
Vitesse d'agitation  Ki; (mg/gs’®) K, (mg/gs’®)  Kis (mg/g s'?)
(tr/min)
60 0,333 0,427 0,258
100 0,379 0,379 0,100
150 0,604 0,272 0,018
350 0,635 0,051 0,015
500 0,678 0,038 0,011
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Tableau 111.9 : Les paramétres du modele de Weber-Morris multi-linéaires en fonction de
la granulométrie
Diamétres (mm) Kz (mg/lgs™®  Kiz (mg/g s Kis (mg/g s*?)

0,357 0,757 0,350 0,039
0,450 0,732 0,231 0,017
0,565 0,702 0,138 0,011
0,800 0,556 0,038 0,006

Tableau 111.10 : Les paramétres du modéle de Weber-Morris multi-linéaires en fonction de
la concentration initiale
Concentrations  Kiz(mg/gs”® K, (mg/gs’®)  Kis (mg/g s¥?)

initiales (mg/l)
2 0,233 0,128 0,007
5 0,732 0,172 0,011
10 1,58 0,112 0,029
20 1,62 0,475 0,325
30 2,32 1,23 0,488
40 3,46 1,70 0,605
50 3,75 1,82 0,659

Tableau 111.11 : Les paramétres du modéle de Weber-Morris multi-linéaires en fonction de

la masse
Masses(g)  Kii(mg/lgs’® Kz (mg/gs”® Kis (mg/gs™®
05 0,846 0,476 0,277
1 0,547 0,077 0,038
15 0,378 0,070 0,027

2 0,334 0,013 0,021
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Figurelll.19: Interprétation desrésultats selon le modéle de Weber-Morris multiétageé :
Effet dela granulométrie
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Figurelll.20 : Interprétation desrésultats selon le modéle de Weber-Morris multiétagé :
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[11.3.2.2. Détermination des paramétres cinétiques ks et Dey

Cette partie est consacrée a la détermination du coefficient de transfert de masse
externe (ki) et du coefficient de diffusion interne De, coefficients propres a chaque condition
expérimentale.

*Détermination du coefficient de transfert de masse externe ks

Le coefficient de transfert de masse externe peut étre obtenu selon deux approches
différentes:

- soit en gustant sur les toutes premieres minutes de |'expérience les données
expérimentales aux modéles qui privilégient une diffusion dans le film comme étape
cinétigue dominante. La valeur de k; est déduite de la pente du logarithme népérien de
C(t)/Co en fonction du temps ou bien de la pente de la courbe C(t)/Co en fonction du
temps.

- Soit en appliqguant des relations semi-empiriques propres aux conditions
hydrodynamiques du réacteur agité type «batch», la relation de Levins et
Glastonbury (1972), la relation de Letterman (1974) et la corréation de Geakoplis
(1983).

Les modéles cités dans le chapitre | (équations 1.22 et 1.25) privilégient une diffusion
externe ou diffusion dans le film comme étape cinétique limitante. Le tableau I11.12 regroupe
les coefficients de transfert de masse externe calculés a partir du modéle de Spahn et
Schlinder (éq. 1.22) et I’ éguation 1.25.

L’ application du modele Spahn et Schitinder pour I'accés aux coefficients de transfert
externe donne des valeurs de ki qui augmentent |égérement avec |’ agitation et la taille, et
diminuent avec la masse. La concentration semble n’avoir aucun effet sur le transfert de
masse externe

Une augmentation du diamétre moyen des particules aboutit a une augmentation du
coefficient de transfert de masse externe. Les plus petites particules présentent une plus
grande surface externe capable d adsorber les nitrates. Dans les mémes conditions
hydrodynamiques, ceci aboutit a un gradient de force par unité de surface plus faible pour le
transfert externe que pour de plus grosses particules.

En utilisant I'analogie de Reynolds exploitée par Mckay (1986), le coefficient de
transfert de masse externe k; varie en fonction du diamétre des particules de la fagon suivante :

ki = 24,024 (111.8)

Le parametre k; semble indépendant de la concentration initiale dans la large gamme
de C, exploitée. Les valeurs sont d’environ 1,27 10* nm/s. Il n'y a pas une influence
importante de la concentration initiale sur le transfert de masse externe. Ce résultat semble
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indiquer que le coefficient k; dépend principalement des conditions hydrodynamiques. Ces
résultats sont comparables a ceux trouvés par Zhou.

Tableau I11.12 : coefficient de transfert de masse externe pour la dénitratation sur |RA 410
(Approche expérimentale)

Masse | Concentration | Diamétre = Vitesse | ki 10™(m/s) | k; 10"(m/s)
(9 initiale (mg/l) (mm) d agitation €q.1.22 €g. 1.25
(rpm)

1 5 0,450 60 0,63 0,68
1 5 0,450 100 0,96 0,78
1 5 0,450 150 1,56 1,34
1 5 0,450 350 2,04 1,71
1 5 0,450 500 2,30 2,84
1 5 0,800 200 2,21 1,48
1 5 0,565 200 2,17 2,11
1 5 0,450 200 1,91 1,59
1 5 0,357 200 1,87 1,50
1 2 0,450 200 1,58 1,03
1 5 0,450 200 1,87 1,85
1 10 0,450 200 1,80 1,61
1 20 0,450 200 1,17 1,13
1 30 0,450 200 1,13 1,28
1 40 0,450 200 1,15 1,12
1 50 0,450 200 1,98 1,02

0,5 5 0,565 200 2,48 2,82
1 5 0,565 200 2,17 2,11

15 5 0,565 200 1,73 1,26
2 5 0,565 200 1,72 1,29

Nous notons gue |’ ordre de grandeur des valeurs obtenues pour le coefficient k; (selon
les équations 1.22 et 1.25) est comparable aux résultats trouvés par Levins (1972) pour les
résines anioniques. La sensihilité de ki vis-a-vis de I’ agitation est identique a celle trouvée par
cet auteur. La fiabilité de I’ approche expérimentale est testée en comparant les valeurs de la
concentration initiale a celle estimée par régression non-linéaire de |’ équation de Spahn et
Schltinder qui peut étre réécrite sous laforme suivante :

A
C(t) = Coexp[kf th (111.9)
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Les résultats de cette simulation sont regroupés dans le tableau II1.13, la différence entre les

valeurs expérimentales et simulées, selon Spahn-Scliinder, n’est pas trés importante, le

modele peut étre validé.

Tableau |11.13 : validation du modéle Spahn et Schliinder

Masse Concentration Diamétre Vitesse Coep  Cothéo
(9 initiale (mg/l) (mm) d’ agitation R? (mg/l) (mg/l)
(rpm)
1 0,450 200 0,994 9,60 9,80
1 0,450 200 0,991 2322 2237
1 10 0,450 200 0,993 443 42,84
1 20 0,450 200 0,992 71,62 70,1
1 30 0,450 200 0,955 106,3 99,2
1 40 0,450 200 0,989 1772 172,5
1 50 0,450 200 0,987 221,5 216,5

Harriott (1962) a déterminé en cuve agitée fermée un coefficient de transfert de

matiére pour la neutralisation par résine DOWEX 50 WX8 qui vaut 1,2 10™ ms™, pour un

diametre moyen de particules de 300pm. Chen (2007), en utilisant le méme modéle que nous,

trouve un coefficient de transfert externe de 2,95 10™(m/s) & 180 rpm et une valeur de 5 10

m/s sous une agitation de 30 rpm.

Les corrélations empiriques pouvant servir a estimer le coefficient de transfert de masse

externe sont :

- larelation de Levins et coll. (1972)

Sh=2+0.47

- larelation de Letterman et coll. (1974)

Sh=2+0.64R

4/3 173
dy E { D.
D

v

0.62

1.182 1/3
e(Lett) Sc

0.28
0.36
Sc

(I1.10)

(IIL.11)

Ici encore, nous retiendrons comme fait essentiel que la vitesse de diffusion externe

dépende notamment des dimensions des grains de résine et des conditions hydrodynamiques.
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Tableau I11.14: coefficient de transfert de masse externe pour la dénitratation sur |RA 410
(approche empirique)

Masses | Concentrations | Diamétres | Vitesses | ki 10™(m/s) | ki 10™(m/s)
(9 initiales (mg/l) (mm) d’agitation | éq.l11.10 éq.l11.11
(rpm)
1 5 0,450 60 0,23 0,30
1 5 0,450 100 0,30 0,38
1 5 0,450 150 0,36 0,46
1 5 0,450 350 0,55 0,70
1 5 0,450 500 0,67 0,85
1 5 0,800 200 0,34 0,44
1 5 0,565 200 0,38 0,48
1 5 0,450 200 0,42 0,53
1 5 0,357 200 0,45 0,57

Finalement, |’approche expé&imentale et malgré, qu'elle soit accompagnée d’'une
paramétrisation assez lourde, peut étre retenue pour la détermination du coefficient k; dans le
cas de notre réacteur standard discontinu. Deux raisons peuvent justifier ce choix, un accord
excellent entre nos valeurs et celles usuellement rencontrées dans les expériences de rétention
par résine. L’emploi de corrélations empiriques nécessite des expériences au préalable pour
déterminer les caractéristiques des deux phases solide et liquide, mais elles ne sont pas
entierement rejetées.

*Détermination du coefficient de diffusion interne D

Le coefficient de diffusion dans la résine sera déterminé selon les mémes approches
envisagées pour |’ obtention du coefficient de transfert externe. La premiére approche consiste
a gjuster nos données expérimentales aux modeles qui privilégient le transfert intraparticulaire
comme |’ étape qui contrdle le processus global. La deuxieme approche, en appliquant les
relations empiriques.

Boyer et Hsu (1992) ont développé une corréation empirique trés intéressante pour
estimer le coefficient de diffusion dans une matrice de résine réticulée. La corrélation
proposée et lasuivante :

Dt =83410" T exp}-4133103(MY*+12,45)p"? (111.12)
M Ml/s p

Cette corrdlation ne dépend que de la température et la masse molaire de |'adsorbat. Les
auteurs estiment une erreur moyenne sur les valeurs de Dgt trouvées d environ 25%. En
appliquant cette relation & nos expériences, nous obtenons une valeur de 0,62 10° cm?/s. Cette
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diffusivité est 31 fois plus petite que dans la solution aqueuse. En effet, la présence du réseau
macromol écul aire diminue notablement la mobilité des nitrates, par rapport a ce que s observe
en solution, et par conségquent ralentit leur diffusion dans larésine. La constante de diffusion
est donc plus petite al’intérieur de larésine que dans la solution.

Dans la littérature, nous trouvons des coefficients de diffusion aI’intérieur des résines
compris, en général, entre 10° et 10° (cm?s). La valeur, calculée selon I’ équation 111.12, est
en accord avec celles de la littérature, Soldatov (1969) et James (1967) ont trouvé une valeur
de 10° cm?/s pour la diffusion des nitrates dans des résines fortement basiques. La corrélation
peut étre validée pour estimer théoriquement le coefficient effectif de diffusion.

*Modéle d’ Urano-tachikawa

L’emploi du modéle d’ Urano-Tachikawa permet de mettre en évidence I'importance
de la diffusion intraparticulaire et I’ accés au coefficient de diffusion des nitrates dans I'|RA
410. 1l suppose une cinétique relativement lente et indépendante de la vitesse d’ agitation.
Dans ces conditions, seul le mécanisme de diffusion intraparticulaire est considéré comme
limitant et la diffusion externe dans le film négligeable. Le domaine exploré répond bien a ces
conditions.

*Modéle de Zhou
Zhou a proposé la relation suivante pour la détermination du coefficient de diffusion
intraparticulaire, dans le cas ou le modéle de Weber-Morris est vérifié :

2
T R
D =£(Ki—pj (111.13)

e

*Modele HSDM (Homogeneous Surface Diffusion Model)

L’ équation qui exprime le transfert de masse interne découle de la deuxieme loi de
Fick. Pour un systéme isotherme, ce transfert peut étre écrit, pour une particule sphérique,
sous la forme suivante :

0Cr 0°Cr 2 0Cr
_ 4 20CR 11.14
ot Deff|: o o ( )

Crank (1956) donne une solution exacte de |’équation 111.14 pour le cas ou la sphére est
initialement libre en soluté et que la concentration du soluté a la surface de la résine reste
constante. Une concentration constante a la surface implique que larésistance du film externe
est négligeable, ¢’ est-a-dire que k; est grand. La solution de I’équation 111.14 proposée par
Crank est lasuivante :
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2 w (1" _ 2.2
G g, 2Re2 (g T exp —Detf 1P ! (111.15)
qe Prna n Rp Rp

Cependant I'intérét n'est pas vraiment la variation de g, en fonction de la position
radiale r, mais plutdt la quantité moyenne de soluté dans le solide (g), en fonction du temps et
également en fonction du rayon de la particule de résine. La valeur moyenne de q est donnée

par :
R

a=—> Jq(r)r2ar (11.16)
Rp 0

Avec ((r) vaeur locale de la concentration en phase solide.

En insérant la solution I11.15 dans I’équation 111.16, Crank a développé I’ éguation
suivante pour la concentration moyenne du soluté dans le solide () au tempst, relative ala
concentration moyenne dans le solide a un temps infini :

2
qe 7T n=1M

q 6 = 1 Dy m?n?

En bonne approximation, nous pouvons ne retenir que le premier terme et obtenir la formule
suivante pour lafraction d’ adsorption (q/qe) supérieure a 70% :

2
1—2—t=%exp(—[)efitj (111.18)
e T

En temps faible, I’équation [11.17 converge tres lentement et une meilleure solution est
donnée par :

1/2
t » [mR t
G _q_gDerl| | L, o5 ard —p ||_gDe (111.19)
qe Rs \/; n=1 Defft Rs

Cette équation étant réduite pour g/ge< 0,3 alaforme suivante :

1/2
t
i—i{Di} (111.20)
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Les tableaux 111.15, 111.16 et 111.17 regroupent les valeurs des diffusivités effectives
calculées selon les trois modéles cités ci dessus.

Tableau I11.15 : Détermination du coefficient de diffusion intraparticulaire selon Zhou

Masse(g) | Concentration initiale | Diamétre | Vitessed'agitation | De 10"
(mg/1) (mm) (rpm) (cm?/s)
1 5 0,450 60 1,21
1 5 0,450 100 1,54
1 5 0,450 150 5,53
1 5 0,450 350 5,30
1 5 0,450 500 4,93
1 5 0,800 200 9,34
1 5 0,565 200 6,95
1 5 0,450 200 4,95
1 5 0,357 200 3,34
1 2 0,450 200 4,35
1 5 0,450 200 5,06
1 10 0,450 200 5,04
1 20 0,450 200 3,40
1 30 0,450 200 4,25
1 40 0,450 200 4,51
1 50 0,450 200 4,94
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Tableau I11.16 : Détermination du coefficient de diffusion intraparticulaire selon Urano

Masse (g) | Concentration | Diamétre (mm) | Vitessed'agitation | D10
initiale (mg/l) (rpm) (cm?/s)
1 5 0,450 60 2,26
1 5 0,450 100 4,72
1 5 0,450 150 9,86
1 5 0,450 350 10,7
1 5 0,450 500 11,7
1 5 0,800 200 19,1
1 5 0,565 200 17,5
1 5 0,450 200 12,9
1 5 0,357 200 6,73
1 2 0,450 200 6,60
1 5 0,450 200 9,60
1 10 0,450 200 10,1
1 20 0,450 200 6,41
1 30 0,450 200 6,74
1 40 0,450 200 6,90
1 50 0,450 200 7,63
0,5 5 0,565 200 6,72
1 5 0,565 200 16,0
1,5 5 0,565 200 17,5
2 5 0,565 200 23,6
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Avec le modéle HSDM, L’équation I11.19 a été utilisée pour estimer le coefficient de
diffusion effectif, presgue toutes nos expériences présentent un rapport g/qge supérieur a 0,7.

Tableau I11.17 : Détermination du coefficient de diffusion intraparticulaire, modéle HSDM

Masse | Concentration | Diamétre | Vitesse d' agitation | De 10
(9 initiale (mg/l) (mm) (rpm) (cm?/s)
1 5 0,450 60 /
1 5 0,450 100 4,92
1 5 0,450 150 7,9
1 5 0,450 350 12,2
1 5 0,450 500 13,3
1 5 0,800 200 194
1 5 0,565 200 15,7
1 5 0,450 200 9,96
1 5 0,357 200 6,63
1 2 0,450 200 8,9
1 5 0,450 200 9,6
1 10 0,450 200 10,3
1 20 0,450 200 6,9
1 30 0,450 200 7,05
1 40 0,450 200 9,3
1 50 0,450 200 9,1
0,5 5 0,565 200 7,13
1 5 0,565 200 14,7
1,5 5 0,565 200 16,5
2 5 0,565 200 23,7

I11.3.2.3.Comparaison desrésultats

Nous avons utilisé les trois méthodes ci-dessus afin de déterminer le paramétre D en
nous appuyant sur la technique des moindres carrés entre |’ expérience et le modéle. A titre de
comparai son, nous avons regroupé les valeurs obtenues au tableau 111. 18.

Les diffusivités obtenues avec les trois méthodes sont comparables. Toutefois, les
valeurs obtenues par la formule de Zhou sont toujours inférieures aux deux autres. Nous
interprétons cette différence par le fait que dans |’ application du modéle de Weber, on ne tient
en compte que les quinze premiéres minutes de la rétention, alors que les autres modeles
prennent en considération presque latotalité de la durée de la cinétique jusgu’ a I’ équilibre ou
la diffusion lente dans les pores intervient. La formule de Zhou reste utilisable, elle présente
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I"avantage d’ étre beaucoup plus simple gque les deux autres méthodes. |l apparait que quelle
gue soit le modéle utilisé, la diffusivité augmente avec la masse, la taille et |’ agitation. Les
figures111.21 al11.26 visualisent les courbes expérimentales et la simulation de la cinétique en

se basant sur laformule globale du HSDM et le modele d’ Urano.

Tableau I11. 18: Lesvaleurs de D¢ obtenues par différents modéles

Dest Dest Dess Masse | Concentration | Diamétre Vitesse
(m%s) (m%s) (m%s) (9) initiale (mg/l) (mm) | d'agitation
Zhou urano HSDM (rpm)

0,1210* | 0,310 / 1 5 0,450 60
0,1510™| 0510™ | 0510 1 5 0,450 100
0610 | 1010™ | 0810™M 1 5 0,450 150
0510 | 1110" | 1210M 1 5 0,450 350
0510 | 1210 | 1,310M 1 5 0,450 500
0910 | 1910 | 1910M 1 5 0,800 200
0710 | 1810" | 1610M 1 5 0,565 200
0510 | 1,310™" | 1,010M 1 5 0,450 200
0,3310™| 0,710™ | 0,710 1 5 0,357 200
04310 | o,710" | 0910 1 2 0,450 200
05110"| 1010" | 1,010" 1 5 0,450 200
0510 | 1,0110" | 1,0310" 1 10 0,450 200
0,3410* | 06410 | 0,710 1 20 0,450 200
04210*| o,710" | 0,710 1 30 0,450 200
04510 | o0,710" | 0,910 1 40 0,450 200
0510 | 0810 | 0910™M 1 50 0,450 200

/ 0710 | 0710™ | 05 5 0,565 200

/ 1,610 | 1510™ 1 5 0,565 200

/ 1,7510" | 1,710M 1,5 5 0,565 200

/ 24101 | 2410 2 5 0,565 200

La simulation de I’ensemble des cinétiques expérimentales s est avérée satisfaisante.
L’ ajustement global des courbes suivant le modéle HSDM est |égérement plus satisfaisant que
I’ g ustement donné par le modéle d’ Urano.

Les diffusivités calculées, selon |’ approche expérimentale, sont inférieures de 5 fois
moins que les valeurs estimées selon |’ approche théorique, mais, d’un ordre de grandeur des
valeurs publiées. Zaki et coll. (2000) ont trouvé avec le modéle HSDM, lors de |’ adsorption
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d une amine sur Amberlite IRA 904 (cette résine a le méme groupement fonctionnel, et la
méme matrice qu' Amberlite IRA 410) unevaleur de 10 8cm ¥s.

Zhou (2006) rapporte, pour |I'adsorption d’une protéine sur résine SF Sepharose FF,
que I’ ordre de grandeur du coefficient de diffusion effectif varie de 10® & 10™° cm%s, soit un
facteur de 100, suivant le modéle utilisé. Un ordre de grandeur de 10® cm?/s a été trouvé par
Valverde (2005) pour ladiffusivité de trois métaux al’intérieur de larésine Lewatit TP-207.

D’ apres Walker et coll.(1998) I'intensité du coefficient de diffusion intraparticulaire
dépend de la nature de I'adsorption, une physisorption correspond a des valeurs de Deg
comprises entre 107 et 10° (cm?/s) et une chimisorption pour les valeurs comprises entre 10°
et 10" (cm%s). A noter, ces auteurs ont trouvé que ce coefficient est indépendant de
I’ agitation et de la masse.

1,2
o/ge
1A £
0,8 1
¢ 100 tr/min
X 150 tr/min
0,6 A + 350 tr/min
O 500 tr/min
—— courbe simulée
0,4 1
0,2 1
t(s)
O =) T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Figurelll.21: Simulation des cinétiques selon le modéle HSDM : effet de |’ agitation
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Figurelll.22 : Simulation des cinétiques selon le modele HSDM : effet de la masse
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Figurelll.23: Simulation des cinétiques selon le modéle HSDM : effet de la taille
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Figurelll.24 : Interprétation desrésultats selon le modéle d’ Urano : Effet dela masse
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Figurelll.25: Interprétation desrésultats selon le modéle d’ Urano : Effet delataille
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Figurelll.26 : Interprétation desrésultats selon lemodéle d’Urano : Effet de |’ agitation

La figure 111.27 présente les relations entre Dgs €t les différents paramétres d’ étude.
Les trois méthodes sont en bon accord sur I'indépendance de la diffusivité de la concentration
initiale de la solution.

Pour I'impact de la granulométrie sur le coefficient de diffusion interne, les auteurs
S opposent pour la dépendance de D¢ Vis-a-vis de lataille des particules, selon des études, sa
valeur est invariante, augmente ou décroit quand le diamétre de la particule augmente. Al-
Duri (2001), Nam (1990) en éudiant la cinétique d adsorption du trichlorophénol pour
différentes granulométries ne sont pas parvenus a trouver une corrélation entre D €t le
diametre.

De nos résultats, il apparait que quelle que soit la procédure de simulation adoptée
plus le diamétre augmente, plus la valeur de D¢ croit. Plus la granulométrie est grande,
meilleure sera la diffusion et plus grande sera la limitation du transfert de masse global par la
diffusion externe du fait que I’ aire de surface externe du grain diminue et que I’ épaisseur du
film liquide augmente.

Les trois modéles montrent I’ indépendance de D¢ de la concentration initiale, Mckay
et Chen (2001b) ont trouvé une corrélation entre Dgs et C, de type : Dy = aC,° en précisant
que la diffusivité effective est la somme des contributions de la diffusion poreuse et la
diffusion superficielle.
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Meshko (2001) a trouvé que le coefficient de diffusion interne diminue avec
I’augmentation de la masse et varie linéairement avec la concentration initiale. Selon les
résultats de Menoud (1998) la diffusivité dans une résine chelamine ne dépend que de la
porosité et latortuosité de larésine.

%
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0,03 004 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09

14

1 (© .

10 ~

Deff 1078(cm”2/s)

29 N(rpm)

0 100 200 300 400 500 600

Figurelll.27 : Diffusivité effective en fonction de différents paramétres: (a) la masse,
(b) lataille, (c) la vitesse d’ agitation
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En général, la valeur du coefficient de diffusion interne est un paramétre difficile a
évaluer avec précision. Reinik (2001) comme Zhou (2006) ont mis en évidence que selon les
méthodes employées, la valeur du coefficient de diffusion interne déterminée pour un méme
couple pouvait varier de plusieurs puissances de 10. Nous avons voulu tester I’influence de la
variation de la valeur Dgs sur le profil de la courbe cinétique, afin d’ observer si une variation
de plusieurs puissances de 10 de cette valeur avait ou non une réelle importance. Nous avons
réalisé une simulation, en faisant varier de 1 a 100 fois la valeur du coefficient de diffusion
interne Dgr injectée dans le modéle HSDM et déterminée au préalable par la méthode de
Crank.

Nous constatons (figure 1V.28) que la variation de D¢ a une nette influence sur le
profil des courbes cinétiques notamment, au début des cinétiques et sur I’ apparition du palier
horizontal.

12
g/qe
10 A g
8 : —
O  points expérimentauix
0,2 Deff
0,5 Deff
6 1 Deff
10 Deff
+ 20 Deff
4 O 100 Deff
2 -
t(s)
O T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

FigurelV.28: Influence delavariation du coefficient dediffusion interne sur I’allure
descinétiques

Cette influence est beaucoup plus prononcée lorsque nous diminuons la valeur de Dg. Une
diminution par 5 se traduit par un écart entre les courbes qui vaut le double d’ une diminution
par 2, et une apparition du palier horizontal beaucoup plus tardive. A |'opposé, une
augmentation par 10 de la valeur Dg; retarde peu le temps d apparition du palier, nous
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pouvons dire gu’ elle le rend plus rapide. A la fin de la cinétique, plus précisément a partir de
20 minutes, toutes les courbes se confondent, et la variation de Des ne présente aucune
influence, mais il reste que la détermination précise du coefficient de diffusion interne est
nécessaire. A noter que la méthode graphique de Crank utilisée pour déterminer Dg; est tout a
fait correcte, d’une part, la courbe expérimentale et théorique se superposent sous différentes
conditions opératoires, de |'autre part, en adoptant une autre démarche tres différente
(chapitre IV, résine Amberlite IRA 400), les valeurs trouvées sont similaires.

111.3.2.4. Etude de la cinéique chimique
Le traitement mathématique dune réaction chimique entre les groupements
fonctionnels d’ une résine et le soluté adsorbé est abordé sous deux aspects: un aspect qui
consiste a considérer le systéme réactionnel homogene, dans ce cas, la résine est supposée
étre quasi-liquide, et la magjorité des modéles d’ ordre deux peuvent décrire la cinétique. La
réaction d’ échange peut étre écrite comme suit :

R-CI+NO3y —» R-NO3+CI’
Le bilan de matiére sur NO3 dans le réacteur fermé donne:

d[lztos]: K [R-0I]NGs] (11.21)

En appliquant une approximation de type Langmuir Sivaiah (2005), I’ équation peut
étre réécrite en fonction des concentrations en solution :
dINOz _ _ _
['\'TOSL —k [Nos](INos - [Nos 1) (111.22)

Aprés intégration, nous aurons :

! an{INOSJ_INOSsz—kt+ 1J)Ln(INOSL_INOSLJ (111.23)

[NO; INos | [NOs Inos ]

Une description satisfaisante de la cinétique, sous cet aspect, est conditionnée par une

bonne linéarité du tracé de 1 Ln( [NO;]— [NOSLJ en fonction du temps. Les résultats
INos] [Nos1

de I’ gjustement des données expérimental es sont regroupés dans le tableau 111.19.

Tableau 111.19 : Modélisation de la cinéique chimique homogéne
Co (mg/l) 2 5 10 20 30 40 50
R? 0,387 | 0,874 | 0,870 | 0,653 | 0,591 | 0,730 | 0,555
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Les faibles valeurs des coefficients de la régression linéaire indiquent que I’ approche
d une cinétique homogene est trés loin pour décrire, d’ une fagon satisfaisante, les cinétiques
de larétention des nitrates par larésine Amberlite IRA 410.

La deuxiéme approche consiste a considérer la résine comme solide, le systeme
réactionnel est alors hétérogene, et la cinétique chimique est donc comparée a la cinétique
physique.

Dans le cas d'une réaction chimique considérablement plus lente que le transfert de
matiere, la vitesse de réaction devient I’ éape limitante. La vitesse d' échange d’'ions (ou celle
des autres réactions en surface) est alors indépendante du diamétre des particules, il n'y apas
de gradient de concentration a I’ intérieur de la phase solide. Elle dépend du sens dans lequel
se font les échanges.

La présence de groupements fonctionnels, responsables de la capacité d échange
ionique, sont souvent impliqués dans les liaisons chimiques qui S établissent entre la surface
de larésine et le soluté. Ces réactions obéissent aux lois habituelles de la cinétique chimique.

Nous avons appliqué les équations de Lagergreen (pseudo premier ordre) et de Ho
(pseudo second ordre) a nos essais pour modéliser la cinétique de la rétention des nitrates par
IRA 410. Ces modeles ont été mathématiquement développés pour I’ adsorption sur particules
poreuses, et ils prédisent une dépendance inversement proportionnelle entre la vitesse de
réaction et le rayon des particules et une variation proportionnelle avec la concentration
initiale Ho (1998).

e modéle pseudo premier ordre:

d
—=kia-a) (11.24)

Aprésintégration entret =0 et t =t, nous aurons:
_q.)=logg.—— KL
loglde—0lp)=1090 5= (111.25)

e modéle pseudo second ordre :

% = k2(0, - q,) (111.26)
Aprés intégration, nous pouvons trouver les formes suivantes :
g = ﬁ (11.27)
koOp Do
- premiere forme linéaire :
1.t (111.28)
a kK o e
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- deuxieme forme linéaire:

1 12} E (111.29)
qt quet qe
- forme non linéaire:
2
t
= kel (111.30)
1+0q.kot

0e dans I expression de Ho dépend de latempérature, de la concentration initiale, de la
masse, de lataille des grains et de la nature des interactions soluté-solide.

Les résultats de I’ gjustement et les parameétres obtenus sont regroupés dans le tableau
111.20. Les coefficients de la régression linéaire renseignent sur la validité des modéles. La
régresson non linéaire n'a pas amélioré la qualité de I'gustement. Les coefficients de
corrélations les plus élevés sont obtenus avec la premiére forme linéare. Cette forme sera
exploitée pour | acquisition des constantes cinétiques.

A noter que la vitesse d' échange d'ions est toujours considérée comme tres rapide.
Ofomaja (2006) a proposée un modéle empirique dans le cas ou la vitesse d’ échange ionique
est limitante :

0, = (1 - exp(-kt)) (11.31)

Cette expression est identique a I’ équation de Lagergreen, nous pouvons exploiter les
résultats du modéle pseudo premier ordre et conclure a un échange d'ions non limitant.

Tableau 111.20 : Modélisation des cinétiques par les équations de Lagergreen et Ho

R2
Concentration Pseudo Pseudo second ordre
initiale (mg/l) premier ordre
Forme non Premiére Deuxieme forme
linéaire | formelinéaire linéaire

5 0,874 0,992 0,998 0,978
10 0,787 0,994 0,999 0,975
20 0,716 0,989 0,995 0,980
30 0,808 0,980 0,999 0,925
40 0,582 0,996 0,999 0,984
50 0,803 0,992 0,998 0,967

D’ apres les coefficients de régression linéaire, la cinétique de fixation est d’ordre
deux, il y’a un écart entre les deux formes de linéarisation. La premiéere forme est la plus
adéguate pour nos conditions opératoires.

-171-



7
t/q(min.g/mg) X059 @1g +15g 02g
6 .
5 .
0,9964
4 -
N R?=0,9971
2 | 2
=0,9977
1 .
t(min)
0 . - : ' ' I
0 10 20 30 40 >0 > =

Figurelll. 29 : Interprétation desrésultats selon le modele de pseudo second-ordre:
effet dela masse
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Figurell1.30: Interprétation desrésultats selon le modéle de pseudo second-ordre: effet
delataille
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Figurelll.31: Interprétation desrésultats selon le modéle de pseudo second-ordre: effet

del’agitation
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Figurell1.32: Interprétation desrésultats selon le modéle de pseudo second-ordre : effet

dela concentration initiale
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Les coefficients de la régression supérieurs a 99% (pour le pseudo second ordre)
permettent d envisager un contrdle de la cinétique par la ou les réaction(s) de surface. Les
résultats du tableau 111.21 montrent un ordre de deux constant, la constante de vitesse k, varie
réguliérement avec la masse, la concentration initiale, la taille et I’ agitation. La constante k;
augmente avec |’ agitation et la masse, diminue avec le diamétre et la concentration initiale. La
diminution de k, avec la concentration initiale indique que la solution diluée n’offre aucun
obstacle au déplacement des nitrates. La variation, non linéaire de k, avec la concentration, est
corrélée par |’ expression empirique suivante :

ka=MCy,. (111.32)

Mckay et a. (1983) ont rapporté qu’ une valeur de n centrée autour de 0,5, indique que
la diffusion intrapartculaire est importante dans la rétention. Les résultats de cette éude
proposent larelation suivante avec un coefficient de corrélation de 0,9912 :

k, = 0,245 C0% (111.33)

NO3z,

Lavaeur de n n'est ni loin de 0,5 ni proche de 0,5, elle indique I'importance d’'une
réaction chimique d’ ordre deux et également I’importance de la diffusion interne.

De la méme maniére, la forte influence de la masse sur les constantes de vitesse,
donne les relations suivantes :

kz=9,610"°m*® (111.34)

g.=20,43m™*® (111.35)
Et pour laconcentration initiale :

q.=346C)> (111.36)

Nogo
Avec des coefficients de corréation respectivement de 0,9945, 0,9951 et 0,978

Des relations similaires sont proposées par Ho (2001, 1998) et Kumar (2005). Allen
(2005) propose une fonction puissance pour le parametre masse et des fonctions
hyperboliques pour la concentration initiale et I'agitation. Des relations linéaires sont
proposées par Vadivelan (2005) pour les deux paramétres masse et concentration initiale.

Nous constatons aussi que I’ gjustement des données expérimentales au modéle du
pseudo second ordre pour |'ensemble des paramétres étudiés, donne les coefficients de
régression les plus élevés par rapport aux autres modeles appliqués aux phénoménes
diffusionnels, mais ceci n'est pas suffisant pour affirmer ou confirmer un contrble de la
cinétigue globale par la cinétique chimique seulement.
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Tableau 111.21 : Les paramétres cinétiques du modéle pseudo second ordre

Masse (g) | Concentration | Diametre Vitesse h k210"
initiale (mg/l) (mm) d agitation | (mg/g.min.) | (g/mg.min)
(rpm)

1 5 0,450 60 1,138 1,41
1 5 0,450 100 1,894 2,54
1 5 0,450 150 4,746 8,37
1 5 0,450 350 10,78 22,6
1 5 0,450 500 13,44 27,8
1 5 0,800 200 3,76 6,5
1 5 0,565 200 7,32 13,5
1 5 0,450 200 8,37 15
1 5 0,357 200 11,32 22
1 2 0,450 200 2,04 30
1 5 0,450 200 7,75 14,6
1 10 0,450 200 18,6 7,45
1 20 0,450 200 12,2 3,10
1 30 0,450 200 18,4 2,82
1 40 0,450 200 35,2 2,78
1 50 0,450 200 38,0 2,61

0,5 5 0,565 200 4,38 2,33
1 5 0,565 200 5,14 12,7

1,5 5 0,565 200 4,70 29,4
2 5 0,565 200 8,01 75

La précision sur les paramétres cinétiques, déterminés selon le modéle de Ho, est
vérifiée en confrontant les résultats expérimentaux et ceux de lasimulation. Les figures|ll. 32
alll.35illustrent cette confrontation.
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Figurelll.33: Interprétation desrésultats selon lemodélede Ho : Effet dela
concentration initiale

25

20 -

15 1

10 -

q(mg/g)

¢ 60tr/min
O 100 tr/min
A 150tr/min
X 350tr/min
X 500tr/min

Courbe simulée

t(min)

0

10 20 30

40 50 60

70

Figurelll.34 : Interprétation desrésultats selon le modélede Ho : Effet de

I"agitation

- 176 -




a(mg/g)

o5 Courbe smulée

20 A

15 A

10 A

t(min)

0 10 20 30 40 50 60 70

Figurelll.35: Interprétation desrésultats selon lemodélede Ho : Effet dela

masse
25
a(mg/g)
20 -
15
10 ~ ¢ 0,357 mm
O 0450 mm
A 0.565 mm
X X 0.800 mm
5 - Courbe smulée
t(min)
O . T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Figurell1.36 : Interprétation desrésultats selon le modelede Ho : Effet dela
taille

- 177 -



Les modéles de Ho (pseudo second ordre) et de Lagergreen (pseudo premier ordre)
sont les plus utilisés pour le fonctionnement en régime chimique des cinétiques hétérogenes.
Fujiwara (2007), en appliquant ces deux modéles a I’ adsorption sur résine chitosane, a pu
conclure a un contréle de la cinétique par la réaction chimique, mais c’'est un modele qui
comprend un parametre empirique, le ge, qui S gjuste a chague expérience, d’ ou une utilisation
assez restreinte qui se limite aux domaines explorés expérimental ement.

111.3.2.5. Modéle général
* Modéle de la constante cinétique unique

Ce modéle, trés simple, décrit I’ adsorption par une cinétique réversible comparable a
celle de Langmuir. C'est une approche empirique de Chase (1984) basée sur une seule
constante cinétique globale k contenant toutes les résistances au transfert de matiére. Dans le
cas d'une adsorption en cuve agitée fermée, le modéle s’ écrit comme suite :

B+ a){l— exp[— 2 ?/m K tD

%:1_;‘\/ ; - (111.37)
0 0 + o m
(s—aj““’[‘ S
Ou:
a:\/ﬁz—(i\/]qo (111.38)
m
B=5(C°V+qo+Kde (1. 39)
2\ m m

Ky €t go sont déterminées indépendamment a partir de I'éguation de Langmuir, €elles
représentent la constante de dissociation et la capacité maximale. Or, dans le chapitre |1, nous
avons trouvé que I’isotherme a pH de la solution était mieux décrit par le modéle de Sips que
le modéle de Langmuir, donc, il est plus convenable, dans notre cas, de calculer ces
parameétres a partir du modéle de Sips.

Les résultats des cinétiques sont traités en gjustant les données expérimentales avec
I’équation 111.37. k, le seul parametre inconnu, est optimisé par la méthode des moindres
carrés.

Nous constatons (figures 111.36, 111.37, 111.38) que le modéle de la constante unique
représente bien les expériences de la cinétique du systéme nitrates/IRA 410. Lorsque nous
portons les valeurs de la constante k en fonction des différents parameétres, nous remarguons
une dépendance assez nette pour lataille et |’ agitation.
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Le fait de trouver gque la constante apparente de la cinétique, dépend de la taille et de
I’ agitation, implique que larésine travaille en régimes chimique et diffusionnel. Chaque étape
a son importance, les trois étapes jouent des roles significatifs dans le processus global. Nous
remarguons, aux fortes concentrations, que les données expérimentales s écartent du modéle
de la constante unique, notamment a partir de 20 mg d’ azote nitrique/l. Cette divergence peut
étre expliguée par le fait que les trois éapes n’interviennent pas de la méme fagon, et ¢’ est
tres probablement |I'éape de transfert de masse externe qui devient négligeable pour des
solutions trop chargées, ce résultat n’est pas surprenant, a noter que les auteurs (Smith (1981)
et Zagorscki (2005)) prévoient un transfert de masse externe négligeable aux fortes
concentrations.

Tableau 111.22 : constantes cinétiques de la dénitratation sur |RA 410 selon le modéle de la
constante unique
Masse Concentration Diamétre Vitesse k 10"+ 10" R?
(9 initiale (mg/l) (mm) d agitation (rpm) (m¥kg 9)

1 5 0.450 60 3,66 0,9934
1 5 0.450 100 6,16 0,9964
1 5 0.450 150 10,5 0,9977
1 5 0.450 350 15,0 0,9865
1 5 0.450 500 18,0 0,9933
1 5 0,800 200 7,80 0,9918
1 5 0,565 200 13,6 0,9985
1 5 0,450 200 15,0 0,9990
1 5 0,357 200 17,0 0,9968
1 2 0,450 200 8,83 0,9915
1 5 0,450 200 13,8 0,9990
1 10 0,450 200 14,0 0,9897
1 20 0,450 200 / 0,9264
1 30 0,450 200 / 0,8670
1 40 0,450 200 / 0,8182
1 50 0,450 200 / 0,8201
0,5 5 0,565 200 14,0 0,9892
1 5 0,565 200 12,1 0,9993
15 5 0,565 200 10,6 0,9967
2 5 0,565 200 9,00 0,9985

-181 -



111.3.3. Comparaison des différents modeles cinétiques

Nous avons trouvé que les modeles smples et le modele général sont capables de
décrire et de suivre d’une maniéere satisfaisante I’ évolution des cinétiques de rétention des
nitrates par une résine macroporeuse. Chague modéle exploité permet I’ acquisition d un seul
parameétre. Il s'agit de ks, coefficient de transfert de masse externe, par le modéle de Sphan-
Schilder, de Dg | coefficient effectif de diffusion interne, par le modée HSDM, de k;,
constante de la vitesse de laréaction chimique, par le modéle de Ho et k, constante englobant
la cinétique chimique et la cinétique physique, pour le modéle général de la constante unique.

Le modéle, le plus satisfaisant, est dégagé en comparant les différentes précisions de
la simulation, les résultats sont regroupés dans le tableau 111.23. Le test khi-deux, comme
déja vu au chapitre |1, permet de discriminer entre les modeles et de valider celui qui reproduit
le plus fidélement possible nos expériences.

L’ analyse statistique et |I'analyse graphique convergent vers la méme observation, le
modéle de la constante unique, malgré qu'il soit empirique, S guste bien aux données
expérimentales. || permet, d' une part, de prédire les valeurs expérimentales avec une précision
meilleure que celle des autres modées cinétiques, dautre part, il met en évidence
I'importance des trois étapes, le transfert de masse externe, les réactions en surface, et la
diffusion interne, dans le processus global de la rétention des nitrates par larésine Amberlite
IRA 410.

Nous classons les modéles susceptibles de décrire notre systéme nitrates/IRA 410
comme suite: modéle de la constante unique, modele HSDM et enfin le modéle de Ho.
L’avantage, avec les deux derniers modéles, est I'acquisition d’'une maniére simple et
pratique, les parameétres cinétiques de chagque étape supposée dominante.
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Tableau |11.23 : Comparaison des différents modéles cinétiques

parameétres Modele ModdledeHo  Modéledela
HSDM constante unigque
Vitesse 1
d agitation (rpm)
60 / 0,169 0,009
100 0,135 0,366 0,009
150 0,027 0,368 0,011
350 0,007 0,382 0,134
500 0,004 0,336 0,071
Diametre (mm)
0,800 0,062 0,077 0,020
0,565 0,039 0,070 0,017
0,450 0,013 0,113 0,016
0,357 0,004 0,094 0,026
Concentration
initiale (mg/l)

2 0,110 / 0,051
5 0,008 0,114 0,005
10 0,052 0,089 0,088

20 0,024 0,447 /

30 0,030 0,112 /

40 0,013 0,233 /

50 0,010 0,224 /

Masse (9)

0,5 0,017 0,163 0,019
1 0,027 0,106 0,007
15 0,023 0,064 0,052
2 0,002 0,018 0,027

[11.4.CONCLUSION

Dans ce chapitre nous avons évalué la cinétique de rétention des nitrates par une résine
macroporeuse, Amberlite IRA 410. Comme réacteur de travail nous avons choisi le réacteur
agité fermé, c’est un réacteur qui n'a pas d'intérét pratique mais par sa ssimplicité, il offre de
nombreux avantages. I nous permet en une seule expérience de mesurer une isotherme et une
cinétique. De plus, sa configuration simplifie grandement sa modélisation mathématique et
permet | acquisition des paramétres d équilibre et de cinétique, trés précieux pour la mise en
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cauvre dune opération de séparation. Son intérét réside aussi dans I'évaluation des
mécani Smes Cinétiques.

L'étude des cinétiques fait clairement apparaitre |'importance des mécanismes
diffusionnels et de laréaction chimique en surface. Il semble que la diffusion intraparticulaire
est plus difficile que de la diffusion extraparticulaire, a des vitesses d’ agitation supérieures a
100 rpm. La structure macroporeuse de la résine peut expliquer ce constat. L’agitation
contribue d'une part a diminuer I’ épaisseur du film liquide et d’ autre part, a une bonne mise
en suspension des particules dans le réacteur agité discontinu.

Parmi les divers paramétres étudiés la taille de la particule, la masse et la
concentration initiale de la solution constituent les paramétres majeurs de ces cinétiques.
L’augmentation de la taille augmente la profondeur nécessaire a la diffusion et le temps
nécessaire pour atteindre I'équilibre, ce qu’expligue une cinétique rapide avec les faibles
diametres.

Les cinétiques d adsorption ont éé modélisées de deux manieres différentes. Les
modeles simples proposés pour chaque étape, supposée limitante, ont bien collé aux données
expérimentales. |Is nous ont donné |’occasion d'évaluer les paramétres cinétiques et de
connaitre I'importance de chague étape, impliquée dans la cinétique. Le modéle de la
constante unigue, est un modéle simple réversible, basé sur une équation cinétique du
deuxiéme ordre pour la réaction d’ adsorption et du premier ordre pour la réaction inverse. Il
est plus complet, il tient compte de toutes les résistances autrement dit de toutes les étapes. Ce
modéle permet de décrire correctement nos observations et offre une description trés
satisfaisante des cinétiques. Ce modéle a pu nous renseigner sur I'importance de chaque
étape dans les domaines explorés, le transfert de matiére externe devient négligeable aux
fortes concentrations.
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IV.1. INTRODUCTION

Larésine Amberlite IRA 400 a une microporosité supérieure a celle de I'lRA 410, ce
qui expligue une aire spécifique plus grande. Comme pour le systéme IRA 410/nitrates, nous
allons dans ce chapitre, en premier lieu, identifier |’ étape cinétique limitante pour la rétention
des nitrates par une résine type gel. Cette identification sera faite au travers d’une éude
paramétrique, cette paramétrisation, quoi quelle soit lourde, elle est smple et pratique et
permet de tirer des informations trés précieuses relatives a |’ importance de chague étape dans
le processus global de rétention, elle donne une description qualitative des mécanismes misen
jeu. Les paramétres cinétiques seront acquis au travers d’un modéle global, qui tient compte
de toutes les étapes impliquées dans la rétention des nitrates par IRA 400. Nous alons, si
nécessaire, faire appel aux modéles simples pour comparer leurs parameétres caractéristiques a
ceux obtenus par le modéle global, et valider la méthode qui consiste a étudier chague étape
seule.

Comme nous I’'avons mentionné dans le chapitre 1ll, les modéles proposés pour
estimer les paramétres cinétiques d’un processus de rétention donnent rarement lieu a des
expressions mathématiques simples. C'est souvent des éguations qui nécessitent, leur
exploitation, de lourdes résolutions numérique ou analytique.

IV.2. DETERMINATION EXPERIMENTALE DE LA CINETIQUE

La résine Amberlite IRA 400, trés commerciale, est une résine échangeuse d’ anions,
fortement basique, elle présente une forte stabilité aux agents chimiques et a la température.
Sur le plan de la synthése, cette macromolécule est obtenue par polymérisation du styréne et
du divinylbenzéne, suivie d'une chlorométhylation par I’ éher chlorométhylique, elle-méme
suivie d’ une réaction d’ amination, comme le montre le schéma réactionnel de lafigure IV.1.

Le protocole expérimental et la préparation de la résine sont identiques a ceux que
nous avons utilisé avec larésine IRA 410. Une masse de la résine seche est mise en contact
avec la solution dopée en nitrates. Le réacteur agité ferme est parfaitement adapté pour les
cinétiques rapide et lente. Latempérature et le pH de la solution restent constants durant toute
la cinétique. La durée des expériences est d’une heure. Les figures IV.2, IV.3, IV.4 et IV.5
illustrent I’ effet de quatre parameétres sur la cinétique et la capacité de fixation.
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FigurelV.1l: Synthesedel’ Amberlite IRA 400
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FigurelV.2: Effet del’agitation sur larétention, pH =6,8; T=22°C
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FigurelV.3: Effet delataille sur lacinétique de dénitratation par IRA 400, pH =6,8;
T=22°C
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FigurelV.5: Effet dela concentration initiale, pH =6,8; T=22°C
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V.2.1. Déermination du régime limitant

Le ou les régime(s) limitant(s), pour le systéme nitrates/résine microporeuse (type
gel), seront déterminé(s) selon deux approches, une approche expérimentale qui consiste a
examiner |’ effet de certains parameétres sur la vitesse apparente de la réaction. La deuxieme
approche, au travers des modéles.

1V.2.1.1.Approche expérimentale

Cette approche consiste a déterminer quantitativement et expérimentalement les
vitesses initiales de la rétention en fonction de parametres telles : I’ agitation, lataille, la masse
et la concentration initiale. Ces vitesses représentent les pentes a I’ origine des courbes C(t),
I’ ensembl e des valeurs est regroupé dans le tableau IV.1.

Les vitesses initiales (vitesses apparentes globales du processus) sont proportionnelles
ala concentration initiale en solution, et également a la quantité de résine en suspension dans
le systéme réactionnel, et inversement proportionnelles a la taille des particules. L’ agitation
n'a pas d effet sur la cinétique et la capacité de fixation a I’ équilibre, de méme la taille ne
présente aucune influence sur la capacité.

L’ évolution de la vitesse apparente est identique a celle de larésine IRA 410, il existe
une limite et une bonne corrélation entre Cnoso €t la vitesse initiale apparente (figure 1V.6).
Cette corrélation permet d estimer la valeur maximale de la vitesse de fixation des nitrates par
IRA 400, elle est detype:

Cn
Vo=Vmax& (IV.1)
k"+C" _
NOg34
Avec: Viax = 8,57 £0,43 (mg/l.min); k = 27,24 + 2,02(mg/l) ; n = 2,29 £ 0,43 et un
coefficient de corréation de 0,9967

9
Vo(mg/l.min)
8 7 /X/X
77 X
6 X  Voexp
modéde
5 -
X
4 -
X

31 /
2 A X
1 x/ Co(mg!

o o(mg/)
O T T T T T T T T
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FigurelV.6: cinétiquedelarétention desnitrates par IRA 400
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Tableau IV.1: Cinétique de la rétention des nitrates par Amberlite |RA 400

Diamétre | Masse m | Concentration Vitesse Vitesse apparente Capacité de
dp (mm) (9 initiale d agitation Vo (mg/l.min) fixation &
Co (mg/) N (rpm) I’ équilibre ge(mg/Q)
0,565 2 5 200 4,395 8,54
0,565 2 5 400 4,072 8,28
0,565 2 5 600 5,074 8,79
0,565 2 5 800 5,409 8,90
0,565 2 5 1000 5,242 8,25
0,565 1 1 400 0,216 2,70
0,565 1 2 400 0,696 6,43
0,565 1 3,5 400 1,996 11,43
0,565 1 8 400 4,584 26,20
0,565 1 10 400 6,667 32,73
0,565 1 14 400 7,883 46,06
0,565 1 18 400 7,799 57,38
0,282 1 5 400 2,328 15,40
0,450 1 5 400 2,041 16,92
0,565 1 5 400 1,188 14,51
0,715 1 5 400 0,993 15,60
Concentration
résiduelle (mg/l)
0,450 0,1 5 400 0,167 12,19
0,450 04 5 400 1,174 343
0,450 0,7 5 400 3,044 2,73
0,450 1,4 5 400 3,405 1,99
0,450 1,8 5 400 4,872 1,68
0,450 2 5 400 5,611 1,37
0,450 4 5 400 7,556 1,16

Cette étude paramétriqgue permet de se rendre compte expé&imentalement de la
présence éventuelle d’'une limitation par le transfert de matiére. Le fait de trouver que la
vitesse apparente est inversement proportionnelle a la talle, et insensible a I'agitation
indiquent que la diffusion interne est le régime limitant, et que la diffusion externe est
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négligeable. L’importance du régime chimique est vérifiée en calculant le module de Thiele
modifié (Villermaux 1986 et Levenspeil 1999), exprimé par larelation suivante :

g2 Vol (IV.2)

Deff Cs

Ou: V. vitesse apparente (mg/l.s), ¢’ est lapente al’ origine des courbes C(t)
L : dimension caractéristique (m), pour une particule sphérique L=d,/6, dp
diamétre de la particule.
Dei : coefficient de diffusion effectif (m?/s)
Cs: concentration a la surface du solide (mg/l) que nous pouvons |’ assimiler a
la concentration en solution, en début de la cinétique.
Suivant lavaleur de ¢, deux régimes limites apparaissent :
- h> <<1, nous sommes en régime chimique, non perturbé par la diffusion, la
particule est facilement accessible au soluté.
- d*>> 1, I'apport de soluté dans le grain est limité par la diffusion, nous
sommes en régime diffusionnel.
Le coefficient de diffusion est estimé a partir de la corrélation de Boyer et Hsu (1992) :

Der = 8,34 1015( n:l’?’j expl- 4133102 (M2 +12,45)p4? (IV.3)
u
Ou:
M : masse molaire (kg/kmol)
m : viscosité dynamique égale 49,61 10™ PasaT = 22°C

pp  :massevolumique del’IRA 400, ele égale 1110 kg/m’,

L’ application numérique, nous donne un coefficient de diffusion effectif de 6,75 10™'mé/s &
T =22°C.

Le calcul des valeurs de ¢*( tableau A.IV.1, Annexe 1V.1), pour les domaines de
concentration initiale et de masse explorés, a donné des valeurs allant de 0,1 jusgu’a 0,189
pour la concentration et des valeurs alant de 0,014 & 0,667 pour la masse. Elles sont toutes
inférieures a un, mais pas suffisamment trés loin de un pour conclure a un régime chimique
[imitant.

Un éventuel changement dans le régime de fonctionnement est possible pendant la
rétention, donc pour mettre en évidence cette situation, nous avons calculé les vaeurs du
module de Thiele pendant toute la durée de la cinétique (tableau A.IV.2, Annexe 1V.1).
L’ ordre de grandeur de ¢?, dans un large intervalle de concentration et de vitesse, varie entre
10 et 10™ respectivement au début et & la fin des cinétiques. Nous pouvons avancer, dans ces
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conditions, un important régime chimique au début de la réaction des nitrates avec la résine,
et une existence d’une association entre les régimes diffusionnel et chimique a la fin des
cinétiques.

Dans le chapitre II, nous avons montré qu’une réadsorption est possible, sans que la
résine soit régénérée sous sa forme initiale, sa capacit¢ de fixation ne change pas. Le
comportement de la résine est similaire a celui de la résine neuve. L’échange d’ions n’est pas
donc un phénomene primordial. Les réactions chimiques entre le groupement fonctionnel et
les ions sont a écarter, la facilité avec laquelle la résine est régénérée laisse supposer que les
liaisons qui s’établissent entre les sites de la résine et les nitrates sont faibles, de type
adsorption.

La vitesse d’agitation n’est pas déterminante dans 1’évolution des capacités de fixation
a ’équilibre, aussi ce parameétre joue un role mineur sur les vitesses apparentes de fixation,
c’est un parametre de faible influence. Ceci semble indiquer que le transfert de masse au
travers de la couche limite ne constitue pas un facteur limitant. Ce résultat est confirmé en
calculant la fraction de résistance externe donnée par 1’expression suivante (Villermaux
1986) :

Vd,

Ok CNog

(Iv.4)

V est la vitesse apparente globale du processus, la connaissance de ki permet d’estimer
I’importance des gradients de concentration a la traversée du film externe. Les valeurs de ki
sont calculées a partir de la corrélation de Geankoplis (éq.IV.5) et du modele de Spahn et
Schliinder (tableau I'V.2)

Par définition, une fraction f est nulle si la diffusion dans le film n’est pas limitante ;

elle est égale a un en régime de diffusion externe sévere.

dp P Dm p’

/3 1/3
o= DM, 0,31(Lj [MJ avec d, < 600 pm (IV.5)
Les valeurs des constantes utilisées dans la corrélation: p= 9,61 10* Pa.sa T = 22°C;
p=9979 kg/m’; Ap = 112,1 kg/m’ (différence de densité entre la phase solide et la phase
liquide). Le coefficient de diffusion des nitrates en solution est tir¢ de CRC Handbook of
chemistry and physics, 79™ edition (1998-1999), sa valeur est de 1,902 10™ cm?/s.
La fraction de résistance externe est calculée pour la plus faible et la plus grande des

concentrations initiales, ceci donne un domaine exploré de vitesses apparentes, tres large.
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Tableau V. 2: Détermination des coefficients de transfert de masse externe

Co(mg/l) dp(mm) R? ki(m/s) selon Spahn | ki(m/s)
et Schliinder éq.1V.5
1 0,565 | 0,9932 4,18 10° /
18 0,565 | 0,9960 1,8 10" /
1 0,565 / / 5,65 10°

En faible concentration, les équations donnent des coefficients de transfert externe
presque similaires. En forte concentration, un certain écart, non négligeable, est observé entre
les deux valeurs. Les valeurs de ki, estimées a partir du modéle de Spahn et Schliinder sont en
excellent accord avec les valeurs de la littérature obtenues théoriquement ou
expérimentalement avec les résines anioniques (Levins 1972). Elles seront utilisées pour le
calcul de lafraction f.

Les valeurs de la fraction de résistance externe sont données dans le tableau A.IV.3
(annexe 1V.1). Elles sont tres faibles et tendent vers zéro, le transfert de masse dans le film est
une étape de faible influence, elle peut étre négligée dans la cinétique globale de la rétention.
Ce résultat est en accord avec ceux montrés dans le tableau I1V.1. Les faibles influences du
transfert externe et I’échange d’ions résument le processus global aux étapes d' adsorption et
de diffusion interne.

[1.2.1.2. Traitement des résultats

Parmi les paramétres étudiés, la vitesse d’ agitation ne semble jouer qu’ un réle mineur
dans la plage envisagée. La masse, la concentration initiale et la taille constituent des
parameétres de forte influence sur la vitesse apparente de dénitratation. Ceci indique une faible
influence du mécanisme de transfert de masse dans le film. Le mécanisme de diffusion
intraparticulaire et la cinétigue chimique apparaissent donc comme les mécanismes
prépondérants, cette conclusion nous alons la confirmer ou I'infirmer au travers de
I” application des modéles proposés dans la littérature pour chaque étape.

Des résultats similaires ont éé obtenus pour I'adsorption d'ions métalliques sur
chitosane par Charrier et coll. (1996), Saucedo et Coll. (1994) et Guibal (1993). De méme
Mckay et Coll. (1985) et Findon (1993) ont obtenu des cinétiques d’ adsorption du cuivre et du
mercure indépendantes de |’ agitation sur les plages de vitesses de rotation employées. Zhou
(1992) atrouve que I’ agitation n’a pas d’ effet sur la cinétique d’ adsorption sur charbon actif.
Pour des vitesses d’ agitation allant de 50 a 1000 tr/min, Lazaridis et coll. (2003) ont trouveé
que la cinétique et la capacité d adsorption du Cr(VI) sur un adsorbant synthétique sont
sensibles & la variation de I’ agitation. De faibles différences dans les vitesses et les capacités
d’ adsorption ont été enregistrées avec |’ agitation par Sun et coll.(2003) lors de la rétention
des colorants par résines. La majorité des travaux relatifs a |’ adsorption sur résines ont mis en
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évidence la non influence de I’ agiitation sur I’ efficacité de I’ adsorption. Dans le cas d’ une bio-
sorption de divers composés, les résultats sont contradictoires, certains auteurs ont trouvé que
I’ agitation améliore I’ adsorption sur les deux plans cinétique et capacité, parmi ces travaux
nous pouvons citer ceux de Basci (2004), d’ autres, ont trouvé le contraire tels les travaux de
Walker (1998). L’ étude de I’ effet de I’ agitation par Uzun et coll. (2006) sur |'adsorption a
donné des résultats montrant, une influence sur la capacité de rétention mais la cinétique reste
presque insensible a |’ agitation.

La vitesse initiale apparente diminue avec I’ accroissement de la taille de la particule
de résine. Ce phénomene serait dd au fait, qu’ avec un adsorbant plus petit, le chemin entre la
surface externe de la particule et I'intérieur de celle-ci est plus petit. Nous remarquons
également que I’ équilibre est d’ autant plus rapide que le diamétre moyen des particules est
petit. Par conséquence, plus la talle des particules diminue, plus I'acces aux sites de la
microporosité est facilité, plus le nombre de sites disponibles pour I'adsorption diminue
rapidement et |’ équilibre est donc atteint plus rapidement. La capacité de fixation al’ équilibre
n'est pas affectée par la dimension des résines.

L’augmentation de la concentration initiale augmente la vitesse de rétention, ce
résultat est une caractéristique des cinétiques gérées par un gradient de concentration. De plus,
une solution fortement ionisée augmente la mobilité des ions.

Les constatations a tirer quant a I’influence de la masse ne sont pas trés différentes de
celles du systeme nitrates/IRA 410. L’ augmentation de la masse augmente la cinétique et la
capacité de fixation.

IV.2.2.3.Approchethéorique
A- Modéessimples

L’ étude du couplage entre cinétique chimique et cinétique physique (diffusion de
matiére) est trés importante et un probleme difficile, ayant donné lieu a une foule de travaux
théoriques qui se poursuivent encore actuellement. Dans la littérature, nous pouvons trouver
des modéles simples et des modéles sophistiqués. En général, les modéles simples sont ceux
proposés pour chague étape en la supposant limitante. Les modéles sophistiqués couplent la
cinétique physique et la cinétique chimique et donnent naissance a un systéme d’ éguations
différentielles dont la résolution peut ére numérique ou anaytique. Nous pouvons aussi
trouver des modéles empiriques qui tiennent compte des cinétiques chimique et physique,
c'est le cas du modéle de la constante unique (chase 1984). En premier lieu nous allons
vérifier, au travers de |’ équation de Bangham (1924), s la rétention sur résine se fait en une
seule étape ou en plusieurs étapes. Un faible gjustement des résultats expérimentaux a ce
modéle signifie que le processus se fait en plusieurs étapes (figure IV.7).
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FigurelV. 7: Interprétation desrésultats selon le modéle de Bangham
(Certaines concentrations ne sont pas présentées, pour des raisons de lisibilité du graphe)

- limitation par les phénoménes diffusionnels

Si ladiffusion dans le film est beaucoup plus rapide (cette situation est possible avec
une faible épaisseur du film) que la diffusion dans la particule de I’échangeur, aors les
différences de concentrations s égalisent instantanément. Les gradients de concentration
existent al’intérieur de I’ échangeur. La diffusion intraparticulaire est plus complexe, en effet,
une large fraction de la particule résine est occupée par la matrice de I’ échangeur, réduisant
ainsi, le milieu disponible a la diffusion. Cette structure méne a I’encombrement stérique et

aux chemins tortueux. En outre la migration des contres ions fixes sur la matrice géne la
diffusion libre des contre ions venant de la solution.

L’ obstacle stérique et les interactions ioniques ont, comme conséguence, une cinétique
plus lente, et dans ces conditions la diffusion interne devient |’ étape déterminante.

L’ application du modéle de Weber-Morris aux expériences peut donner une idée sur la
largeur du film limite et I’importance de la diffusion interne. La représentations graphique de
o=f(t*®) (Figure 1V.8) donne des portions linéaires, avec des ordonnées & I’ origine tendant
vers zéro. Le domaine d'agitation éudié réduit fortement |'épaisseur du film limite, par

conséguence, le mécanisme de transfert dans le film est négligeable et la diffusion interne
peut étre dominante.
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FigurelV.8. Effet del’agitation sur les phénomenes diffusionnels pour IRA 400

- Limitation de la cinétique apparente par |’ adsorption

La possihilité d’une réaction chimique entre les ions et les sites fixes de I’ échangeur
est également identifiée en tant qu’ un des mécanismes de I’ échange ionique Streat (1984).
L’ éape limitante n'est plus un processus conventionnel de diffusion mais la cinétique
chimique est assumée. Dans ces conditions, la vitesse du processus est régié par la constante
de vitesse correspondante alaréaction chimique.

Des lois fondamentales de la cinétiqgue chimique peuvent étre employées dans le
traitement mathématique. La réaction chimique (c’ est souvent une réaction de complexation)
n'est pas le seul phénoméne susceptible d’exister a la surface de la résine, nous pouvons
rencontrer I’ échange d'ions et |’ adsorption.

Dans la littérature, nous trouvons un nombre important de modéles proposés pour les
phénomeénes surfaciques. La magjorité des travaux ne distinguent pas entre la réaction
d adsorption et la réaction chimique, proprement dite, entre I’espéce et les sites actifs du
matériau. Les modéles sont souvent proposés en considérant des cinétiques réversibles du
premier ou du second ordre. Dans nos conditions opératoires, nous avons pu montrer
expérimentalement que I’ adsorption est le phénomeéne primordia en surface.
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Un bilan de matiére effectué sur les nitrates en phase liquide et en phase solide et
I’équation cinétiqgue d adsorption (modeéle d' Adams-Bohart) permettent d aboutir aux
équations suivantes :

_dC _mdq (IV.6)
dt v dt '
d
d—? = kaC(d, — ) keeO (IV.7)

Les parameétres ky(constante d'adsorption) et kge (constante de désorption) sont
inconnus, cependant, ils sont définis I'un par rapport a |I’autre au moyen de la constante
d’ équilibre d’ adsorption de Sips, dont la valeur est connue (ka/kqe=1/b), le systéme peut étre
donc décrit par rapport a un seul parametre k,, de valeur inconnue, selon :

dg N a
E—ka[c(qo a) K} (IV-8)

Lafonction q(t) peut étre exprimeée par une exponentielle de type :

0=K1—Koexp(—Kzat) R?=0,9963 (IV.9)

Ou Kj, Ky et K3 sont des paramétres optimisés a partir des résultats q(t), selon la
procédure de Marquardt (Logiciel Origin 7.5), lafonction dérivée est :

d
d—f= K 2K 3exp(- Kst) (IV.10)

Et larelation V.8 devient :

_ K2K3zexp(=Kst)
(qo_ q)C_E

Ka (IV.11)

La constante d’ adsorption k, est déduite de deux manieres différentes: par régression
linéaire, et en calculant lapente al’ origine des temps de la courbe q(t).

d
La régression linéaire de la courbe ?q = (q0 - q)C - (Ej est évidente (figure 1V.9),
t

mais elle ne passe pas par I'origine comme le prévoit le modéle, mais sa pente permet
d estimer k,, ellevaut 4 10* |.min™* mg*

Au début de chague cinétique, la concentration des nitrates adsorbés est nulle (g=0).
Larelation V.8 devient pour lestemps initiaux :
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d
[_qj — KaOyCrO, (IV.12)
dt t—0

La constante d’adsorption k, est estimée en mesurant la dérivée de la courbe q(t)
obtenue & partir de C(t) en t =0. Nous trouvons une valeur de 3,92 10* [.min™* mg™, elle est
trés proche de celle estimée a partir de larégression linéaire (relation 1V.11).

3
doy/dit
mg/g.min
(Mg/g.min) R?=0,9998
25 -
2 _
1,5 -
1 -
0,5 -
((go - 9)C -g/K) (mg"2/g.l)
O wr T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

FigurelV.9: Régression linéaire pour I’ estimation de k,, m=1g, N=400rpm,
dp=0,565 cm, C,=5mg/I

Lafigure 1V.10 montre I’ évolution de la vitesse apparente en fonction du temps et son
gjustement a la vitesse théorique d adsorption. Nous remarquons, au début de la cinétique,
gue les deux vitesses se superposent ensuite s écartent. Cet écart observé entre le modéle et
les résultats expérimentaux peut étre attribué au caractére non exclusivement chimique
comme le suppose le modéle. La rétention n’est ni un phénoméne purement chimique, ni
purement diffusionnel. Il est probable que nous avons affaire a une adsorption au début de la
cinétigue suivie d'une diffusion en fin de cinétique. Ces résultats rejoignent ceux de
I” approche expérimentale.
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FigurelV.10: vérification de limitation del’adsor ption m=1g, N=400r pm,
dp=0,565 cm, C,=5mg/I

B-L es modéles généraux

Le modéle appelé général correspond a la situation ou aucune des trois étapes
présentées ci-dessus ne peut étre considérée comme limitant la vitesse, lestrois étapes ont des
vitesses comparables. Ces moddes comportent plusieurs paramétres empiriques
correspondants au nombre d’ étapes. Nous pouvons trouver des modéles empiriques et des
modeles qui découlent des lois fondamental es, notamment, des lois de Fick.

* Modéle de la constante cinétique unique

Ce modele, dé§ja décrit au chapitre 111, est utilisé pour décrire les cinétiques obtenues
avec |IRA 400. Les résultats sont traités en gjustant les données expérimentales au modéle, le
parameétre cinétique est optimisé par la méthode des moindres carrés.

Nous constatons (figure 1V.11) que I’ approche de la constante unique est nettement
insatisfaisante, la déviation des résultats du modéle est tres importante dans la deuxiéme
moitié de la cinétique de rétention. Nous pouvons imaginer que cette déviation illustre
I" absence presque totale de la diffusion dans les pores au moment ou la diffusion interne est
importante. Cette observation souligne I’incapacité du modéle a prévoir le comportement de
larésine Amberlite IRA 400. Skidmore (1990) afait la méme constatation lors de |’ adsorption
de deux molécules de tailles différentes sur une résine échangeuse d’ions. Selon cet auteur, le
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FigurelV.11: Interprétation desrésultats sur la base du modée de la constante unique,
m=1g; N=400 rpm ; dy,=0, 565 cm
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modéle reste séduisant, d'une part pour sa simplicité, il ne nécessite pas un lourd
investissement en temps de simulation et en puissance de calcul. D’ autre part, méme s son
applicabilité est assez limitée, il offre des renseignements qualitatifs intéressants sur les
systemes étudiés. A noter que le modéle découle d'une cinétique d ordre deux opposée a une
cinétique d’ ordre un, autrement dit, une cinétique de type Langmuir. L’ alure des isothermes,
réalisées au chapitre |1, est loin d’ étre de type de Langmuir avec I’ Amberlite IRA 400. Ceci
peut expliquer la non adéquation de nos résultats avec le modele de la constante unique. Au
contraire du systéme nitrates/IRA 410, ou les isothermes sont de type Langmuir, le modéle de
la constante unique a donné une trés bonne description des expériences.

*Modele a coaur rétrécissant

Le modéle cinétique a coaur rétrécissant, établi initialement pour les réactions
gaz/solide, est souvent choisi, par plusieurs auteurs, pour décrire les cinétiques de rétention
par résines ou autres adsorbants streat (1984), Alguacil (2004), Mckay (2004).

Le modéle du coaur rétrécissant appelé modéle du « shrinking-core » considere une
adsorption d’ions a la surface des particules, de rayon initial R,, en début de réaction, et au fur
et a mesure que I’ échange d’ions avance, une couche de sites d’ adsorption saturés se forme a
I’ extérieur de la particule et le rayon diminue au fur et a mesure que la réaction progresse,
c'est laraison pour laguelle ce modéle est appelé ‘modéle du coeur rétrécissant’. Les anions
doivent alors diffuser atravers cette couche poreuse jusqu’ au coaur de la particule, qui n’apas

Solide initial intact - .NO3
. NO3
N NOS
Film limite NO3

Produit solide” ~ TTtmeeemoT
Figure|V.12 : Représentation schématique du modele a coaur rétrécissant, R diminue en
fonction du temps
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Soit X letaux de conversion du solide, en fonction du rayon :

3
X =1-| — (IV.13)
Rp
L’ expression de la vitesse de la réaction varie selon I’ é&ape ou les étapes limitantes (le détail
des équations est donné en annexe 1V.2) :
- en régime chimique, la vitesse s écrit :
3

_ 9 n _y )23
VC_RkaNOs(l X) (IV.14)

k est la constante de vitesse de la réaction, supposée d'ordre n par rapport aux nitrates, Cno;

est la concentration dans le fluide extérieur (pas de résistance dans le film limite, ni dans la
particule).

- enrégime de transfert externe, I’ apport extérieur de nitrates est limité par le transfert,
par conséquence, la concentration est trés faible a la surface du grain et la vitesse s écrit :

3
Ve=—ki Cno; (IV.15)
Rp

- en régime de diffusion interne, I’ apport en réactif est limité par la diffusion dans la
couche de produits qui s'accumule autour du coaur encore vierge. En faisant | hypothése que
la diffusion s effectue en régime quasi-stationnaire (elle s établit beaucoup plus rapidement
gue la particule ne se consomme), la vitesse s écrit :

:3DeffCNO§ (1—X)1/3
RZ 1-(1-Xx)*®

(IV.16)

- en régime mixte, le modéle correspond a la situation ou aucune des trois étapes
présentées ci-dessus ne peut étre considérée comme limitante. Pour une réaction chimique
d ordre un et toutes les résistances en série, lavitesse de laréaction s écrit :

-1
3 _
yooonos | 1 Ref 1 _ +;2/3 (IV.17)
Rp | ki Detl(1-X) k(1-X)
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Dans un réacteur discontinu, 1’intégration analytique de 1’équation IV.17 est possible,
en appliquant I’hypothése d’un état quasi stationnaire car la vitesse de diminution du rayon de
la couche réactive du noyau est plus petite que la vitesse de diffusion des nitrates a I’intérieur
des particules, c’est-a-dire que la concentration de sites d’adsorption est élevée dans la résine,
I’état de charge du solide se modifie relativement lentement, autrement dit, la quantité des
nitrates en solution est beaucoup tres €levée qu’en solide. En supposant la concentration en

solution constante, I’intégration analytique donne :

- k -
(= PsRp (l—(l—X))l/{Hi kl—X)Z/3 +(1-X)13 +1 —Re kl—X)”3 +1-2(1-X)%3 }
k Cnog, 3kt "~ ODefr i

(IV.18)

Sous les mémes hypothéses, c’est-a-dire concentration constante au sein de la solution et

réacteur fermé, nous obtenons les expressions intégrales de chaque étape :

- en régime chimique

R -
(= 27 l—(l—x)”3 (IV.19)
CNOEok )

- en régime de diffusion interne

La relation suivante entre le temps et le taux de conversion du solide peut étre trouvée :

E 2/3 i
t=— s 3o x)B 4 o(1-X (IV.20)
6 Detr CNO3, l (-%) 1-X)

La linéarisation de I’équation donne directement acces au coefficient de diffusion interne
effectif.
-en régime de diffusion externe

R
P x (IV.21)

t=—2> 0
3ksCnos3,

La discussion des résultats expérimentaux sur la base du modele du ceeur rétrécissant
sera effectuée selon deux méthodes, la méthode intégrale qui suppose la concentration
constante au sein de la phase liquide et la méthode différentielle, accompagnée d’une
optimisation des parametres du modele, a I’aide du logiciel (Origin 7.5) et de voir comment

varie la cinétique avec les conditions expérimentales.
e Stratégie de simulation

Le modele global, équation IV.17, tient compte de trois résistances en série qui peuvent

intervenir simultanément dans la cinétique de rétention des nitrates sur la résine Amberlite
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IRA 400 : le transfert dans le film (k;), la diffusion dans les pores (De) €t la vitesse de la
réaction en surface (k). Nous dlons tenter de ssimuler les courbes expérimentales de la
cinétique, dans un premier temps avec le modéle complet, puis en ne considérant que deux
étapes limitantes (le transfert interne et la réaction chimique), et enfin, en ne prenant en
compte qu’ une seule étape limitante. Cette procédure est réalisée en donnant des valeurs, aux
parameétres cinétigues des étapes non considérées, nettement supérieures aux valeurs que |I'on
pourrait y avoir.

Une optimisation simultanée des trois paramétres montre que, spontanément, le
coefficient de diffusion dans le pore prend des valeurs trés logiques, et en bon accord avec la
vaeur théorique de 6,75 10™ (m?/s). Lin (2007), avec le modéle du coaur rétrécissant, trouve
le méme ordre de grandeur pour |’ adsorption des métaux sur deux résines différentes, Chelex
100 et Amberlite IRC 748. Si les valeurs de k sont en accord avec ceux de la littérature, les
valeurs de ki sont trop faibles et loin des valeurs théoriques et des valeurs de lalittérature. Une
autre tentative de simulation est faite en donnant une valeur élevée a ki (1000), ce qui donne
une faible résistance dans le film, les résultats (non fournies) ont montré que les valeurs de
De €t de k, données par ssimulation, ne présentent aucune sensibilité vis-a-vis de k;, ceci
confirme la non importance du transfert de masse externe dans la cinétique globale. En
donnant des valeurs trés élevées a k et ki pour négliger simultanément le transfert externe et
la réaction chimique, I’ gustement des données au modele global s est averé tres médiocre.
Cette simulation, en prenant en compte les trois étapes, montre que la rétention des nitrates
par IRA 400 se fait en deux étapes, tres probablement, c'est la diffusion interne et
I" adsorption qui contrélent le processus.

La figure 1V.13 représente un exemple des cinétiques expé&rimentale et ssimulée, le reste
des résultats de la smulation est donné dans le tableau 1V.3. Nous écartons le transfert dans le
film, il a un effet négligeable sur les cinétiques. Avec des coefficients de corréations
supérieurs a 98% et des points expérimentaux tres proches des points simulés, nous pouvons
conclure que le modéle d une cinétique du premiére ordre et les résistances en série décrit
bien nos expériences.

e Méthode différentielle

Dans cette partie, nous alons comparer les résultats obtenus avec le modéele général et
ceux gue nous alons calculer en prenant chaque étape séparée des autres.

Les tracés des vitesses en fonction de la variable indépendante correspondante sont
illustrés par les figures 1V.14 et 1V.15. Nous remarquons que chaque tracé est composé de
deux portions linéaires, la premiere correspond a I'intervalle des temps allant de 15 a 60
minutes, la deuxieme celle des temps allant de 0 a 15 minutes. Ces résultats confirment la
présence de deux étapes dans la cinétique globale. La premiére correspond a la dominance de
I"’adsorption et la deuxieme a la dominance de la diffusion interne, cette proposition est
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vérifiée en comparant les constantes de chaque étape a celles déterminées par le modéle
général. Le coefficient de la régression linéaire de la deuxieme portion linéaire de la figure
V.14 vaut 0,9816, la constante de cette étape, supposée celle de la réaction chimique, vaut
1,94 107(m/s). De la méme maniére, nous tirons la valeur de Dy de la premiére portion
lindaire (R?=0,9927) de la figure IV.15, elle vaut 3, 89 10 m?s. La comparaison avec les
valeurs de la simulation, obtenues avec le modéle général, est surprenante, les deux valeurs
sont trés proches, elles sont respectivement de 1,67 10 'm/s et 3, 99 10™'m?/s. Nous pouvons
donc valider cette méthode d approche des mécanismes. Le seul inconvénient de cette
méthode réside a notre avis dans le choix de la portion linéaire, s'il y en a plusieurs, qui
représente fidélement le mécanisme réel. En effet, les auteurs ne se mettent pas d’ accord
guand a I’ enchainement des étapes, pour Li (2000), il y’a diffusion externe ensuite diffusion
externe et diffusion interne et enfin diffusion interne. Certains auteurs négligent les réactions
en surface et éudient seulement les phénomeénes diffusionnels Charrier (1996), Elshazly
(2003) et Vaverde (2005). D’autres négligent les phénomeénes diffusionnels et prennent en
considération que les réactions en surface Long (2007), d autres ¢’ est les réactions en surface
et la diffusion interne, et ils sont nombreux Rengargj (2007). Rare ceux qui considérent les
trois étapes avec distinction dans I’ ordre de production Lin (2007).

Tableau V.3 : Résultats de la simulation, modéle général (méthode différentielle)

Co(mg/l) | dy(mm) | N(rpm) ki(m/s) k (m/s) Desr(m?/s) R?
1 0,565 400 5910° 8,910°® 1,32 10™ 0,9860
2 0,565 400 6,7 10”7 1,4 10" 2,41 10" 0,9940
35 0,565 400 5,810° 1,67 10”7 3,91 10™ 0,9850
8 0,565 400 110° 1,67 10”7 5,03 10™ 0,9873
10 0,565 400 8,310" 1,67 10”7 47810 0,9823
14 0,565 400 1,210° 1,67 10" 43310 0,9882
18 0,565 400 1,7 10° 1,67 10”7 44310 0,9890
5 0,715 400 510" 1,67 10" 42410 0,9936
5 0,565 400 1,1 10° 1,67 10”7 3,99 10™ 0,9915
5 0,450 400 910° 1,54 10" 2,22 10™ 0,9881
5 0,282 400 8,310" 1,35 10" 1,24 10 0,9905
5 0,565 200 / 33107 5,85 10™ 0,9912
5 0,565 400 1,5 10° 33107 7,08 10 0,9890
5 0,565 600 2,310° 5107 11,9 10 0,9872
5 0,565 800 2,510° 6,7 10" 13,1 10™ 0,9876
5 0,565 1000 / 5107 11,1 10™ 0,9908
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FigurelV.13: Interprétation desrésultats selon le modéle global du coaur rétrécissant :
Effet dela concentration initiale

-210-



35
V(mg/l.min)

2,5
1,5 1

0,5

O
O {-’E T T T T
0 5 10 15 20 25

C(1-X)"2/3(mg/l)

FigurelV.14 : Vérification du contr6le de laréaction chimique: méthode différentielle
N= 400 rpm, d, = 0,565 cm, C,= 5 mg/l
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FigurelV.15: Vérification du contrdle du transfert interne : méthode différentielle
N =400 rpm, d, = 0,565 cm, Co= 5 mg/I
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Sur lesfigures V.16 et 1V.17 sont représentées |es vitesses instantanées expérimentale
et théorique respectivement aux régimes diffusionnels et chimiques. Aux deux régimes, nous
remarquons que la théorie surestime les vitesses dans les domaines ou aucune des étapes n’ est

limitante.
65 T T T T T T
)] 10 20 30 40 50 60 10
t(min)
55 4
45
= O points mesurés
= 354 . .
S —— Courbe smulée
>
S
< 25 -
15 -
o
5 .
-5

FigurelV.16 : Evolution des vitesses instantanées (expérimentale et théorique) en
regime diffusionnel : méthode différentielle, N = 400 rpm, d, = 0,565 cm, Co= 18 mg/l

14 T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
t(min)

O points mesurés
— Courbe smulée
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(m]

I:ll:l
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FigurelV.17 : Evolution des vitesses instantanées (expérimentale et théorique) en
régime chimique : méthode différentielle, N =400 rpm, d,, = 0,565 cm, Co= 18 mg/I
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e Méthodeintégrale

Les figures IV.18 au IV.22 montrent I’application du mod¢le de la réaction chimique et de
diffusion interne aux résultats expérimentaux selon les équations IV. 12 et IV.13. Il s’agit des
solutions analytiques des équations IV.9 et IV.11, compte tenu d’une concentration constante
au sein de la phase liquide. Cette démarche correspond a celle de Nativ (1973), qui restreint
I’interprétation de ces résultats a des taux de conversion du solide inférieurs a environ 50%.
Les graphes montrent des portions linéaires sur les vingt premicres minutes. Le mod¢le ne
permet pas de décrire I’expérience sur toute sa durée. Les parties linéaires sont exploitées
pour P’acquisition des parametres cinétiques, malgré des coefficients de régression linéaire
supérieures a 98%, les constantes déterminées sont trés grandes par rapport a celles obtenues
avec le modele général. La méthode intégrale qui tient compte d’une concentration constante
au sein de la solution, ne peut interpréter nos résultats expérimentaux, ce qui est
compréhensible puisque sous les conditions expérimentales choisies, la concentration dans le
réacteur agit¢ fermé conduit & une conversion quasiment totale des nitrates en solution.
L’hypothese d’une concentration constante au sein de la solution est donc loin d’étre vérifiée,
mais, nous pouvons tirer des renseignements qualitatifs sur I’importance d’un mécanisme. Les
figures IV.18 et IV.19 montrent une bonne linéarité sur toute la durée de la cinétique pour les
faibles concentrations (1mg/I et 2 mg/l) et le diametre 715 pm, il semble dans ces conditions
expérimentales que les cinétiques correspondent au cas idéal d’un régime diffusionnel pur.
L’inverse des pentes des droites obtenues correspond au temps nécessaire pour une
conversion totale de la résine.

Les pentes obtenues par régression linéaire sont :

T 1
- s°P o = 0,018 Pour la cinétique de 715 um
6DeffCNoO3,  Tdiff
PRy

- = ! =0,0172 pour la cinétique de 1 mg/l, avec 2 mg/l nous obtenons la
6DefrCnoO3,  Tdiff

méme pente que celle de 715 um

Les temps nécessaires a une conversion totale sont respectivement de 55,5 et 58,1
minutes. Ces temps sont en accord avec les valeurs expérimentales correspondantes a la
formation du palier horizontal (figures IV.3 et IV.5).

Sous d’autres conditions opératoires, la régression linéaire des autres courbes n’est pas
¢vidente. Les courbes présentent en général deux parties linéaires qui correspondent a des
étapes différentes lors de la rétention des nitrates. Le régime chimique et la diffusion interne

coexistent au méme temps.
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FigurelV.18: Interprétation desrésultats expérimentaux sur la base du modéle
coaur rétrécissant, limitation dela vitesse par la diffusion interne: effet delataille
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FigurelV.19: Interprétation desrésultats expérimentaux sur la base du modéle
coaur rétrécissant, limitation de la vitesse par la diffusion interne : effet dela
concentration initiale
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FigurelV. 20: Interprétation desrésultats expérimentaux sur la base du modéle
coaur rétrécissant, limitation de la vitesse par la diffusion interne : effet del’ agitation
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FigurelV.21: Vérification du contrdle de laréaction chimique: effet du diametre
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FigurelV.22: Vérification du contrdle de la réaction chimique: effet dela
concentration initiale

IV.3. DISCUSSION DU MODELE CINETIQUE CHOI S

Le modéle a deux paramétres, qui découle du modéle général, décrit les résultats des
mesures cinétiques en réacteur agité fermé de maniere satisfaisante sur tout le domaine de
conversion du solide. Un modéle a un seul paramétre, comme c'est le cas d’une réaction du
premier ou du second ordre, ou du modele de diffusion interne ne permet pas la description
des courbes cinétiques pendant toute la durée. Les paramétres cinétiques retenus pour le
modele qui décrit au mieux nos cinétiques correspondent aux deux étapes de transfert interne
et I'adsorption. Une limitation par le transfert externe a été écartée sur la base de
considérations portant sur la sensibilité paramétrique de I’optimisation. Cette hypothese
semble assez raisonnable, les résultats de la simulation rejoignent ceux de |’ approche
expérimentale qui a montré que la diffusion externe ne joue qu’'un réle mineur et que sa
résistance est trés faible. Sous sa forme intégrale, le modél e reste trés intéressant. Dans le cas
ou il vérifie les expériences, I’ inverse des pentes de I’ éape diffusionnelle interne pure permet
de déterminer le temps de contact nécessaire pour atteindre les objectifs visés ains que les
constantes cinétiques, mais la précision sur ces parametres doit étre vérifiée.
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IV.4. ETUDE THERMODYNAMIQUE

Pour vérifier la réversibilité de la réaction, nous avons réalisé une étude
thermodynamique. Elle consiste a vé&ifier I'effet de la température sur la constante de
distribution Ky, dont I’ expression est :

K =V, quantité desnitrates dans la résine
 =—
m

guantité des nitrates en solution

(g/) (IV.22)

Cette constante permet |’acces aux parameétres thermodynamiques déterminés a partir de
I’ équation suivante :
LnK _AS_AH (IV.23)
R RT
Ou, AH, AS et T sont respectivement |’ enthalpie, I’ entropie et la température en Kelvin. Les
résultats obtenus par régression linéaire sont regroupés dans le tableau IV.4 et illustrés sur la
figure1V.23.

L’ augmentation de la capacité de fixation avec la température peut étre due a la
création de quelques nouveaux sites dadsorption sur la surface d'adsorbant, ou
I’augmentation de la vitesse de diffusion a I’ intérieur des pores. Cette augmentation peut étre
auss attribuée a I’augmentation de la taille des pores et/ou a I’ activation de la surface de
I” adsorbant.

Bilgili et coll. (2006) au cours de I’étude de I’ adsorption du Co(ll) sur une résine
macro-réticulée ont trouvé que la capacité d’ adsorption a I’ équilibre diminue en augmentant
la température, ces résultats mettent en évidence la nature exothermique de I’ adsorption, des
résultats similaires ont été trouvés par Juang (1999)

Le domaine de la température étudié peut étre divisé en deux intervalles de 20°C a 45°C,
et de 45°C a 70°C. Les vaeurs positive et négative de AH indiquent que la fixation des
nitrates sur IRA 400 est endothermique dans le deuxiéme domaine et exothermique dans le
premier, C'est-a-dire pour les températures allant de 20°C a 45°C. Les valeurs négatives de
AG indiquent que larétention est spontanée et réversible.

Tableau 1V.4: Paramétres thermodynamiques pour la rétention des nitrates par | RA 400

298 K 308K 318K 318 K 333K 343K
AG (k¥mol)  -5631  -4,944 -4,256 -2,66 -3,692 -4,38
AH’ (kdJmol) -26,122 + 19,205
AS (Jmol K) -68,76 + 68,76
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FigurelV. 23: tracé deLnK4 en fonction de /T

Une valeur négative de I’ entropie signifie un ordre important a I’ interface résine/solution,
I’augmentation de la température cause une augmentation dans le désordre, |’ entropie devient
positive Baraka (2007). Ce changement du signe de I’entropie signifie, d’'un cété une
résistance a I’ adsorption, de I'autre cété, il donne une indication sur la nature de la faisabilité
de ladésorption. L’ augmentation de latempérature facilite la régénération.

IV.5. CONCLUSION

L’ étude de I'effet de divers paramétres telles la talle ou |'agitation a permis de
montrer que les mécanismes diffusionnels constituent des étapes importantes dans le
processus. En particulier si I'impact de la diffusion au travers le film limite est relativement
réduit aux fortes agitations et a la fin des cinétiques, la diffusion intraparticulaire joue un réle
prépondérant sur le temps de contact nécessaire pour atteindre I’ équilibre mais aussi sur les
vitesses initiales de fixation.

Nous avons utilisé le modéle du coaur rétrécissant pour modédliser la rétention des
nitrates par une résine type gel. La corrélation des résultats expérimentaux permet de
remonter a des informations importantes, telle I’évolution de la vitesse en fonction de la
concentration et du diametre ou encore des indications sur le coefficient de diffusion effectif
et la constante de la réaction chimique. Ce modéle permet également de prédire |’ effet de la
taille ou de la concentration initiale sur les paramétres cinétiques. Le modée constitue une
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base de raisonnement a partir de laquelle nous pouvons comprendre les phénoménes
complexes misen jeu au sein d’ une résine.

La rétention des nitrates par Amberlite IRA 400, est un processus spontané et
réversible. Au-dela de 40°C, il devient exothermique et la désorption est favorisée par rapport
al’ adsorption.
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V.1. INTRODUCTION

Les procédés de séparation par adsorption ou échange d’'ions se déroulent d’ habitude
dans des colonnes remplies d’un lit de particules a travers lequel s écoulent les solutions a
traiter. Pour I’ application d’un tel procédé a plus grande échelle, il est important de connaitre
les pertes de charges provoquées par |'écoulement a travers le lit de particules. La
connaissance du comportement hydrodynamique de la phase s écoulant atravers la couche de
particules ainsi que la définition des différents régimes hydrodynamiques d’un tel systeme a
une importance considérable, vu les applications fréquentes de ces systémes solide-liquide.

Ce chapitre a pour objectif de proposer un protocole de caractérisation de particules
utilisées en lit fixe par voie hydrodynamique. Dans notre cas, le lit de particules est constitué
de résines échangeuses d’'ions. La méthode proposée est basée sur la mesure expérimentale de
la chute de pression lors de I’ écoulement d' eau atravers le lit de résine.

V.2. SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE :

V.2.1. Généralités sur les milieux poreux

Définir le régime hydrodynamique d'un systéme, c’est caractériser globalement, par
une locution, le comportement des différentes phases présentes et les interactions qu’ elles ont,
soit entre elles, soit vis avis des internes ou des limites du systéme.

Pratiquement, toutes les corrélations nécessaires au dimensionnement des unités
industrielles ne sont établies et ne peuvent étre utilisées avec confiance, que dans les limites
d’un ou de quelques régimes hydrodynamiques. Il est donc trés important de savoir identifier
et prévoir ces régimes lorsqu’ on veut maitriser un processus.

Les régimes hydrodynamiques rencontrés dans les différentes situations de mise en
contact entre les phases semblent extrémement nombreux et variés, plusieurs raisons en sont
la cause. Signalons en quelques-unes:

- L’ évolution des phénomeénes est malgré tout assez progressive, de nombreux stades
intermédiaires peuvent étre distingués et donner I’occasion d’identifier de nombreux sous
régimes,

- Dans un méme miliey, il arrive souvent que toutes les zones ne soient pas dans le
méme régime hydrodynamique (par exemple dans un réacteur a lit fixe arrosé par du liquide,
il n’"est pas rare que le haut du réacteur soit en régime ruisselant alors qu’ en bas du réacteur le
régime soit pulsé).

Les auteurs sont rarement en parfait accord sur les frontiéres ou sur |’ appellation des
régimes.

Les frontiéres entre les régimes dépendent beaucoup des propriétés physico-chimiques
des phases et de leurs interfaces.

Le vocabulaire utilisé dans la description des régimes de différents systemes
polyphasiques est donné dans letableau V .I.
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Tableau V.1 : Levocabulaire des différents régimes

Phases Systemes Vocabulaire utilisé
Inertiel, laminaire permanent non linéaire,
Lit fixe laminaire non permanent non linéaire, instable,
S+L turbulent, Darcy visgueux.
Lit mobile Continu, discontinu, homogéne, hétérogene

Lit fluidisé | Fluidisation particuliére, dense, dilué.

Il semble que les méthodes susceptibles de déterminer directement un régime
hydrodynamique n’existent pas. En revanche, les transitions ou les passages d’'un régime
hydrodynamique a un autre sont plus faciles a détecter.

En effet, ils sont souvent caractérisés par une évolution remarquable des valeurs
moyennes, ou des fluctuations de valeurs instantanées de grandeurs classiques comme la
pression, lavitesse ou le taux de rétention des phases.

Les principades méthodes indirectes utilisées pour déterminer les régimes et les
transitions entre ces régimes sont:

- Détermination des régimes par observation directe: cette méthode est surtout
applicable pour les colonnes de dimensions réduites.

- Détermination gréce a des capteurs de pression: cette méthode est facile a mettre en
cauvre dans bon nombre de réacteurs et dans les conditions les plus variées.

- Détermination des régimes gréce a des méthodes é ectriques. cette méthode présente
I’ avantage de ne dépendre de I’ observateur, et de donner avec une bonne précision la place
des frontiéres entre les régimes. En revanche, €elle ne peut s appliquer qu’'en présence de
liquide conducteur (la méthode consiste a placer plusieurs éectrodes sensibles aux variations
de conductivité de milieu).

- Détermination des régimes par profil thermique: les variations de coefficients de
transfert de chaleur peuvent étre mises a profit pour caractériser des régimes
hydrodynamiques et leurs frontieres.

V.2.2. Régimes d’ écoulement dans les milieux poreux

La plus ancienne des études pour la description des écoulements dans les milieux
poreux a été réalisée par Darcy en 1856 depuis, plusieurs travaux théoriques et expérimentaux
par le biais de mesures de pertes de charges ou de transfert de matiére ont suivis.

Etude de Jolls et Hanaratty (1966): Ces auteurs constatent que les pertes de charges
occasionnées par le milieu poreux sont initialement proportionnelles au débit de liquide puis
avec |'augmentation de celui-ci, elles deviennent progressivement proportionnelles au carré
du débit.
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Latransition entre ces régimes est étudiée dans un lit de billes de diamétre 2,54 cm (1
pouce), de porosité 0,41 et dans une colonne de diamétre 30,5 cm (12 pouces). La méthode
de visualisation de I’ écoulement ainsi que des mesures locales de fluctuations du coefficient
de transfert de matiére ont été utilisées.

Jusgu'a un nombre de Repart de 110, les coefficients de transfert de matiére mesurés
sont stables. Les deux types de mesures montrent que pour un Repare cCOMpris entre 110 et 150,
des instabilités apparaissent. La visualisation effectuée pour un Repart de I'ordre de 300,
montre gue I’ écoulement a une nature turbulente et les lignes de courant présentent une forte
nature tourbillonnaire.

Etude de Wegner et Coll. (1971): L’ éude a été réalisée dans une colonne de section carrée et
des spheres de 7,5 mm de diamétre, pour préserver la structure cubique du lit, des demis et
guart de sphere ont été implantées a la paroi. La technique de visualisation utilisée montre un
régime laminaire pour un Re particulaire de 83 et pour un Re compris entre 90 et 120 des
instabilités apparai ssent.

Etude de Dybbs et Edwards (1984): Dybbs et Edwards ont étudié les écoulements a travers
deux types de milieux poreux.

- Un lit de billes de verre de diamétre 1,27 cm dans une colonne de section
hexagonale réguliére. La porosité de ce milieu est 0,394.

- Un arrangement de tiges cylindriques de diamétre 1,27 cm avec une porosité
non homogene dans le sens de |’ écoulement, variant entre 0,33 et 0,79.

Deux méthodes de mesures ont été utilisées. par visualisation d'un filet d’ encre et par
vélocimétrie laser. Les résultats trouvés leur ont permis de différencier quatre régimes
d écoulement dont les frontieres sont délimitées en fonction d’un nombre de Reynolds
interstitiel; Ry est basé sur le diamétre des sphéres ou des cylindres ainsi que sur la vitesse

interstitielle (U = i) de I’ écoulement.
€

Pour R < 1: régime de Darcy, I’ éguation caractérisant les pertes de charges (AP) pour
ce régime peut s écrire sous la forme linéaire suivante:

AP
W =alg (V.1
Avec H la hauteur de lit
Pour 10 < Ry < 150 ; Régime inertiel, I’ écoulement a un comportement non linéaire et

I’ évolution des pertes de charges s écrit alors:

AFP =aU,+bU,’ (V.2)
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a et b des constantes empiriques
Le terme en U,? devient de plus en plus prépondérant avec |’ augmentation du débit.
Les lignes de courant sont tres stables et bien définies, ce qui est caractéristiqgue d'un
écoulement laminaire instable.

Pour 150 < Ry < 300; Régime laminaire instable, des oscillations des lignes de courant
sont observées a partir de Rs = 150. L’amplitude des oscillations de ces lignes de courant
atteint le diamétre des particules du lit pour des Rg de I’ ordre de 300.

Pour Re > 300; Les lignes de courant sont similaires a celles décrites par Reynolds lors
de I’écoulement dans les conduites libres. L'auteur conclut que I’écoulement a aors une
nature turbulente.

Etude de Latifi et Coll. (1989): L’étude porte sur un lit de billes de diamétre 0,5 cm, de
porosité 0,39 et dans une colonne cylindrique de 5 cm de diamétre par la technique des
microsondes é ectrochimiques.

L’ éude des fluctuations du coefficient local de transfert de matiére montre qu'il est
stable jusgu'a un nombre de Reynolds particulaire de 110, aprés quoi une transition s opére
jusgu'a un nombre de Reynolds de 370. Les fluctuations du coefficient de transfert de matiére
passent par une valeur maximale pour Rg, = 174, puis décroit continuellement jusgu’ aux
limites de I’ étude, & Rep = 700.

Etude de Rode et Coll. (1994): Ces auteurs ont repris le méme montage que Latifi et coll.
avec une analyse spectrale plus poussée (R > 170). Leurs résultats different de ceux de L atifi
sur certains points.

L’ apparition de fluctuations du courant limite se situe pour un Reynolds particulaire
compris entre 110 et 150 ce qui est en accord avec la majorité des études portant sur des lits
de sphéres contrairement aux observations de Latifi et coll. L'évolution du taux de
fluctuations du courant au dela du nombre de Reynolds de transition est stabilisée ou
|égerement croissante jusqu’ aux limites de I’ étude (Rep = 500).

Etude de Comiti et Sabiri (1997) : Ces auteurs ont trouvé une variation linéaire des pertes de
charge pour les plus faibles nombres de Reynolds ce qui correspond au régime de Darcy. Pour
des plus forts nombres de Reynolds un terme non linéaire apparait puis devient
progressivement prédominant aux plus fortes valeurs de nombres de Reynolds. Ces résultats
ont été confirmés par les mémes auteurs par le biais du transfert de matiere et rejoignent les
résultats trouvés par Wakao et a (1985).
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Etude de Seguin (1997): Cet auteur a pu montrer que les mesures expérimentales effectuées
en paroi du lit sont moins représentatives de |’ écoulement siégeant au sein du milieu poreux.
Avec une analyse spectrale approfondie, Seguin a constaté une augmentation puis une
stabilisation du taux de fluctuation du gradient de vitesse. Ce type d évolution n'a pas été
observé par tous les auteurs.
Les valeurs de Re, correspondant a |’ apparition des fluctuations et a la stabilisation des
taux de fluctuation sont respectivement de 180 et de 900.

Etude de Mauguet (2003) : les investigations de Mauguet sur deux lits de charbon actif
différents, I’un sous forme de poudre, I’ autre sous forme de grains, ont donné, au travers de
mesures pariétales, un régime laminaire pour un nombre de Reynolds de pore compris entre
20 et 300. La contribution inertielle, dans I’ hydrodynamique, augmente avec |’ augmentation
de Repore , lle s'éend jusgu’&80% pour un Repore de 300.

V.2.3.Etude delaturbulence développée au sein des milieux poreux
Mis a part les travaux de Latifi et al. (1989) et de Rode et a. (1994), ils sont rares les
travaux visant a déterminer |’ apparition puis la caractérisation d’un régime de type turbulent
lors de I’ écoulement d'un liquide a travers un milieu poreux.

La mgjorité des travaux n’ont porté que sur des écoulements laminaires, en utilisant
I”anénométrie laser pour la détermination des champs de vitesses au sein de lits de particules.

C’est surtout, les anciennes études avec I’ utilisation du fil chaud pour déterminer les
profils de vitesse, qui ont traité les écoulements aux forts nombres de Reynolds.

Ainsi, Mickley et Smith (1965) ont éudié la turbulence lors de I’ écoulement d’air a
travers un lit de balles de tennis et a des nombres de Reynolds particulaires de 4780 et 7010.
Les auteurs constatent que les taux de fluctuations de la vitesse sont variables selon
I’emplacement de la sonde de mesure. Les intensités turbulentes en considérant la vitesse
interstitielle comme vitesse moyenne de I’ écoulement, sont de I’ordre de 50 % a 60 % au
centre des pores du lit tandis qu’ elles ne sont que de 20 % a 30 % en leur périphérie, zone
dans laguelle les vitesses moyennes d’ écoulement sont plus importantes. Van der Merwe et
Gauvin (1971) ont étudié un lit de sphéres de 7 mm de diametre & des nombres de Reynolds
particulaires de 2500, 5000, 10000 et 27000. Les intensités turbulentes définies par rapport a
la vitesse moyenne locale de I’ écoulement sont stables autour de 25 % a partir de R. égale a
5000. Ces mesures sont en accord avec celles de Mickely et Smith (1965).

V.2.4. Récapitulation desrésultats présentés

Dans I’ ensemble, les résultats présentés dans les études citées sont cohérents entre eux.
Les écoulements dans les milieux poreux sont caractérises par un régime laminaire stable
pour les plus faibles nombres de Reynolds. Ce régime est divisé en deux : le régime visqueux,
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auss appelé régime de Darcy, suivi du régime inertiel. La transition entre ces deux régimes
est mentionnée par Dybbs et Edwards (1983). La fin du régime laminaire stable est détectée
par plusieurs auteurs pour un nombre de Reynolds particulaire compris entre 90 et 150, le
régime suivant est mal défini, Dybbs et Edwards et Latifi et a (1989) considerent qu'il
devient adorslaminaire instable.

Pour des nombres de Reynolds élevé, le régime est souvent décrit comme turbulent

mais les limites inférieures de ce régime ne sont pas bien définies.

Tableau V.2 : Récapitulation des limites entre les différents régimes d’ écoulements

Auteurs Systeme étudié | Type  de| Apparition Observations aux forts
mesure d instabilité nombres de Re

Mickley et d. Spheéres / Régime turbulent pour
(1964) d, = 3,81 cm Interne Rep = 4000 et 7000

Régime turbulent pour
JolIset al. Sphéres Interne Repe[110;150] Rep = 300
(1966) d, = 2,54 cm
Vader Merwe | Sphéres / Régime turbulent pour
(1971) d,=7cm Interne Re, > 5000
Wegner et d. Spheéres Interne Repe[90;120] /
(1971) d,=7,5¢cm

Début du régime
Dybbset d. Arrangement Interne ﬂ 150 turbulent;
(1983) de cylindres & Re 200

€

Ecoulement laminaire
Latifi et d. Sphéres Pariétale |Ryp =110 instable au  moins
(1989) d, =0,5cm jusqu'aRe, = 370

turbulent: Re,= 500

Stabilisation des
Rode et d. Sphéres Pariétale | Rype[110;150] fluctuations du courant
(1994) d,=0,5¢cm limite pour Re,> 300

/ Début du régime

Hall et d. Mousses de| Interne turbulent pour Repore =
(1996) céramique 150
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V.2.5. Conclusion de I’ étude bibliogr aphique

Si ladescription des régimes laminaires stables dans les lits de billes semble étre assez
homogene dans la littérature, la nature des écoulements instables aux plus forts nombres de
Reynolds est encore ma connue. La description de ces régimes, leur nombre et les frontieres
les délimitant sont trés variables selon les auteurs. La variété des techniques utilisées, des
systémes étudiés et le petit nombre d' études portant sur le sujet peut expliquer le manque
d' informations cohérentes et précises sur les régimes instables. Seules les études de Latifi et
al. (1989) et Rode et al. (1994) portent sur de larges gammes de débits dans les lits de spheres,
elles ne concernent toutes fois que des mesures en paroi de cellule.

La figure suivante permet de représenter schématiquement les différents régimes
d’ écoulement connus dans les milieux poreux ainsi que les frontiéres entre ceux-ci pour les
lits de particul es sphériques.

Apparition de Selon certains auteurs
fluctuations de vitesse établissement d'un régime
turbu] ent
Darcy Régime inertiel Régime laminaire stable ¢ Régime turbulent
| laminaire stable observé
0 053 90-50 Evolutiondestaux de  300-500 2500 Re&art

fluctuations variables selon les auteurs

Cette étude bibliographique a montré que les connaissances des régimes
d écoulements dans les milieux poreux concerne essentiellement les lits de spheres sont
encore incompl etes.

Les études de Latifi et al. (1989) et de Rode et a. (1994) avec des mesures pariétales
sont contradictoires sur certains points, particulierement sur I'évolution des taux de
fluctuations au dela du régime laminaire. Mickley et Smith (1994) ont observé les
écoulements dans la zone pariétale sont plus rapides qu’ en leur centre ou une éude compléte
serait donc intéressante. De plus, les différences d interprétation des résultats expérimentaux
peuvent également expliquer certaines divergences dans les résultats présentés, ainsi Rode et
al. (1994) ne concluent pas a une nature turbulente de I’ écoulement aux plus forts nombres de
Re lorsgu’ils observent la stabilisation de I'intensité turbulente, tandis que Hall et Hyatt
(1996) considerent qu'il s'agit l1a d'un régime turbulent. Enfin, Latifi et al. (1989) associent
I"apparition d'un régime turbulent a une décroissance sensible du taux de fluctuation du
gradient de vitesse.
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V.3. PRINCIPAUX MODELESD'ECOULEMENT

Les premieres éudes de I'écoulement dans les milieux poreux ont ouvert la
perspective de la modélisation de ce type d’' écoulement. Deés lors, de trés nombreux modeles
ont été proposés. Dullien (1975) les a classés en plusieurs groupes.

V.3.1. Les modées phénoménologiques

lIs sont semi-empiriques et basés sur une analyse dimensionnelle. Ces modéles
présentent un intérét dans le cas de milieux poreux constitués par un empilement de particules
homogeénes.

L’intérét de ce type de modéles est limité dans la mesure ou leur utilisation s applique
al’ écoulement dansun milieu bien définie.

V.3.2. Lesmodéles géométriques

Ils assimilent I’ écoulement dans un milieu poreux a celui qu’on aurait dans un faisceau
de conduites. Le choix des paramétres caractérisant ces conduites dépend de la connaissance
de la structure des pores. Ce choix est primordial, il conditionne la bonne adéquation du
modele. Dans ce groupe de moddles, il existe des modéles relativement simples et faciles a
appliquer et d autres, plus sophistiqués, qui nécessitent une étude structurale préalable mais
qui présentent une meilleure adéquation avec |’ expérimentation.

Entre les modéles simples comportant des coefficients déterminés expérimentalement
et les modéles plus complexes nécessitant un travail expérimental important, il existe des
modeles intermédiaires. Comiti et Renaud (1989) ont proposé un modéle qui tient compte des
effets de bord a la paroi de la cellule de mesure et qui permet de déterminer, a partir de
simples mesures de chutes de pression, la surface spécifique dynamique du milieu et sa
tortuosité.

V.3.3. Lesmodéles statistiques

Ces modéles représentent une étape supérieure dans la sophistication des modeles
basés sur I’écoulement dans une conduite. En effet, ils sont basés sur I’augmentation du
nombre de parameétres définissant le pore: longueur du pore, rayon du pore, angle
d orientation des pores dans I'espace... De maniere générale, ils mettent I'accent sur le
caractére arbitraire de I’ orientation et I’ interconnection des pores.

V.3.4. Lesmodées dits généraux

lIs s'appliquent a tous les types de milieux poreux parce qu'ils sont basés sur la
résolution des éguations de mouvement, de diffusion-convection. Ces modeles, en absence
d hypothéses simplificatrices, aboutissent a des équations différentielles qui restent irrésolues
ou inexploitables. S des hypotheses sont prises en compte, elles permettent des
simplifications plus ou moins bien justifiées par leurs auteurs. Mais il apparat que
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I"utilisation d’hypotheses, permettant pourtant I’exploitation des équations, est une perte
d’ information qui limite leur domaine d’ application.

V.3.5. Choix d’un modée

La majorité des modéles proposés concernent les milieux poreux constitués
d’ empilement d objets. En effet, il est beaucoup plus facile d établir un modéle et de le
confronter a I’ expérimentation dont la structure est maitrisée et les paramétres structuraux
facilement accessibles. Ainsi, les empilements de spheres représentent le milieu poreux le
plus utilis¢ en modélisation. Ceci constitue un avantage pour notre systéme, formé de
particules de résine sphériques. Notre objectif est d’ éudier, expérimentalement, |’ écoulement
atraversun lit de résine en suivant I’ évolution de la perte de charge en fonction du débit, puis
d utiliser un modéle permettant de calculer les parametres structuraux a partir des données
expérimental es.

Les expressions des modéles géométriques, bien qu’anciennes sont encore souvent
considérées lorsqu’il s agit de calculer la chute de pression dans un milieu poreux de hauteur
Z.

Pour un écoulement visqueux ou a faible vitesse; le modéle de Kozeny-Carman
assimile le milieu poreux gu’'est le lit fixe a un faisceau de pores cylindriques, identiques,
droits indépendants et inclinés. Ce modéle applique a I’ écoulement visgueux, dans chaque
pore, laloi établie théoriquement (loi de Poiseuille) et donnant la chute de pression dans un
tube de section circulaire parcouru par un écoulement visqueux laminaire établi, il déduit
pourA P/Z I’ expression suivante dite équation de Kozeny-Carman (Euzen 1993) :

2
A?P =(45+15) uAZ% (1_‘;) U, (V.3)
&

Pour |'écoulement inertiel, correspondant aux vitesses élevées, un autre modde donne
I’ équation dite de Burke Plummer :

AP 1-¢)

— ~03pAx Us (V.4)

&

Avec, As la surface spécifique statique, égale a 6/d, pour une particule sphérique de diamétre
dp, U, lavitesse d' écoulement en fOt vide, ¢ la porosité du lit, p et x lamasse volumique et |la
viscosité dynamique du fluide.
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L’équation générale d’Ergun (1952) associe sous la forme de leur somme, les deux
équations précédentes pour décrire I’ensemble du domaine hydrodynamique, elle se traduit

par :

2
% _s15) paz =y v03pa 82 (V.5)
E E

Comité et Renaud (1989) en prenant en compte les effets dus a la paroi de la cellule de
mesure, ont congu un modele pour permettre a partir de mesures expérimentales de chutes de
pression en fonction de la vitesse du fluide, I’évaluation de la tortuosité du milieu et de la
surface spécifique offerte a I’écoulement.

L’équation générale du mod¢le est:

AP
7:MGU(%+NGU0 (V6)
Avec
s Jeep
N, =2ut?A 2| 1+ —¢ V.7
e B vd l: AvdD(l_S):l o3 (V.7)
2 2
M =| 00413 1=[1=9P1 |+ 0,068 1-9P rszvd(l_g) (V.8)
€ D D 83

7 et la tortuosité du milieu, D le diamétre de la colonne et Ayq I’aire spécifique dynamique.
La chute de pression a I’intérieur d’un milieu poreux est considérée comme égale a la
somme de deux termes:
- L’un proportionnel a la vitesse d’écoulement et résultant des forces de
frottement du fluide sur les parois du milieu poreux;
- L’autre proportionnel au carré de la vitesse d’écoulement et correspondant a
la dégradation d’énergie.
L’équation générale du modeéle présente deux inconvénients :
- Elle ne permet de traiter, de manicre simple, que des ensembles de points
expérimentaux (Uy, AP) pour lesquels p et i sont constantes.
- La détermination des parameétres de structure (7 et Ayg) n’est pas possible ou

trés imprécise lorsque la contribution inertielle est trés faible devant la contribution visqueuse.

L’équation d’Ergun est la plus utilisée pour évaluer les chutes de pression au sein de
lits fixes, elle a un domaine de validité¢ limité puisqu’elle fait intervenir le diametre de la
particule dont la détermination est imprécise lorsque les particules ont une forme assez

¢loignée de celle de la sphére, aussi, les deux valeurs des constantes (4,5£1,5) et 0,3
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correspondantes respectivement aux termes visqueux et inertiel ne peuvent pas s adapter a
tous les types de particules.

Le modéele d Ergun fait intervenir la surface spécifique statique Ay, or, lors de la
formation de lits fixes, il existe un recouvrement entre particules qui induit une surface offerte
a |’ écoulement plus petite que la surface géométrique dével oppée par les particules. Bien que
Ass soit plus communément utilisée, car plus facilement accessible, la connaissance de la
valeur de la surface spécifique dynamique est importante, car elle représente mieux la surface
qui participe réellement aux échanges entre le solide et le fluide. Pour cette raison, notre choix
est limité principalement au modele de Comiti& Renaud. Ce modéle nous permet I’ accés ala
surface spécifique dynamique (surface offerte a |’ écoulement d’ un fluide par unité de volume
du milieu poreux) ains que la tortuosité (rapport entre le chemin réellement parcouru par le
fluide et |’ épaisseur du lit).

V.4.CARACTERISATION GRANULOMETRIQUE DESPARTICULESDE RESINES

Classiquement, les résines sont caractérisées du point de vue de leur granulométrie par
tamisage. La distribution granulométrique est généralement représentée en termes de masse
ou de volume cumulé (exprimés en pourcentage) en fonction de I’ ouverture du tamis. Le
diamétre moyen (d,, €q9.V.9), est alors défini comme étant le diametre correspondant a
I’ ouverture du tamis laissant passer 50% des particules. Un second coefficient, le coefficient
d uniformité (C.U, ég.V.10), caractérise plus particulierement I’ é&alement de ladistribution. 1
est défini par le rapport de I’ ouverture du tamis laissant passer 60% des particules sur celle du
tamis laissant passer 10% des particules.

Les particules de résines sont affectées d’un gonflement en milieu agueux. Le
tamisage de particules humides n'éant pas a notre avis idéal, nous avons chois de
caractériser ladistribution d'un lot de 450 particules par analyse d’image, gréce a un systeme
informatique de traitement d’ images connecté au logiciel OPTIMAS. Cette technique permet
d’ obtenir une distribution plus fine que par le tamisage, pour lequel e nombre de tamis est
l[imité. Nous avons choisi de caractériser la granulométrie par les coefficients classiques
définis ci-dessous mais aussi avec un diameétre équivalent en surface, ds (€9.V.11), qui nous
parait plus proche de la taille moyenne des particules vue par I’ écoulement. La valeur de ds
permet d évaluer celle de la surface spécifique statique, Ay, qui NOUsS comparons avec la
valeur A4, obtenue selon le protocole ci-dessous.

dp = Xz (Vg)
Cu.= X (V.10)
Xio
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>
i=1

ds="- ) (V.11)
Z:ldi
A :dﬁ (V.12)

Le diamétre moyen des particules a été déterminé sur un échantillon de 450 particules,
le diamétre moyen vaut 0.420 mm, donnant ainsi une masse volumique de 1150 kg/m?®. Il faut
signaler que larésine utilisée pour le calcul de ces valeurs a été hydratée avec de I’ eau puis
séchée sous vide pour évacuer |'eau superficielle. La mesure de distribution de taille des
particules montre que le lit de résine est formé de particules de tailles relativement dispersées
autour de lavaleur moyenne (figure V.1).

80

nombre

70 -

60 -

50 -

40 -

30 —

diametre (mm)
10

FigureV.1: Distribution detaille des particulesde résine
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V.5. LA POROSITE DU LIT DE RESINES

La porosité d un lit fixe représente le volume vide du lit, ¢’est le volume accessible a
la phase liquide. Ce parameétre est important puisqu’il détermine le temps de s§our moyen de
la phase liquide dans le lit de résine. La porosité ¢ est calculée en utilisant |’ expression

suivante:
m

ppHS

£=1- (V.13)

Avec m: massedelarésine,

H : lahauteur du lit

S lasection de la colonne

pp - Masse volumique de larésine

Selon certains auteurs (Greenkorn 1983, Ostergren 1990), la porosité d'un lit de
particules sphériques dépend essentiellement de deux facteurs : la variance de la distribution
de tailles des particules et le rapport entre le diamétre moyen des particules et le diamétre de
la colonne. Ces auteurs ont proposé une porosité de 0,38+ 0,01, pour un empilement aléatoire
de sphéres ayant une certaine distribution de tailles. Pour un empilement de sphéres non
poreuses identiques, deux porosités extrémes ont été admises: une vaeur de 0,476 pour un
empilement cubique et une valeur de 0,259 pour un empilement rhomboédrique (Greenkorn
1983). La valeur trouvée pour notre échantillon vaut 0,391, ele se situe entre ces deux
extrémes et non loin de la porosité proposée pour un empilement aéatoire de sphéres de taille
distribuée. A noter que Slater (1991) admet une porosité de 0,34 pour tous les types de résines
échangeuses d’ions en lit fixe. Une valeur de 0,334 a été trouvée pour un lit de résine
chelamine poreuse de taille distribuée par Memrez (1997).

V.6. ETUDE EXPERIMENTALE DESCHUTES DE PRESSION

La connaissance du comportement d une phase s écoulant a travers un milieu poreux
ains que la définition des différents régimes hydrodynamiques d’'un tel systeme est d’une
importance considérable vu les applications fréguentes de ces systemes (liquide-solide ou
gaz-solide) dans les industries chimique et électrochimique ains que dans le domaine de
traitement des eaux (S&paration par résines échangeuses d'ions).

La méthode utilisée pour identifier les régimes hydrodynamiques est celle des prises
de pression. Cette méthode est facile a mettre en cauvre dans plusieurs réacteurs et dans des
conditions trés variées, les parois n’ont pas besoin d’ étre transparentes. En outre, ces prises
sont placées a la paroi sans perturber I’ écoulement ce qui donne des mesures pariétales et non
internes.

Nous avons étudié la variation de la chute de pression en fonction de la vitesse en f(it
vide, pour deux milieux poreux différents. L’un formé par des billes de verre de diametre
unique de 4,92 mm et I’ autre par une résine échangeuse d’ions dont lataille est distribuée. Le

-235-



choix de deux milieux différents avec I’unique caractéristique commune, la sphéricité des
particules, est de préciser |'effet des caractéristiques géométriques et structurales des deux
milieux poreux sur la nature de I’ écoulement et lestransitions entre les différents régimes.

Colonne de mesure

Il S'agit d’'une colonne en plexiglas transparente de diamétre intérieur 60 mm et de
hauteur 450 mm. La colonne est garnie, al’ entrée, d’ un lit tassé d’ une hauteur de 140 mm de
billes de verre de diametre 3 mm, ce lit joue le réle de section calmante. Le reste de la colonne
est garni derésine.

L’ épaisseur de la couche de résine entre I’ extrémité du lit de billes et la premiére prise
de pression de pression et de 20 mm. L’ épaisseur de la couche de résine entre la derniére prise
de pression et I’ extrémité de la colonne est de 20 mm. La hauteur utile du lit de résine est de
160 mm, les prises de pression sont implantées avec un espacement de 30 mm, elles sont
disposees sur lapartie centrale du lit de maniere a laisser en haut et en bas du lit la distance de
20 cm pour s affranchir des effets d’ entrée et de sortie du fluide dans le milieu poreux. Les
effets de bord peuvent étre considérés comme négligeables puisgue le rapport du diamétre du
lit sur le diametre de particule est de I’ ordre de 120. La couche de larésine est placée sur un
distributeur congtitué d’ une plaque perforée, un morceau de tissu de faible porosité est fixé a
la face supérieure du distributeur pour empécher le pleurage des particules de résine.

Les essais sont effectués sur une résine commerciale, correspondant a un mélange de
résines cationiques et anioniques. Le dispositif expérimental est illustré par lafigure V.2. Le
fluide qui s écoule atravers le milieu poreux est de I’ eau déminéralisée.

Protocole opératoire suivi

Lacolonne est alimentée en eau qui circule a grand débit pendant quel ques heures afin
de chasser I'air emprisonné lors du remplissage de la colonne. La présence de I'air crée des
chutes de pression supplémentaires non négligeables dans la gamme des faibles débits. 1l est
alors évident que la détermination des parameétres de structure a partir du modéle devient
erronée.

Afin d'éliminer I'air, la circulation du fluide est effectuée avec un débit maximal
constant délivrable par la pompe jusqu’ a ce que la perte de charge totale du lit soit stable, sa
valeur diminue au fur et amesure que |’ air est chassé.

L’ homogénéité du lit est étudiée en mesurant simultanément les chutes de pression sur
les quatre trongons du lit, espacés de 30 mm, et sur la totalité du lit. La chute de pression
mesurée sur chague trongon ne doit pas différer de plus de 5% du quart de la valeur de la
chute de pression mesurée sur la hauteur totale du lit utile. Les trongons qui ne vérifient pas ce
critére de validité sont considérés comme non homogeénes a I’ ensemble et ne font pas I’ objet
de mesures de pertes de charge ultérieurement.
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FigureV.2: Dispositif expérimental
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Mesure de pertes de charge

Les pertes de charge sont mesurées grace a deux manomeétres différentiels verticaux
permettant la mesure des pertes de charge importantes, jusqu’a 1,5 m d’ eaw.
Circuit Hydraulique

Le fluide en circulation est de I'eau déminéralisée, un réfrigérant a eau permet de
refroidir le liquide. Latempérature est mesurée, a la sortie de la colonne.

Une pompe centrifuge permet la circulation de |’ eau dans I’ installation, le volume de
fluide en circulation est de I’ ordre de 10 litres. Le débit est mesuré grace a un débitmétre a
flotteur.

Les conditions opératoires sont données par le tableau V.3.

Tableau V.3 : Conditions opératoir es des expériences

lits Température  Viscosité dynamique  Vitesseen fQtvide  Débit (I h™)
(°C) U (10° Pas) Uo (Ms™)
Résine 22 0,96 0,001- 0,044 12 - 450
Billes de verre 22 0,96 0,03 - 0,125 300-1300

V.6.1. Etude préiminaire del’homogénéité du lit :

L’homogeénéité du lit est testée en mesurant la chute de pression sur cing trongons
espacés de 30, 60, et 90 mm. Pour la gamme de vitesses appliquées, la dégradation d’ énergie
mécanique est due conjointement aux forces de viscosité et aux forces d'inertie. Par
conséguent, nous avons adopté la représentation graphique AP/ZU, = f(U,) pour traiter ces
expériences.

V.7. RESULTATSEXPERIMENTAUX ET DISCUSSION
V.7.1. Présentation desrésultats

Dans le but de faciliter les comparaisons avec les travaux de lalittérature, il est
intéressant d'exprimer les pertes de charge et la vitesse découlement sous forme
adimensionnélle. Il n’'existe pas, a notre avis beaucoup d’ études portant sur I’ hydrodynamique
des lits de résines, par contre, pour les particules sphériques inertes elles sont nombreuses.
Dans notre comparaison, nous nous limiterons aux structures internes des milieux et a la
transition du régime. Plusieurs expressions du nombre de Reynolds sont utilisées :

DU,p
il

e nombre de Reynolds en (it vide, R, = , avec D, diamétre de lacolonne et U, la

vitesse en fiit vide.
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e Nombre de Reynolds particulaire, R = Grere Uo

, Utilisé dans le cas des lits de spheres

uniquement. Son utilisation permet de comparer nos données avec celles de la

littérature.
T 4¢e

€ (1_ 8)‘/ Avd
capillaire des milieux poreux, et défini en fonction du diamétre de pore et de la vitesse
de I’ écoulement dans le pore.

Les calculs réaises (voir annexe V.2) montrent que les deux derniers nombres de
Reynolds sont comparables. Rares sont les travaux qui utilisent le diamétre de la colonne
comme dimension caractéristique. Nous utiliserons pour le reste du travail le nombre de
Reynolds particulaire.

e Nombre de Reynolds de pore,Rg=U, , basé sur la représentation

V.7.2. Test d’homogénéité
L’ écart relatif moyen (E.R.M) est calculé selon la définition suivante :

N Yit = Yi
|£.R.|\/|=—1-z|1t——y—Tl (V.14)
Nizt Y,
AVeC:
Vit = APam: adimensionnelle: valeur mesurée expérimentalement sur chague trongon,
I’ épaisseur d'un trongon est de 30 ou 60 mm
yit = APam7 adimensionnelle : valeur mesurée expérimentalement sur |’ ensemble du lit dont
la hauteur est de 90 mm.
APd?

AP =—F

adim ZUoM

Avec : (V.15)

dp: diamétre de la particule
u: viscosité dynamique du fluide et Z: distance entre deux prises de pression

L’ homogénéité des lits de résine et de bille de verre a été testée pour cing trongons
(figuresV.3 et V.4).

La figure V.4 présente un nuage de points de part et d autre de la droite représentant
les pertes de charge sur toute la hauteur du lit. Cette |égére dispersion mis en évidence une
certaine hétérogénieté du milieu. Le lit de billes est un milieu homogene, les mesures faites
sur les différents trongons sont comparables a la mesure trouvée sur toute la hauteur du lit
(figure V.3), ce qui est illustré par une superposition des différentes courbes. Cette analyse
gualitative de I’homogénéité et complétée par une analyse quantitative en calculant les écarts
relatifs moyen dont les valeurs numérigques sont rassemblées dans les tableaux V.4 et V.5.
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FigureV.3: test d’homogénéité pour lelit de sphéres
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FigureV.4: Test d’homogénéitédu lit derésine
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Tableau V.4: Valeurs des écarts relatifs moyens, test de I’homogénéité du lit de

résine.
E.R.M en % sur chaque trongon E.R.M total en %
1-2 1-3 2-3 3-4 2-4
6.3 5.9 5.9 6.8 / 6.2

Nombre total de points est 192

Précision sur letrongon 1-4 est 1.5 %.

Un E.RM moyen de 6.2 % signifie que le lit de résine est plus ou moins homogene.
Les valeurs supérieures a 5 % indiguent des zones hétérogénes probablement di a une
structure avec défauts ou une variation de la densité d’ une zone a une autre. L’ hétérogénéité
est dd fortement aux propriétés de la résine qui changent au contact de I'eau, mais c'est un
pourcentage qui n'est pas tres élevé et reste acceptable pour un milieu relativement
hétérogéne, et compte tenu que le lit est rempli des particules humides.

Tableau V.5 : Valeurs des écarts relatifs moyens, test de I’'homogénéité du lit de
billes

E.R.M en % sur chaque trongon E.R.M total en %
1-2 1-3 2-3 3-4 2-4
4,54 1,8 4,85 / 2,84 3,5

Nombre total de points est 90

Précision sur le trongon 1-4 est 0,8 %.

Nous remarguons que les écarts relatifs moyens sont tous inférieurs a 5%. L’E.R.M
total est de 3,5 %, ceci impligque que le lit de billes a une bonne homogénéité, ceci n’est
surprenant, éant donnée que le lit de sphéres est formé par des particules de taille
uniforme,auss elles ne se déforment pas au contact du fluide en écoulement.

V.7.3. Détermination desrégimes d’ écoulements

Pour trois prises espacées de 30, 60 et 90 mm, les résultats des expériences sont
présentés sous forme: AP/Z = f(U,) (figure V.5). L’obtention de relations non linéaires
indique que le régime d écoulement est le régime inertiel. La représentation AP/ZU, en
fonction de U, permet d’'une part d’ observer la bonne reproductibilité des mesures de chutes
de pressions et d' autre part d’ avoir une idée sur le niveau des dégradations mécaniques créées.
Il parait intéressant de comparer les pertes de charge créées par unité de surface spécifique
développée, en fonction de la vitesse en f(t vide, ains que I’ énergie dégradée par unité de
volume de fluide E4=A P U, /Z ¢ en fonction de la vitesse en flt vide (Tableau V. 6) et
(figure V.6).
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FigureV.5: Chutesde pression lorsd’écoulement d’eau atraverslelit derésine

Tableau V.6 : Comparaison des pertes de charge des deux milieux

particules Ay (m™)* 4P Ay,+B (US.L) _ 4P (U.S.I.)
4 Uo Uo Avd
résine 12266 (60 U, + 5) 10° 5287 U, + 397,1
Billes de verre 2185 (3 U, + 0,67) 10° 1463 U, + 30,6

Le lit de résine se distingue par I'importance des pertes de charge mesurées par unité

de longueur de colonne; €elles sont de I’ordre de grandeur vingt fois supérieures a celles
mesurées sur lelit de billes de verre. De méme, nous constatons que les chutes de pression par
unité de surface spécifique développée, ainsi que les dépenses énergétiques sont
considérablement plus importantes dans le cas du lit de résine. Un lit de particules de grand
diamétre engendre des pertes de charge et des dépenses énergétiques plus faibles, mais offre
une aire spécifique plus faible, ceci constitue un inconvénient dans le cas ou le milieu est

destiné a une opération de séparation ou de transfert de masse.

(*) Déterminée au paragraphe V.7.4.
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Figure V.6 : Comparaison de |’ énergie dégradée lorsde |’ écoulement a traversles
deux milieux

L’identification des régimes d’écoulements est réalisée en tracant AP sous forme
adimensionnelle en fonction de Re (particulaire). Les cing trongons ont donné des droites avec
une précision moyenne de 0.7 % (figure V.7), aucune transition n’a pu étre détectée dans la
gamme du nombre de Reynolds allant de 1 a 20. Le régime d’écoulement mis en évidence est

le régime inertiel caractérisé par I’équation :

AP
ZU,

=M_U, +N, (V.16)

Le domaine des nombres de Reynolds pour lequel le régime inertiel est déterminé correspond
bien aux limites du régime inertiel laminaire stable, proposées dans la littérature pour les lits
de spheres.

L’écart relatif moyen (E.R.M) de chaque expérience ne dépasse pas 1,5 %.

ERAdzvlikE;iz;

' V.17
Ni=t vy, ( )

Avec:

VYmi= APni pertes de charge adimensionnelles mesurées expérimentalement
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Vei = AP;; pertes de charge adimensionnelles calculée a partir des paramétres de la
régression.

1400
AP adim
R®=0,9917
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X
o
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m]
8001 © trongon 1-4
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Figure V.7 : Détermination desrégimes hydrodynamiques

V.7.4. Détermination des parametres de structure

Un milieu poreux peut étre défini par plusieurs paramétres caractéristiques. Les
paramétres de structure © et Ayg définis ci-dessous sont particuliérement intéressants pour
I"étude de milieux poreux. La porosité g, seul facteur utilisé habituellement, peut étre
insuffisante pour décrire les variations de comportement. En effet, la nature de I’ écoulement
d'un liquide differe selon sa direction, la tortuosité étant liée au sens de I’ écoulement tandis
gue laporosité en est indépendante.

. la tortuosité r, ce paramétre représente le rapport entre le chemin parcouru
par un éément fluide et la hauteur du milieu traversé par cet élément.
. La surface spécifique dynamique du milieu poreux, égale au rapport de la

surface présentée a I'écoulement sur le volume de solide. La surface
spécifigue dynamique est généralement plus petite que la surface spécifique
statique, basée sur la surface géométrique totale des particules et plus
utilisée. Cette surface n’étant pas toujours représentative de la surface

- 244 -



effectivement offerte a I’ écoulement. L’ utilisation d'une surface spécifique
dynamique permet une approche plus fine des grandeurs caractéristiques du
milieu.

L’intérét du modéle capillaire de Comiti réside dans le fait que les paramétres 7 et Ayq
sont obtenus expérimentalement a |’ aide de mesures de chutes de pression. Le principe de leur
détermination repose sur I’identification des coefficients de la corrélation expérimentale des
pertes de charge obtenues avec ceux de I’ expression théorique du gradient de pression au sein
d un milieu poreux, définie par Comiti.

Le modéle établi initiallement pour modéiser I'écoulement a travers des lits de
par Brunjail (1990), et des mousses synthétiques (Montillet 1995). Avant d appliquer ce
modéele a un lit de résine, nous alons d'abord le tester sur un empilement de particules
sphériques (billes de verre), de taille unique, non poreuses et non déformables lors d’ un
écoulement.

En calculant les contributions inertielle et visqueuse pour les deux lits, il a été constaté
guelles sont du méme ordre de grandeur pour le lit de résine, elles sont égales
respectivement & 1,45 10° et 2,43 10°, avec des vitesses en f(it vide variant entre 0 et 0,05 m/s.
Pour le lit de billes la contribution inertielle est |égérement plus importante que la
contribution visqueuse, elles sont respectivement de 3,8 10* et 6,8 10°. Ces deux calculs
permettent d’ accéder aux parameétres structuraux avec une bonne précision.

En utilisant un programme en language basic, nous avons pu caractériser nos deux
milieux poreux. Les résultats trouvés sont regroupés dans les deux tableaux V.6 et V.7. La
tortuosité et la surface spécifique sont calculées par identification des valeurs Me et Ne
expérimentales aux équations V.7 et V..8.

Tableau V.7 : Lesparametres structuraux du lit debillesdeverre

Trongons Me Ne Auim™) © ERM:% R® nombrede
(Pam3®s?) (Pam?59) points
1-2 3,97 10° 5,64 10* 1375 1,38 2,5 0,999 45
1-3 3,20 10° 6,24 10" 2058 1,13 1,6 0,999 21
2-3 3,15 10° 1,30 10° 2987 0,99 2,1 0,999 27
2-4 3,35 10° 7,98 10 2074 1,14 1,2 0,999 24
1-4 3,09 10° 7,54 10" 2430 1,05 1,3 0,999 21
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Tableau V.8 : Lesparametres structuraux du lit derésine

Trongons Me Ne
(Pam®s? (Pam?s) Aum?) 7t ERM:% R® nombrede
points
1-2 4,53 10’ 48110° 13049 1,52 1,9 0,998 38
2-3 5,85 10’ 51110° 11828 1,71 31 0,999 41
1-3 4,89 10’ 41710° 11958 161 1,9 1 33
1-4 5,28 10" 52110° 12620 1,62 39 0,997 45
3-4 6,37 10’ 55310° 11873 1,76 2 0,999 35

Les vaeurs des paramétres définis dans le paragraphe V.3 sont données dans le
tableau V.9. Nous pouvons constater que la valeur de A4 est trés proche de celle de A, tout
en étant |égerement inférieure. Compte tenu de I’ écart entre ces deux valeurs, nous pouvons
considérer que les particules ont des contacts ponctuels et qu’elles sont bien sphériques, ce
qui se traduit par un faible degré de recouvrement des particules dans le lit. Il est intéressant
de noter que plus de 95% (A.d/Avs) de la surface développée par les particules de résine est
vue par I’ écoulement et pourra donc participer au échange de matiére entre résine et liquide.
La valeur de la tortuosité montre que le lit de résine est constitué de particules de taille
distribuée puisque pour un lit de sphéres unique sa valeur serait de 1,44. Cette étude montre
gue le choix d' un paramétre caractérisant la granulométrie doit étre soigné. En particulier,
nous montrons ici que le diametre classiquement utilisé, d,, est moins représentatif que ds. La
méthode de tamisage ne prend pas en compte les éventuels recouvrements de particules et
zones mortes du lit. Les recouvrements de particules peuvent étre dus aladistribution de taille
des particules, aleur relative sphéricité et ala souplesse du matériau polymérique.

Tableau V.9: Lescaractéristiquesdu lit derésine

d (um) C.U. ds (um) A(m™) Av (M™) T
420 1,46 466 12870 12270+490  1,64+0,08

V.8.CONCLUSION

La conception d’un réacteur alit fixe, samise au point et sa modélisation nécessite une
bonne connaissance du phénomeéne d’ écoulement. L’ étude de pertes de charge est un moyen
trés intéressant pour une meilleure connaissance de la nature exacte des écoulements et la
compréhension des phénomeénes internes au milieu poreux.

Deux milieux poreux de construction différentes ont été étudiés, I'un formé de billes
de verre sphériques de 49,2 mm de diamétre, chois comme milieu modéle et de référence, et
I"autre de résine échangeuse d'ions dont ses applications sont trés fréguentes dans le domaine
de traitement des eaux et les opérations unitaires de séparation.
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Gréce a la méthode des prises de pression (mesures pariétales), nous avons pu mettre
en évidence le régime inertiel pour un Repart cOMpris entre 1 et 20 pour le lit de résine.

Le modéle géométrique chois a donné une bonne adéquation des points
expérimentaux avec une bonne reproductibilité des résultats. Les écarts relatifs moyens
(E.-R.My) pour les lits de billes et de résine sont respectivement de 1.7 et 2.5 %. Ces deux
conditions étant satisfaites nous avons pu accéder aux paramétres structuraux avec une bonne
précision.

Le protocole proposé ici permet d’ évaluer la surface spécifique atteinte par un fluide
en écoulement, donc la surface susceptible d’ étre active si |e transfert de matiére est effectué
dans ces conditions. Le choix d'un paramétre caractérisant un milieu poreux doit étre
rigoureux et représentatif, un diamétre en surface est plus représentatif que le diamétre
moyen.

Mis a part la détermination des paramétres structuraux, il est possible, avec ce
protocole de calculer la dégradation d’énergie lors d’ un écoulement. L’attrait pratique des
résines réside dans un compromis entre la surface développée et les chutes de pression créées.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

La moddlisation des phénomenes de rétention, autrement dit, la description des
interactions physico-chimiques fait appel a des modéles d' équilibre et de non-équilibre. Pour
cela, nous avons sélectionné deux systémes nitrates/résines pour effectuer nos expériences. Le
premier systéme (nitrates’Amberlite IRA 410) congtitue un modéle pour les adsorbants
macroporeux et le second (nitratessAmberlite IRA 400) un modele pour les adsorbants
microporeux. Nous avons concentré notre travail sur les aspects liés a la modélisation des
équilibres et des cinétiques.

L’ approche proposée ici pour décrire les équilibres appardit trés intéressante, les
modéles d'isotherme d adsorption ont donné une fidéle reproduction de nos expériences.
L’ avantage de cette approche est qu’une description détaillée des réactions impliquées a la
surface des résines n'est pas nécessaire pour mettre en cauvre un adsorbant. Son
inconvénient, elle se paie au prix d'une paramétrisation assez lourde, chaque point de
I"isotherme représente une expérience, de plus, il faut vérifier I'effet d’ autres parameétres
telles : latempérature et lacomposition du milieu.

L’ étude des isothermes d’ équilibre a permis de montrer que lepH de la solution est un
parameétre important a prendre en compte, un pH proche de sept optimise la rétention.

Les modéles d'isotherme a trois parametres ont donné une description meilleure que
celle des modéles a deux parameétres. A noter que le modéle de Sips est dégagé comme le
modéle qui décrit les isothermes d'équilibre d'une facon tres satisfaisante. Le mode de
linéarisation intervient dans les présentations des résultats expérimentaux pour le modéle de
Langmuir. Larégression non linéaire peut, comme ne peut pas, améliorer le lissage des points
expérimentaux.

La technique utilisée pour vérifier la précision sur les paramétres empiriques doit étre
soignée. Les coefficients des régressions linéaire ou non linéaire ne sont pas suffisants pour
valider ou invalider un modéle mathématique. Une analyse statistique complétée par une
analyse graphique est souhaitable.

Dans le cas d' une présence de plusieurs model es mathématiques, le test khi-deux est e
plus adéquat pour discriminer entre les modéles et aussi pour la validation ou I’invalidation
d un modele.

Les capacités maximales des deux résines varient avec le pH de la solution, deux
relations empiriques, sans significations physiques, sont proposées. Au pH de la solution,
nous obtenons les capacités de fixation les plus élevées, elles sont de 291 mg/g et de 187,5
respectivement avec IRA 400 et IRA 410. Une résine microporeuse a une capacité de
rétention plus élevée qu’ une résine macroporeuse, d’' une part, parce que son aire spécifique
est plus élevée, d'autre part, dans un pore microporeux, la molécule est trés proche de la
matrice de larésine, donc elle sera soumise a une plus grande affinité.
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Une deuxiéme étape dans la modélisation a consisté a simuler la cinétique de rétention
dans un réacteur standard agité fermé. Le but recherché était de pouvoir estimer la grandeur
des constantes cinétiques controlant la vitesse de rétention. L’ étude cinétique a montré que
I’ échange d’ions joue un réle significatif dans les mécanismes de rétention, cependant c'est la
diffusion externe, la diffusion interne et la réaction d’ adsorption qui contrélent la vitesse de
fixation. Une modédisation les prenant en compte de maniére séparée est proposée, et donne
des résultats satisfaisants. La dimension des particules de résine, la vitesse d'agitation, la
masse et la concentration initiale en solution sont des paramétres importants dont il faut tenir
compte. Le temps pour atteindre I’ équilibre est d' autant plus grand que la taille des particules
augmente. Une vitesse d'agitation supérieure a 100 rpm est suffisante pour réduire la
résistance du transfert de masse externe.

Le coefficient de transfert de masse externe est acquis, avec une bonne précision, a
partir d'un modéle simplifié de Spahn& Schltiinder qui découle de laloi générale de transfert
de masses entre phases

Un modele simple, ne considérant qu’ une cinétique réversible (modéle de la constante
unique) permet de décrire de maniére satisfaisante les observations pour le systéme
nitrates/IRA 410. Le modéle est applicable uniquement sous deux conditions : une isotherme
de type Langmuir et I'intervention simultanément des trois étapes avec des vitesses
comparables. || n’offre qu’ une description peu satisfaisante pour la rétention des nitrates sur
IRA 400. Pour ce systéme, I'introduction d’un modéle plus complet, le modéle du coaur
rétrécissant, tenant compte du transfert de matiére externe, de la diffusion interne et de la
réaction en surface avec |’ apparition des parameétres de chaque étape, nous a donné I’ occasion
d obtenir les parametres cinétiques recherchés.

Laprécision sur les paramétres cinétiques est tres nécessaire, elle se fait en confrontant
les résultats expérimentaux et simulés et en comparant les valeurs numériques avec celles des
autres auteurs ayant utilisés les mémes modéles que nous. Aussi, nous avons mis en évidence
I’'importance a accorder a une détermination précise de la valeur de D, une petite variation,
surtout dans le cas d'une sous-estimation du coefficient de diffusion interne, a un effet
important sur le profil des cinétiques.

L’ éude thermodynamique a mis en évidence la réversibilité et la spontanéité du
processus de rétention des nitrates par une résine fortement basique. Aussi, une régénération
facile de larésine peut se réaliser par élévation de latempérature au-dela de 40°C.

La derniére partie de ce travail, a fait I'’objet d'une proposition d un protocole
expé&rimental pour caractériser structuralement les particules d'une couche de résine. Le
modéle d’ Ergun modifié (un modéle capillaire proposé par Comiti), et a travers d' une étude
hydrodynamique, a permis I’ accés a deux parameétres structuraux, latortuosité du lit de résine
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et I'aire spécifique dynamique qui permet de déterminer la surface des particules réellement
offerte al’ écoulement.

Plusieurs perspectives peuvent étre envisagées pour poursuivre ce travail, nous
pouvons envisager d appliquer I'étude a un systeme plus complexe renfermant plusieurs
molécules, qui se rapproche de laréalité.

De tester d’ autres types de réacteurs pour la mise en contact de la solution et larésine.
Un lit fluidisé est & notre avis le plus approprié. En effet, larésine IRA 410, avec une densité
supérieure a la densité de I'eau, fait partir des particules faciles a fluidiser et un nombre
d Archiméde supérieur a 300 fait du systeme eauw/IRA 410, un ensemble
hydrodynamiquement stable, de plus, la fluidisation permet un libre gonflement de la résine.
C’est dans ce contexte que nous avons fait une recherche bibliographique et concevoir une
colonne de fluidisation de 60 cm d hauteur et 2 cm de diamétre. Le lit fluidisé peut étre une
alternative intéressante pour un lit fixe qui présente plusieurs inconvénients (pertes de charges
importantes, zones mortes, chemins préférentiels....etc.). Le modéle de la constante unique,
gue nous avons utilisé en batch, a été utilisé avec succes, par certains auteurs pour décrire
I"adsorption en lit fluidisé, auss les paramétres cinétiques estimés en réacteur agité fermé
peuvent étre utilisés en lit fluidisé.
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Annexell.l: Méthodes de dosage

A-Méthode de salicylate de sodium

a) principe

En présence de sdlicylate de sodium, les nitrates donnent du paranitro-salicylate de
sodium, coloré en jaune et susceptible d’ un dosage colorimétrique.

b) Réactifs

solution de salicylate de sodium a 0,5% a renouveler toutes les 24 heures.
Acide sulfurique concentré (d = 1,84)
Solution d’ hydroxyde de sodium et de tartrate double de sodium et de potassium :

HydroxydedeSodium ... e 400 ¢
Tartrate double de sodium et de potassium ..........c.ovviieiii i 60 g
AU AIStIEe... ..o e e 2021000 M

Faire dissoudre les sels dans I’ eau, laisser refroidir et compléter a 1000 ml. A conserver dans
un flacon en polyéthyléne.

solution meére étalon d’ azote nitrique a 0,1 g/l

- nitratede potassum anhydre. ... ..o 0,722 g
= BAUAISIIBE. .. e 1000 ml
solution fille d’ éalon d’ azote nitrique a 0,005 g/l

Amener 50 ml de la solution mére & 1000 ml avec de I’ eau distillée

c) Etablissement dela courbe d’étalonnage
Dans une série de capsules de 60 ml, introduire successivement :

Numéro de capsules témoin 1 2 3 4
Solution étalon d’ azote nitrigue a 0,005 g/l (ml) 0 1 2 5 10
Eau distillée (ml) 10 9 8 5 0
Correspondance en mg/l d’ azote nitrique 0 0,5 1 2,5

Solution de salicylate de sodium (ml) 1 1 1 1 1

Evaporer a sec au bain-marie ou dans une étuve portée a 70-80° C ( ne pas surchauffer
trop longtemps), laisser refroidir. Reprendre le résidu par 2 ml d acide sulfurique concentré en
prenant le soin de I’humecter complétement. Attendre 10 minutes, gjouter 15 ml d'eau
bidistillée puis 15 ml de la solution d’ hydroxyde de sodium et de tartrate double de sodium et
de potassium qui développe la couleur jaune.

Effectuer les lectures au spectrométre a la longueur d’onde de 415 nm. Soustraire des
densités optiques lues pour les étalons, la valeur relevée pour le témoin. Construire la courbe
d étalonnage.
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d) Expression desrésultats

Pour une prise d' essai de 10 ml, la courbe donne directement la teneur en azote nitrique
exprimée en milligrammes par litre d’ eau. Pour obtenir la teneur en nitrates (NO'3) le résultat
est multiplié par 4,43.

B- La méthode du réactif sulfophénique
a) principe
Les nitrates réagissent sur |'acide phénolsufophénique pour donner de [I'acide
nitrophénol sulfophénique de coloration jaune. L’intensité de la coloration est augmentée en
acalinisant le milieu.
b) Réactifs
- Réactifs sulfophéniques
Dissoudre 12 g de phénol dans 44 g d'acide sulfurique concentrée (d=1,84), on laisse
pendant 2 heures le mélange au bain-marie pour que laréaction soit totale.
- Ammoniaque diluée au Y2
e solution mere étalon d azote nitrique a0,1 g/l
- nitratede potassumanhydre.............ccccovvii i 0,722 g
- EAUAISIIEE. .. 1000 ml
e solution fille d’ étalon d' azote nitrique a 0,05 g/l
Amener 500 ml de la solution mere 21000 ml avec de |’ eau distillée

c) Etablissement dela courbe d’étalonnage
Dans une série de capsules de 60 ml, introduire successivement :

Numéro de capsules témoin 1 2 3 4 5 6 7
Solution étalon d’azote nitrique a 0 0,5 1 2 3 4 |45
0,05 g/l (ml)

Eau distillée (ml) 5 4,5 4 3 2 1 |05] 0
Correspondance en mg/l d azote 0 5 10 | 20 | 30 | 40 | 45 | 50
nitrique

Evaporer a sec au bain-marie, aprés avoir laissé refroidir, gouter 1 ml du réactif
sulfophénique. Faire dissoudre le résidu sec dans le réactif en intervenant également sur les
parois internes de la capsule. Laisser réagir 15 minutes et y additionner 5ml d’eau distillée.
Transvaser dans une fiole de 50 ml. On lavera la capsule par quelques cm® supplémentaires
d’eau digtillée afin de recueillir tout le produit de réaction.

Introduire ensuite dans la fiole jaugée, 10 ml d’ammoniaque. Il se forme une coloration
jaune dont I'intensité est proportionnelle a la quantité de nitrates présents. Compléter a 50 ml
avec de I'eau distillée, agiter la fiole pour bien mélanger le contenu et mesurer la densité
optique a I’ aide d’ un spectrophotométre & la longueur d’ onde 430 nm. Soustraire des densités
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optiques lues pour les étalons, la valeur relevée pour le témoin. Construire la courbe
d étalonnage.

L’Appareillage:

Spectrophotométre de Marque Jenway 6305 UV/Vis,
Le pHmetre de marque Hanna,

Les produits chimiques fournis par Fluka,

Balance Sartorius BP 1200.

Lesincertitudes sur les mesures:
pH £0,12; masse £0,01; absorbance + 3,6%; volume = 7,5 ml sur un litre, latempérature £
0,25°C

L es propriétés des especes présentes en solution
- Les caractéristiques des ions NO3” et CI™ sont trés proches tant au niveau du rayon
ionique, de I’ energie d’ hydratation que de la mobilité ionique.
* NOs, - Rayon ionique : 0,189 nm
- Energie d' hydratation : 329 kj/mol
- mobilité 4 25°C : 7,14 10° mfs'v?

*CI - Rayon ionique : 0,181 nm
- Energie d' hydratation : 376 kj/mol
- mobilité 425°C : 7,63 10° m’s*v™!
- Dy 225°C: 2,03 10° m?/s

* OH - Rayon ionique : 0,238 nm
- Energie d’ hydratation : 529 kj/mol
- mobilité 425°C : 19,76 10° m’s'v™*
- Dy 225°C: 5,23 10° m?/s

*H* - Rayon ionique : 0,053 nm
- Energie d' hydratation : 1094 kj/mol
- mobilité 425°C : 34,9 10° m’s*v?!
- Dy 225°C: 1,98 10° m?/s

- 275 -



Annexell.2: Lespropriétésdesrésines

Calcul de la masse volumique des résines

La masse volumique de la particule prssine correspond a la masse de solide sec ou
humide par unité de volume de particule. Expérimentalement, la valeur de pssine €St estimée
en tenant compte de la porosité externe. En utilisant un pycnométre et en appliquant les
relations A.IL.1 et A.IL.2, il est possibles d’évaluer les masses volumiques humide et séche.

La masse volumique apparente correspond a un volume sédimenté d’une masse
connue de résine seche. La mesure est effectuée sans tenir compte de la porosité extérieure au

grain.

a) lamassevolumique humide

Presine = (s —my) (A.11.2)
1
mas _(1’1’13 - 1’1’12)_1’1’11_

cau

La moyenne de deux essais a donné les résultats suivants :
Pra 400 = 1,110,015, pra 410 = 1,20+0,015
Pean=4,03 10° T? - 7,78 10° T> + 5,65 10> T + 1000 avec T en °C

b) lamasse volumique séche

= (mj —my) (A.11.2)

Présine = 1
mg — (m3 - mz)— mj
Pméthanol

Pra 400 = 1,070,5%, pra410 = 1,08+0,5%

Pmethanol = 0,792 g/em’® & T = 22°C, tiré de Rignady J. (1996), Nomenclature des
composés organiques. Constantes physico-chimiques, Tech. Ing. K, p 250

m; : la masse du pycnometre vide

m; : la masse du pycnometre + une certaine quantité de résine

m;3 : la masse du pycnometre + résine + le liquide (eau ou méthanol)

my : la masse du pycnometre rempli de liquide

c) ladensitéapparente

prA 410 = 1,27£0,01

d) letaux d’humidité

Hira 400 = 46,8%0,5, pra 410 = 35,7£0,5
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Annexell.3: Tableaux devaleurs

Tableau A.I1.3.1: Les écarts relatifs ((qeeqp qe,c;,u)/qe,exp)2 entre prédiction et
expérimentation pour |RA 410
pH 6,8 7.8 9,2 10,95 12
Langmuir Temkin Langmuir Temkin Langmuir Temkin Langmuir Temkin Langmuir Temkin
0,7527 0,1005  0,0965 0,1347  3,4504 6,2606  7,3434 23492 104851  1,3160
0,0530 0,0968  0,0013 0,0497 0,1123 0,3190  0,0033 0,0590  0,0226 0,0771
0,0076 0,0019  0,0083 0,0342  0,0529 0,0446  0,0032 0,0024  0,0079 0,0228
2,3E-05  0,0002 0,0310 0,0204  0,0013 0,0055  0,0003 0,0032  0,0344 0,0004
0,0470 0,0239  0,0073 0,0064  0,0007 15E-05 2,5E-05 0,0013  0,0318 0,0062
0,01182  0,0007  0,0009 0,0023  0,0001 4,3E-05 1,4E-05 0,0093  0,0226 0,0061
0,0758 00340 23E-06 00004 11E-05  0,0047
0,0011 0,0073
0,0001 0,0028
3,4E-05  0,0006
Lavariance empirique : s2= %(q, m:li , (A.11.3)
i-1 n-1
Avec g= i (A.11.4)
i=1 N

n représente le nombre de points expérimentaux et g; les valeurs expérimentales

Tableau A.11.3.2: Les paramétres du modele de Dubinin-Radshkevich (D-R) pour IRA

410

pH —B( mol4F) E (k¥mol)
6.8 9107 0.745
7.8 410° 0.112
9.2 810° 0.250
10.95 710° 0.267
12 510° 0.100

pH Req
6.8 0,065
7.8 0,162
9.2 0,118
10.95 0,067
12 0,074
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Annexell.4: Les Organigrammes et Algorithmes
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AnnexelV.1l: Tableaux desvaleurs

Tableau A.IV.1 : Calcul du critére de Thiele modifié au début des cinétiques
Co(mg/l) 1 2 35 8 10 14 18
V, (mg/l.s) 10° 3,6 11,6 33,2 76,4 111,1 1314 84,96
¢ 0,100 0,184 0,240 0,290 0,285 0,240 0,189
m(g) 0,1 04 0,7 14 1,8 2 4
V, (mg/l.s) 10° 2,79 19,5 50,7 56,7 81,2 93,5 125,9
¢ 0,014 0,103 0,268 0,300 0430 049 0,667
Tableau A.IV.2 : Calcul du critére de Thiele modifié pendant |es cinétiques
Co = 1Img/l) Co =18 mg/l)
Cmgl/l) | V (mg/l.min) ¢ Cmg/l) | V (mg/l.min) ¢

4,601 0,268 0,1275 | 87,572 11,182 0,279

4,100 0,232 0,1242 68,05 8,47 0,272

3,665 0,202 0,1205 | 53,26 6,413 0,263

2,677 0,132 0,108 27,16 2,785 0,224

2,121 0,0924 0,0953 17,12 1,39 0,178

1,731 0,065 0,0820 | 12,113 0,694 0,125

1,458 0,0454 0,0682 | 9,613 0,346 0,079

1,266 0,0318 0,055 8,365 0,173 0,0452

1,132 0,0223 0,0432 7,742 0,086 0,0244

1,038 0,0156 0,0330 | 7,431 0,0430 0,0127

0,972 0,0110 0,0250 | 7,277 0,0215 0,0064

0,926 0,0077 0,0182 7,20 0,011 0,00326

0,893 0,0054 0,0132 7,16 0,0053 0,00163

0,870 0,0038 0,00952 | 7,14 0,0027 0,00082
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Tableau A.1V.3 :Calcul de la fraction de résistance externe

Co= 1mg/| Co=5mg/l Co= 18mg/l
C(mg/l) | V(mg/l.s f(-) Cimg/l) | V(mg/l.s| f(-) C(mg/l) | V(mg/l.s f(-)

4.6 4510° | 2210° | 2287 | 00543 |1,210°| 876 0,186 | 1,110°

4,1 3910° | 2,110° | 17,29 | 0,0395 |1,210%| 680 0141 | 1,110°
3,665 | 3,410° | 2110° | 1324 | 0,0286 |1,110°| 5326 0,107 | 1,010°
2677 | 2,210° | 1,810° | 6,61 | 00109 |0810%| 2716 0,046 | 8910*
2121 | 1510° | 1,610° | 435 | 4910°% |5810%| 17,123 | 0023 | 7,110"
1731 | 1,110° | 1,410% | 333 | 2,210° |3410*| 12113 | 0,011 510*
1038 | 2610% | 5710* | 253 | 9010° |1810°| 7431 | 7,210* | 510°
0870 | 6310° | 1,610* | 250 | 3710° |75107| 7141 | 4410° | 3210°
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AnnexelV.2: Modéle du coaur rétrécissant

Modéle a coaur rétr écissant

Le modéle est souvent appliqué pour analyser les phénomeénes de transport avec
réaction chimique, dans notre cas, il s'agit d’ une réaction entre un fluide et un solide qui se
transforme (se charge) pour donner un produit solide, la réaction supposée est :

Afiiide + vV Bsliee — produit (solide) (A.IV.2.1)

Supposons les particules de forme sphérique, de rayon initial R,. A mesure que la réaction
entre A (nitrates) et B (sites actifs de la résine) progresse, un front de réaction pénétre a
I"intérieur du grain et laisse derriere lui une couche de produits solides de méme densité
apparente que celle du solide initial.

Soit X le taux de conversion de B en fonction du rayon :

3
X =1—{Lj ou —=@1-x)3 (A.1V.2.2)
Rp Rp
Pour appliquer le modéle du coeur rétrécissant, on peut distinguer trois cas:
e Régime de diffusion externe
e Régime de diffusion interne

e Régime chimique

- Régime de diffusion interne

Dans le cas de forces motrices élevées et réaction en surface rapide, on suppose que le
transport des nitrates vers I'intérieur de la résine est I’ éape limitante du processus. L’ apport
de A est limité par la diffusion dans la couche de produit qui s'accumule autour du coeur de
réactif B. Soit D la diffusivité de A dans le produit de la réaction. Lorsque le rayon de la
particule est r, le flux de A en provenance de I’ extérieur s écrit :

Fa=-4pr’D,, [dg’* j (A.1V.2.3)
r r

Pour r = Ry, Ca = Cs (concentration a |’ interface résine/solution)
Pour r =r, Ca = 0 (laréaction en surface est tres rapide)

L’intégration de I’ équation, sous une hypothese de régime stationnaire, donne le flux
des nitrates qui arrive par diffusion :

Rp'r

Fa = 4P Desf Ca (A.1V.2.4)

Rp
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En supposant la réaction tres rapide, les nitrates qui arrivent par diffusion sont consommés par

la réaction. Il n’y a donc pas d’accumulation et le bilan de matiére sur les nitrates s’écrit :

Entrée + Production = Sortie + accumulation

Fa - VignR% -0 + 0 (A.1V.2.5)

Ce qui donne une vitesse :
Fao _3DeffCa_ T

V= 1 5 (A.1V.2.6)
SRy R
On peut ainsi établir la relation entre la vitesse V; et le taux d’avancement X :
1—x)13
y; = 3DerCa_(1-X) (A.IV.2.7)

Ry 1-(1-X)"

Il est possible de suivre I’évolution du taux d’avancement dans le temps, et d’obtenir une

valeur du temps zgir au bout duquel toute la résine sera convertie ou saturée.

- cas particulier : particules plongées dans un environnement de propriétés constantes

(Concentration au sein de la solution constante).

Pour obtenir X en fonction de t, on écrit que :

1 dng
————==V_V; AIV.2.8
v dt pVi ( )
Le nombre de moles initial ng, est :
npo = Vp pp/Ma (AIV.2.9)

ou pg est la masse volumique, Mg la masse molaire du solide B et V, le volume de la

particule de résine, D’ou :

3 dr _dX My

Vi (A.IV.2.10)

X =0ent =0, on cherche le temps de consommation totale tel que X = 1. On substitue

I’expression de la vitesse V; donnée par (A.IV.2.6) dans I’équation (A.IV.2.10) :

VMg Degr C
r(r—R,pMr =R, (%jdt (AIV.2.11)
B
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Et en intégrant entre R, et r, on obtient :

r VMB Desr C
Jrlr-RpHr =R, {B—effAjt (AIV.2.12)
Rp PB
1 1 VMB Defr Ca
_(r3_R13>)__Rp (rz_Rlz)): R, ST e g (A.IV.2.13)
3 2 Pp
En multipliant par 6, et en divisant par Rp3, on obtient :
? > (6vMpDerC
-3 | —o 1| = e (AIV.2.14)
Rp Rp RpPy
: 2/3 t
Soit 1-3(1- X)™ +2(1-X)= — (A.IV.2.15)
Tdiff
2
A P58 (A.IV.2.16)
veC Tdiff = - . L.
" 6Defr Cao

Et ps = pp/vMg la concentration de sites dans le volume de résine.

De la méme maniére, on établi les différentes expressions cinétique pour la diffusion

externe et le régime chimique.

-en diffusion externe

L’apport de A est limité¢ par la diffusion dans le film qui entoure la particule de la

résine le flux de matiére qui traverse le film limite:

Fa =4nR2ks(Ca - Cs) (A.IV.2.17)

On suppose la concentration a I’interface nulle (Cs = 0) on obtient :

Ve= SkiCa (A.IV.2.18)
Rp
Sous I’hypothese de 1’état quasi stationnaire Cx=Ca,, on aura :
dX _ 3kiCao (AIV.2.19)
dt Ps RP

Apres intégration :
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_ 3krCao,

X (A.IV.2.20)
Ps RP
- en régime chimique
Le flux de matiére consommé par la réaction est :
Fa =4n?kCyp (A.IV.2.21)
Et
2
Ve=g Fo__3r k3CA (AIV.2.22)
3 R
— T R p
3P
Sachant que : X = 1-(r/Rp)3 I’équation devient pour un ordre de n par rapport a A:
3k i
Ve = LA _x)e (AIV.2.23)
Rp

Sous I’hypotheése de 1’état quasi stationnaire, 1’intégration de 1’équation donne la fonction

entre le temps et le taux de conversion du solide :

R -
=5 l—(l -X)"? (A.IV.2.24)
kCho ]
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Annexe V.1. Définition du modée d’ écoulement utilisé

- Principes d’ établissement du modéle
Le modéle de Comité & Renaud assimile le milieu poreux a un faisceau de n pores

cylindriques de diamétre d,, de longueur | et de surface latérale A. L’ échantillon de milieu
poreux est contenu dans une cellule de mesure dont le volume est V, la hauteur H et le
diametre D. La tortuosité du milieu est définie comme étant le rapport entre le chemin
réellement parcouru par le fluide et I’ épaisseur de milieu traversé soit 7 = I/H. Le diamétre
moyen de pore (qui est égal au diameétre hydraulique, c'est-a-dire a quatre fois le rapport de la
section sur le périmétre mouillé) dp est tiré des deux éguations suivantes :

- levolumedesinterstices: Ve =nlpd,* /4

- lasurface latérale totale des pores vue par I’ écoulement S=nl dy p

_4eV 4¢

S " ALsd) (AV.1)

dou: dp

avec Ayq la surface spécifique dynamique définie comme étant |la surface du milieu poreux
offerte al’ écoulement par unité de volume solide.

- Définition des vitesses d’ écoulement

* Uo est lavitesse d' écoulement en f(t vide. Le temps de passage vault :
foeV_ eV _eH

Q QuU, U,

Q étant le débit volumique et O la section de la colonne. En considérant que les pores sont

identiques, nous tirons larelation suivante :

(AV.2)

nr(d2/4) |

f: = —
nr(d2/4)U U

(A.V.3)

* U est la vitesse moyenne d’ écoulement dans un pore, a partir des relations A.2 et A.3, son
expression en fonction de lavitesse en f(t vide est :

(A.V.4)

Uo
U = =
c Uo

| _ b

H €

- Calcul du terme correspondant au frottement du fluide sur les parois des pores
Ce terme est calculé en utilisant I’équation de poiseuille, pour des pores de section

circulaire, I’ éguation est :
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32uUl

AP : (A.V.5)
dp
En remplagant U et d,, par leurs expressions, la relation A.V.5 devient :
AP 2(1-¢)?
ST 2T2HAvd—( 3 ) Us (A.V.6)
€

- Calcul du terme correspondant a la dégradation d’ énergie cinétique

Dans le but de prendre en compte les nombreux changements de direction lors de
I’écoulement d’un fluide dans les milieux poreux, les pores sont assimilés a des tuyaux tres
rugueux dont la rugosité a le méme ordre de grandeur que le diamétre. Pour une conduite

circulaire, le terme correspondant aux pertes d’énergie cinétique est :

AP 1-¢
o 0,0968 Avd—( 3 )pU§ (A.V.7)

€

- Prise en compte des effets de bords a la paroi de la cellule de mesure
* la surface réelle a prendre en compte pour le calcul du terme correspondant aux forces de

frottement est S* =S +n D H d’ou la surface spécifique dynamique corrigée :

. S+nDH 4
2T [ — A.V.8
Avd V(l 8) Avd( VdD (l 8)} ( )

* le terme correspondant a la dégradation d’énergie cinétique doit étre également corrigé, il
doit tenir compte du facteur de friction dans la région de la paroi qui est différent de celui de
la zone interne de la cellule de mesure. La région de la paroi ou I’effet de bords doit étre pris
en compte est assimilée a un anneau équivalent a un diamétre de particule. L’équation

générale du modele est :

AH—P - MU+ NU, (AV.9)
Avec
s Ta-ep
N =2p12A 2|1+ — (A.V.10)
AVdD(l_S) e

€

2 2
M—{o,om{l[ —%pj }0,0968[ —%pj }szVd (1_38) (A.V.11)
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Annexe V.2. Relation entre le nombre de Reynolds inter stitiel et le nombre de Reynolds
departicule

Les définitions des nombres de Reynolds interstitiel et particulaire sont les suivantes:

Repme = 2000 (AV.12)
ue
pUod
Repat = = (A.V.13)

La relation entre les deux nombres peut étre déterminée en donnant a d, (dimension
caractéristique du pore) lavaleur du diamétre moyen de pore :

4¢
= AV.14
dp -o)An, ( )

Avec Aavd = 6/dpat (pour les particules sphériques)

La valeur de la porosité de la couche des résines est 0,391, d'ou d, = 0,428 dpat, €t
Repore = 1,09 Repat , Pour la couche de billes de verre dp = 0,375 dpart, € Repore = 1,04 Repar
Donc nous pouvons comparer directement le Reynolds interstitiel et le Reynolds de particule
car leurs valeurs sont tres proches.
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