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Nomenclature 

Nomenclature 

Ce Concentration du soluté à l'équilibre (mg L-1) 

Cp Concentration du soluté en phase solide (mg L-1) 

kf Coefficient de transfert de masse externe (m/min-1) 

ks La constante de la vitesse de transfert de masse intaparticulaire (g L-1min-1)   

kTh Constante de vitesse de Thomas (L mg-1 min-1) 

mtotal La quantité totale du soluté injecté dans la colonne (mg) 

 ka constante de vitesse de Bohart-Adams (ml/min mg)  

N0 capacité volumétrique d’adsorption (mg/l). 

qe La quantité du solute adsorbée par le solide à l'équilibre (mg g-1) 

u Vitesse linéaire de la solution (m/min) 

qm La capacité d'adsorption maximale (mg g-1) 

kTh Le coefficient cinétique de Thomas (ml/min mg) 

qTh la capacité d’adsorption à l’équilibre qTh (mg/g de CA)  

qtotal La quantité du solute adsorbée dans la colonne (mg) 

tb Le temps de percée (min) 

ts Le temps de séjour moyen (min) 

C La concentration en solution (mg L-1) 

C0 La concentration initiale du soluté (mg L-1)  

Cs La concentration du soluté à l'interface solide-liquide (mg L-1) 

Ct La concentration du soluté au temps t (mg L-1) 

DL Le Coefficient de dispersion axial (m2 min-1) 

F (t) La courbe cumulative de distribution du temps de séjours  

H La hauteur de la colonne (cm) 

KF Constante de l'isotherme adsorption de Freundlich [(mg g-1) (L mg-1)1/n] 

KL Constante de l'isotherme adsorption de Langmuir (L mg-1) 

m Masse de lit (g) 

MTZ La longueur de la zone de transfert de masse (cm) 

n Paramètre de l'isotherme de Freundlich 

N Nombre de point de donnée 

pHZPC Le pH de point de charge nulle 

Q Débit d'injection (L min-1) 

R% Performance de la Colonne 

R2 Coefficient de correlation 

RL Facteur de séparation adimensionnel de l'isotherme de Langmuir. 

SSE Erreur de la somme carrée  

te Temps de la limite opératoire (C/C0= 0.95) (min) 

U La vitesse linéaire de la solution (cm min-1) 

𝑣 Vitesse de migration (cm min-1) 

x La direction du flux  

qe Quantité du soluté retenue par le milieu poreux à l'équilibre (mg/g d'adsorbant) 



 

II 
 

tsat 
Temps de la saturation de la colonne qui correspond au point d'équilibre (

C

C0
= 1) 

(min). 

q𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 La quantité totale du soluté adsorbée (g) 

m𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 La masse totale du soluté injecté dans la colonne (g) 

Fx  Flux à direction x 

�̅� Rayon moyen des pores (m) 

Va Volume accessible à l'eau (l) 

Dd 
mol Coefficient de diffusion moléculaire (m2/min) 

Dd 
eff Coefficient de diffusion effective ((m2/min) 

Dd 
∗  Coefficient de diffusion qui tient compte la tortuosité du milieu (m2/min) 

DL Coefficient de dispersion longitudinale (m2/min) 

DT Coefficient de dispersion transversale (m2/min) 

DT
′  Coefficient de dispersion cinématique transversale (m2/min)   

DL
′  Coefficient de dispersion cinématique longitudinale (m2/min) 

Pé Nombre de Péclet 

Re Nombre de Reynolds 

Sc Nombre de Schmidt 

Pep
′  Péclet dynamique des particules 

dp Diamètre des particules (m) 

Jf  Flux de trarsfert de masse externe (g/cm2.s) 

Ct
∗ Concentration en solution à l’instant t (g/cm3) 

𝐶𝑡 Concentration à la surface du grain d’adsorbant (g/cm3), 

kf  Coefficient de transfert de masse externe (cm/s). 

Cs Concentration dans la phase liquide immobile des pores 

S Concentration de soluté en phase solide proprement dite (g/g). 

r Distance au centre du grain (m) 

ra Vitesse de la réaction d'adsorption 

rd Vitesse de la réaction de désorption 

rRéa Vitesse de la réaction  

β  

E  

constante liée à l’énergie d’adsorption (mol2/J2).  

 énergie moyenne d'adsorption (kJ mol−1).  

SBET surface spécifique déterminée par la méthode BET (m2/g) 

𝑉𝑚 volume maximal de gaz (N2) 

𝑉𝑀  volume occupé par une mole de gaz, dans les mêmes conditions (22414 cm3.mol-1). 

𝑁𝐴 nombre d’Avogadro (6.023×1023 molécule/mole). 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Nombre_de_Schmidt


 

III 
 

𝜎𝑚𝑜𝑙  
l’aire occupée par une molécule d’azote (0.162 nm2) 

F fraction de recouvrement de la surface.  

∆𝐐 variation de l’énergie d’adsorption en (KJ/mol) ;  

KT constante de Temkin en (l/mg)  

 

lettres grecques 

² variance  (min2) 

𝜎′2
 Variance réduite 

𝛽𝑎 Coefficient cinétique de Transfert de masse externe (min−1)  

µ1 Moment d'ordre 1 ou le temps de séjour moyen (min) 

ε% Erreur moyenne en pourcentage  

εT  Porosité totale 

εext  Porosité externe 

εint  Porosité interne 

𝜌 Masse volumique réelle (g/l) 

𝜌𝑎𝑝𝑝 Masse volumique apparente (g/l) 

𝜌𝑝 Masse volumique de particule (g/l) 

τe Tortuosité 

𝜔 Surface spécifique des pores (m2/g) 

θm Fraction d'eau mobile 

θim Fraction d'eau immobile 

αL Dispersivité longitudinale (m) 

αT Dispersivité transversale (m) 

δ Épaisseur du film externe (cm).  

μ Viscosité dynamique du fluide (Pa.s) 

 

Abréviations  

EAD l'équation d'advection-dispersion 

USEPA Agence Américaine de la Protection de l'Environnement 

BET Brunauer, Emmett et Teller 

PS1 Pseudo-premier-ordre 

PS2 Pseudo-second-ordre 
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Introduction générale 

Les expériences d'adsorption en colonne à l’échelle du laboratoire sont largement 

utilisées pour comprendre les processus régissant la migration de polluants en milieux 

naturels ou encore ceux influençant l’efficacité des procédés de traitement d’effluents en 

lit fixe. L’intérêt de ces expériences réside dans la détermination des courbes de percée 

aussi bien d’un soluté inerte (un traceur de l’eau) que d’un soluté susceptible d’être adsorbé. 

En fonction de leur étalement et asymétrie, les courbes de percée fournissent des 

informations précieuses sur les processus régissant le transport et l’adsorption ainsi que les 

valeurs de leurs paramètres respectifs.  

Le passage de solutés adsorbés dans un milieu poreux est contrôlé par des processus 

physiques (advection, dispersion hydrodynamique, transfert entre phases) et des processus 

chimiques (adsorption, dissolution, précipitation,…). Ces processus sont directement liés à 

la nature physique et/ou chimique du milieu poreux ainsi qu’à la nature du soluté. Etant un 

processus clé du transport, la dispersion globale dépend principalement des propriétés 

physiques du milieu et de leur variabilité lui attribuant un caractère plus ou moins 

hétérogène. Selon plusieurs études menées sur des milieux naturels, la variabilité des 

propriétés adsorbantes du milieu, c’est-à-dire, son hétérogénéité chimique, s’avère 

également influencer la dispersion des solutés adsorbés pendant leur transport.  

Si la littérature est très généreuse en matière d’études portées sur l’influence de 

l’hétérogénéité chimique (généralement couplée à l’hétérogénéité physique) sur la 

dispersion à l’échelle macroscopiques, cet effet est très peu étudié à l’échelle de la colonne. 

Ainsi, si son effet est effectivement bien pris en considération dans la modélisation du 

transport interactif en aquifère, la modélisation de l’adsorption en lit fixe en prend rarement 

compte. Or, les rares études menées en colonne de laboratoire ont montré que la dispersion 

dépendait bien de la variabilité des propriétés chimiques de l’adsorbant, ce qui engendre 

des écarts importants entre les résultats expérimentaux et les prévisions des modèles.  

Le risque de la modélisation et donc de la simulation des courbes de percée sans 

tenir compte de l’hétérogénéité chimique donnerait des courbes moins étalées qu’elles 
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devraient être. Sachant que les méthodes d’extrapolation des procédés sont souvent basées 

sur le calcul des temps caractéristiques de la percée et donc de la zone de transfert de masse, 

la simulation fournit des valeurs des temps de percées surestimés et celles des temps de 

percée sous-estimées. L’arrêt du débit d’un procédé lors d’un procédé d’adsorption en lit 

fixe à un temps de percée surestimé implique une concentration de percée supérieure à ce 

qu’elle devrait être et donc une moindre efficacité du procédé que prévue. D’un autre côté, 

ne pas prendre en considérant l’hétérogénéité chimique dans l’étude en laboratoire de la 

migration de polluants dans les milieux naturels entrainerait probablement des problèmes 

d’évaluation des risques et d’extrapolation à plus grande échelle.  

Il devient donc nécessaire de prendre en considération l’hétérogénéité chimique 

dans la modélisation de l’adsorption en lit fixe. Cependant, pour ce faire, il est impératif de 

mettre en évidence expérimentalement la manière dont l’hétérogénéité chimique agit sur la 

dispersion et jusqu’à quelle mesure. D’autres questions en découlent : Comment 

représenter quantitativement l’hétérogénéité chimique ? Comment évaluer son influence 

sur la dispersion ? Quels sont les facteurs influençant la relation hétérogénéité chimique-

dispersion ? 

Le présent travail a été mené justement dans l’objectif de répondre à ces questions. 

Il consiste en l’investigation expérimentale de l’effet de l’hétérogénéité chimique du 

charbon actif à l’échelle de la colonne de laboratoire sur la dispersion d’un adsorbat, le 

phénol, lors d’un processus d’adsorption non linéaire (isotherme de Langmuir).  

Le choix du système charbon actif-phénol se justifie d’un côté par la réputation du 

phénol en tant que polluant présent dans les effluents de beaucoup d’industries et, d’un 

autre côté, par l’efficacité connue des systèmes d’adsorption en lit fixe particulièrement sur 

charbon actif, dans l’élimination du phénol de ces effluents.  

La méthodologie consiste au suivi de la variation de la dispersion globale du phénol 

en termes de variance réduite de sa courbe de percée en fonction de l’intensité de 

l’hétérogénéité chimique des lits expérimentés. Les milieux hétérogènes sont fabriqués en 

alternant des couches de grains actifs et des couches de grains non actifs. 
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Les grains non actifs sont des grains de charbon actif préalablement saturés en 

phénol. Des tests expérimentaux préliminaires ont démontré qu’aucune désorption n’a lieu 

en cas d’élution par la solution de fond. Ayant été saturés, ils ne sont plus aptes à retenir 

davantage de phénol. Les grains actifs sont des grains de charbon actif exempts de phénol, 

donc aptes à en adsorber. Ainsi, le mélange des deux variétés donne un milieu dont 

certaines zones sont actives (adsorbantes), et d’autres non-actives (non adsorbante). Cette 

distribution spatiale discontinue de l’activité du milieu procure au milieu une hétérogénéité 

chimique à l’échelle de la colonne. Afin de quantifier l’hétérogénéité, la variation de la 

proportion massique des grains actifs dans le milieu d’une part, et leur distribution à 

l’intérieur du milieu d’autre part sont considérées. Une étude préliminaire de l’interaction 

d’un traceur de l’eau (chlorure de potassium) et du phénol en lit fixe homogène où les grains 

sont tous frais et aptes à adsorber le phénol. Cette partie, elle-même précédée d’une étude 

en système batch, permettra d’obtenir un maximum d’information sur la nature de 

l’interaction phénol-charbon actif. Les conclusions de ces deux parties seront prises en 

compte dans l’étude de la relation entre hétérogénéité chimique du milieu adsorbant et 

dispersion globale de l’adsorbat lors de d’expériences en colonne. Le travail est présenté 

en quatre chapitres : 

A la suite d’une introduction générale, le premier chapitre présente les concepts 

théoriques de l’adsorption en colonne et de la courbe de percée. Celle-ci est en effet 

l’élément clé de l’étude. 

Le second chapitre présente la méthodologie de l’expérimentation de l’adsorption 

en batch, suivie des expériences réalisées ainsi que les conclusions à considérer 

ultérieurement dans la modélisation des courbes de percées.  

Le troisième chapitre du manuscrit comporte une comparaison entre le mécanisme 

d’adsorption en batch et celui en colonne. La modélisation des courbes de percée tenant 

comptes des résultats des expériences en batch constitue la base de l’étude en milieu 

hétérogène. Celle-ci est présentée dans le chapitre 4. Elle est suivie d’une conclusion 

générale et des perspectives.  
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L'adsorption en colonne 

I.1. Introduction : Intérêt de l’adsorption en colonne 

Malgré le développement permanent de nouveaux procédés de traitement des 

effluents liquides ou gazeux, l’adsorption reste un des processus les plus utilisés grâce au 

large spectre de polluants pouvant être retenus par une grande variété d’adsorbants. Les 

procédés les plus adoptés sont les procédés dynamiques, en particulier les procédés en lits 

fixes, et les procédés en batch (statiques).  

Les procédés en lit fixe présentent certains avantages par rapport aux systèmes 

batch tels que la facilité d’opération, la grande efficacité, le plus faible coût (on peut 

traiter de grands débits d’eaux usées par une quantité adéquate de matériau poreux), la 

possibilité de régénération (Aksu and Gönen, 2004; Lakshmipathy and Sarada, 2015) 

ainsi que la possibilité de concentrer des métaux (Sadaf and Bhatti, 2014). De plus, 

l'adsorption dynamique présente deux avantages particuliers. Le premier consiste en la 

possibilité de maintenir constante la concentration initiale du fluide en adsorbat contre 

une diminution continue dans le cas du système statique en raison du transfert vers la 

phase solide. Le second avantage réside dans le fait qu’il soit impossible d’atteindre des 

concentrations résiduelles en phase fluide très faibles en mode batch, car il faudrait des 

quantités énormes d’adsorbant, tandis qu’en colonne, la concentration demeure proche de 

zéro tant que le point de percée n’est pas atteint.  

 Des expériences, préalables au dimensionnement ou à la mise en œuvre des 

procédés d’adsorption, sont généralement réalisées en laboratoire pour déterminer les 

valeurs des différents paramètres. Ces expériences mêmes peuvent être réalisées en 

colonne ou en batch. Les premières sont largement utilisées. De manière non exhaustive, 

on cite quelques études dans le domaine du calcul et de la conception de procédés de 

traitement des eaux usées domestiques ou industrielles, ayant utilisé les systèmes en 

colonne : 

 (Richard et al., 2010) : Réduction de la teneur des composés phénoliques dans les 

effluents aqueux par l'adsorption sur charbon actif. L’étude a été réalisée en exploitant les 

courbes de percées obtenues de lits fixes à l’échelle de laboratoire.  
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 (Wang et al., 2015) : Elimination du Cr (VI) en solutions aqueuses par des fibres 

d'échange d'anion. Les effets de différentes conditions opératoires ont été expérimentés. 

Les modèles de design de procédés d’adsorption en lit fixe ont été testés sur les courbes 

de percée afin d'évaluer l'adsorption dans diverses conditions opératoires.  

 (Anisuzzaman et al., 2016) : Simulation dynamique de l’adsorption du phénol 

dans une colonne de charbon actif. L’étude a consisté en l’optimisation des conditions 

opératoires (débit d'alimentation, la concentration et la hauteur de la colonne) à partir des 

données expérimentales.  

L’orientation en laboratoire vers les expériences en colonne est en effet de plus en 

plus observée. En recherche, les expériences d'adsorption en colonne ont largement fait 

leurs preuves et sont utilisées aussi bien pour l’expérimentation de nouveaux matériaux 

adsorbants que pour l’évaluation des risques liés à la migration de contaminants dans des 

milieux naturels. Parmi les études les plus récentes ayant adopté les expériences de 

laboratoire en colonne dans des études environnementales, on trouve les travaux 

suivants : 

 (Latrille et al., 2017) : L’interaction du Sr2+ avec les argiles pendant sa migration 

dans les milieux naturels a été étudiée. La détermination expérimentale des courbes de 

percées grâce à des colonnes de laboratoire garnies de sol naturel, de 7cm de longueur et 

de 1 cm de diamètre, a permis la modélisation du comportement du soluté. Les 

informations obtenues à partir de l’étude expérimentale en colonne sur la sorption du Sr2+ 

sur les argiles considérées ont permis en effet d’établir l’équation d’advection-dispersion 

prédisant son transport interactif dans les sols naturels.  

 (Arthur et al., 2017) : Le devenir et le transport de la DNAN (2,4-dinitroanisole) 

dans le sol a été étudié afin d’évaluer la relation entre l'adsorption de la DNAN et les 

propriétés du sol. Des expériences en batch et en colonnes de laboratoire ont été réalisées 

à l'aide des sols prélevés dans des installations militaires aux États-Unis. Les expériences 

en batch ont mis en évidence une très forte adsorption de la DNAN. Les résultats des 

expériences en colonne ont confirmé l'impact de la sorption sur le retard de DNAN 

pendant le transport dans les sols. Plus loin encore, les expériences en colonne ont permis 
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la prédiction de la quantité de DNAN retenue dans les sols pendant son transport. L’enjeu 

était en effet de prévenir la contamination des eaux souterraines.  

 (Zakari et al., 2016) : Le comportement et le transport du bisphénol-A (BPA) 

(2,2-bis (4-hydroxyphenyl) propane) dans un aquifère sableux a été étudié. Des colonnes 

du milieu naturel étudié ont été expérimentées, les courbes de percées obtenues ont 

permis, par la simulation, la prédiction de la contamination de l'aquifère par le bisphénol-

A.  

 (Gaonkar et al., 2016) : Afin de mieux comprendre et évaluer le passage des 

pesticides, à travers les sols, dans les eaux souterraines, les auteurs ont étudié le transport 

des pesticides dans des sols non saturés utilisant des colonnes de laboratoire. Les 

expériences en colonne ont permis de prendre en considérant aussi bien l'effet de 

l'adsorption que celui de la dégradation microbienne. Sur la base des résultats 

expérimentaux, la simulation a par la suite permis la description du comportement des 

pesticides dans les milieux insaturés.  

 (Berlin et al., 2015) : La dynamique de l’azote dans les sols pendant l'irrigation 

des différentes cultures agricoles par des eaux usées de textiles a été étudiée. L'étude a été 

réalisée par des expériences en colonne de laboratoire contaminées par des eaux usées 

synthétiques. Un modèle a été développé pour la simulation des données des expériences 

en colonne de laboratoire a permis de prédire le transport et la transformation de l'azote 

dans ces milieux.  

 (Grolimund and Borkovec, 2005) : L'influence de la présence des particules 

colloïdales mobiles sur le transport d’un contaminant modèle fortement adsorbé (plomb) 

a été étudiée au sein de matériaux de sol non calcaire. L'étude a été réalisée par des 

expériences en colonne de laboratoire afin d'évaluer les risques de décharges. Les courbes 

de percée obtenues des différentes expériences en colonnes ont été décrites par un modèle 

capable de prédire correctement le transport.  

 (Simonnot et al., 2001) : Il s’agit de l’étude des risques de propagation des 

polluants organiques (HAP) vers les ressources en eau par la modélisation des 
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expériences en lit fixe. Les expériences ont été effectuées en colonne de sable organique 

ou de sable minéral imprégné d’une huile non polaire. L’analyse des courbes de percée a 

conduit à la construction des isothermes d’équilibre. En utilisant ces paramètres 

d’équilibre pour la modélisation du transport, les expériences en colonne ont permis de 

prévoir le niveau de concentrations auxquelles percent les HAPs. 

Le choix en laboratoire entre expériences en colonne et expériences en batch 

dépend des avantages et inconvénients des unes et des autres. L’intérêt des expériences en 

batch réside principalement dans leur rapidité et facilité de réalisation comme elles 

nécessitent peu d’espace et de moyens (García-Mateos et al., 2015; Goshadrou and 

Moheb, 2011; Lua and Jia, 2009; Shao et al., 2013). Cependant, elles présentent 

l’inconvénient du rapport de masse de solide au volume de liquide, souvent, non 

représentatif du ratio en colonne, voire du ratio réel à l’échelle de procédé. De plus, 

l’utilisation de paramètres obtenus en batch pour la simulation d’adsorption dynamique 

même en laboratoire n’est pas toujours justifiée. En effet, une plus importante adsorption 

en colonne qu’en batch a été rapportée par certains auteurs (Nur et al., 2014; Öztürk 

and Kavak, 2005; Seo et al., 2008; Tofan et al., 2013), alors que d’autres ont plutôt 

souligné le contraire (Chang and Wang, 2002; Hemming et al., 1997; Maraqa et al., 

1998; Pastrana-Martínez et al., 2010; Porro et al., 2000). D’autres ont, quant à eux, 

mesuré des isothermes équivalentes (Grathwohl and Susset, 2009; Meza et al., 2008). 

Concernant les processus cinétiques, il est connu que leur effet est plus visible en batch 

qu’en colonne en particulier lorsque le temps caractéristique de l’adsorption proprement 

dite est plus important que les temps caractéristiques des différents transferts entre 

phases. Par ailleurs, les expériences d'adsorption en colonne sont favorisées pour étudier 

le comportement de contaminants dans des milieux poreux car elles permettent des 

simulations dans des conditions plus réalistes (Förstner et al., 1991; Jackson et al., 

1984; Kjeldsen and Christensen, 1990; Plassard et al., 2000; Van der Sloot et al., 

1996). 

Cette revue documentaire souligne l’intérêt porté dans la littérature à l’adsorption 

en colonne et soutien l’objectif de cette étude qui est de mettre la lumière 

expérimentalement sur les phénomènes qui la régissent. Nous nous intéressons en 

particulier à l’évaluation des effets qualitatifs, voire quantitatifs de ces différents 
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phénomènes afin d’apporter des informations supplémentaires pour une modélisation plus 

précise de l’adsorption dynamique. Ainsi, ce premier chapitre présente les concepts de 

base concernant l’adsorption en colonne. Il sera limité à l’adsorption de solutés dissous en 

phase liquide et au milieu poreux saturé où tout le volume poreux est occupé par le 

liquide. 

I.2. L’adsorption en colonne : Détermination expérimentale 

I.2.1. La courbe de percée 

L’expérience d’adsorption en colonne consiste en la détermination de la courbe de 

percée. La figue I.1, montre un montage type permettant de réaliser ce type 

d’expériences. Traditionnellement, une solution de fond, liquide porteur, est injectée à 

débit constant, le plus couramment de bas en haut, dans la colonne garnie d’un matériau 

adsorbant (naturel ou artificiel). Le rôle de cette solution (généralement à faibles 

concentration de sels) est d’une part de fixer les sites actifs et donc éviter leur 

entrainement par le courant liquide, et d’autre part d’assurer un écoulement en un régime 

stationnaire, c’est-à-dire permanent. Après saturation de la colonne avec la solution de 

fond, une solution d’adsorbat est injectée au même débit. Le suivi de l’évolution de la 

concentration de l’adsorbat dans le fluide sortant de la colonne détermine la courbe de 

percée de l’adsorbat dans des conditions de saturation. La courbe de percée est repérée 

soit par l’instant où elle se produit, soit par le volume de liquide porteur sortant 

correspondant. Elle donne l’évolution de la concentration réduite (C/C0) en fonction du 

temps ou du volume de solution passant à travers la colonne. Le soluté ne doit pas être 

injecté à de trop fortes concentrations pour éviter la formation de courants de convection 

naturelle transitoire résultant d’un écart de densité (et donc de viscosité) entre le soluté et 

le fluide (Sardin, 1998).  

Selon le type d’injection, la courbe de percée peut être une réponse à impulsion ou 

cumulative :  
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Figure I.1. Montage expérimental des expériences en colonne de laboratoire. 

Injection-impulsion 

 Il s’agit d’injecter tout l’adsorbat dans le courant de liquide porteur durant un 

intervalle de temps infiniment faible (instantanément). On obtient une courbe en cloche 

(voir la figure I.2).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.2. Courbe de percée d’élution : réponse à injection-impulsion et évolution du 

panache du traceur au sein de la colonne. 
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t 

B 

Injection continue (échelon et purge échelon) 

 En faisant passer instantanément la concentration du soluté d’une valeur nulle à 

une valeur C0 (échelon positif) ou encore faire chuter la concentration de C0 à la 

concentration nulle (purge-échelon), la courbe obtenue est une courbe cumulative 

donnant C/C0 en fonction de temps (figure I.3).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.3. Courbe de percée frontale : réponse à une injection échelon et évolution des 

profils de concentration à l’intérieur de la colonne. 

 Le passage de la concentration C0 à la concentration nulle (purge échelon) donne 

une courbe telle que représentée en figure I.4. 

 

  

  

   

  

 

 

Figure I.4. Réponse à une à une injection purge-échelon. 
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I.2.2. Concept de la distribution des temps de séjour 

Les expériences en colonne reposent essentiellement sur l'analyse de la courbe de 

percée dont l’interprétation fine requiert une explication à l’échelle microscopique ou 

moléculaire (Rusch, 2010) de la déformation du signal d'entrée d’un soluté. Cette 

explication consiste à identifier les processus qui se produisent lors du passage des 

molécules d’un soluté dans la colonne. La théorie de la chromatographie éluto-frontale 

permet en effet de décrire les interactions entre un soluté en phase liquide et un milieu 

poreux (Schweich and Sardin, 1981). Grâce à la théorie de la chromatographie éluto-

frontale, la déformation du signal d'entrée d’un adsorbat, conséquence des différents 

processus, peut être comparée à la déformation du signal d’entrée d’un soluté inerte 

(traceur de l’eau) afin justement de déterminer les effets respectifs des différents 

processus : advection, dispersion hydrodynamique, interaction, transferts entre phases… 

En réalité, la courbe de percée n’est rien d’autre qu’une distribution des temps de 

séjour. Celle-ci marque la trajectoire et le séjour d’une molécule à l’intérieur de la 

colonne (ou tout autre milieu, voire réacteur). Le principe est utilisé aussi bien pour une 

molécule suivant les mêmes chemins que le liquide en écoulement (généralement l’eau), 

c’est-à-dire une molécule d’un traceur de l’eau, que pour une molécule interagissant avec 

le milieu et donc présentant un retard par rapport au liquide en écoulement (un traceur 

interactif). L’interaction pourrait être chimique ou non dont l’adsorption. Plus 

précisément, la distribution des temps de séjour n’est qu’une distribution statistique des 

temps individuels de séjour des molécules, dont la signification dépend du type 

d’injection (Villermaux, 1993).  

Pour une injection impulsion, la mesure de la concentration du traceur dans le 

fluide sortant C(t)/C0 permet de tracer la fonction E(t). A l’instant t, E(t) représentant la 

fraction de débit sortant entre le temps t et t+dt et contenant les molécules de traceur 

ayant séjourné entre t et t+dt dans le milieu (figure I.5). Statistiquement, E(t) est une 

fonction de densité de probabilité qui définit à l’instant t la probabilité qu’a une particule 

élémentaire de fluide de séjourner dans le système pendant une durée comprise entre t et 

t+dt (Molinari, 1976; Villermaux, 1993). Pour une injection échelon, la mesure C(t)/C0 

donne lieu à la fonction F(t) qui représente à un instant t la fraction de molécules ayant 

séjourné dans le milieu durant une période inférieure ou égale à t (figure I.5). Cette 
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fonction est une distribution de probabilité des temps de séjour. C’est une fonction 

statistique cumulative, qui n’est rien d’autre que la fonction intégrale de la fonction 

densité de probabilité E(t) (Schweich and Sardin, 1981; Villermaux, 1993).  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.5. Distribution des temps de séjour : fonction densité de probabilité E(t). 

 

 

 

 

 

 

Figure I.6. Distribution cumulative des temps de séjour F(t). 

La fonction E(t) est définie comme suit (Sardin et al., 1991) : 

E (t) =
C(t)

∫ C (t) dt
∞

0

=
C (t)

∑Ci ∆ti
                                                                                                  (I. 1) 

Etant une fonction densité de probabilité, la fonction E(t) vérifie : 

temps 

E(t) C (𝑡)

𝐶0
 dt C (𝑡)

𝐶0
  

     t  t+dt 

Courbe F (t)                          

C/C0    

1 

t 

A 
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∫ E (t) dt
∞

0

= 1                                                                                                                             (I. 2) 

La courbe F(t) est l’intégral de la fonction E (t) : 

F(t) = ∫ E (t) dt 
t

0
                                                                                                                        (I. 3)                                                                                                   

Les courbes E(t) et F(t) sont exploitées en termes de moments statistiques :  

 le moment d’ordre n : 

μn = ∫ tnE(t)
∞

0

dt                                                                                                                      (I. 4) 

 le moment centré d’ordre n 

μn
′ = ∫ (t − ts)

n E(t)
t

0

dt                                                                                                           (I. 5) 

 Par définition, le moment d’ordre 0 est égal à 1. En pratique, les moments les plus 

intéressants sont le moment d’ordre 1 (𝜇1), qui représente le temps de séjour moyen 〈𝑡𝑠〉, 

et le moment centré d’ordre 2 ou variance 𝜎², qui caractérise la dispersion de la 

distribution autour du temps de séjour moyen : c’est l'étalement de la courbe. Enfin, la 

variance réduite, 𝜎′², est également intéressante. Elle représente la dispersion de la courbe 

lorsqu’elle est tracée en fonction du temps rapporté au moment d’ordre un (Sardin, 

1998). 

μ1 = ∫ (1 −
C(t)

C0
)dt

∞

0

= A                                                                                                                    (I. 6) 

μ2 = 2∫ t (1 −
C(t)

C0
)  dt                                                                                                                      (I. 7)

∞

0

 

σ2 = μ2 − μ1
2                                                                                                                                                (I. 8) 

σ′
2
=
σ²

μ1
2
                                                                                                                                                      (I. 9) 

 Pour des courbes de percées symétriques, les valeurs des temps de séjour moyen 

〈ts〉 et de variance  σ² peuvent être estimées graphiquement (figure I.7) : 
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〈ts〉 = t0.5                                                                                                                                                   (I. 10) 

σ2 =
  ∆t2

2π
                                                                                                                                                  (I. 11) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.7. Représentation d’une courbe de percée symétrique. 

I.3. Interprétation de la courbe de percée 

I.3.1. Evolution d’un traceur à l’intérieur d’un lit fixe : Profil des concentrations 

La détermination expérimentale d’une courbe de percée est soumise aux 

hypothèses et conditions suivantes (Molinari, 1976; Sardin, 1998) : 

 Le soluté doit être présent dans le milieu à des concentrations faibles et donc sa 

sensibilité de détection, à la sortie de la colonne, doit être la plus grande possible ; 

 L’écoulement du liquide porteur est permanent ; 

 L’écoulement se fait par advection forcée, à l’aide d’une pompe, sans mélange en 

retour ;   

 Le milieu ne se modifie pas aléatoirement au cours de temps. 

 obtenue est une courbe cumulative donnant C/C0 en fonction de temps (figure I.8) 

(Coulson, 2002).  

 

𝒕𝒔                                 t 

 

C/C0 

        1 

 

∆𝐭 = 𝛔  2𝛑 = 2.5 𝛔  

0.5   



                            Chapitre I : L'adsorption en colonne               F. BENMAHDI 2019 

 

 
15 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.8. Evolution d’un traceur à l’intérieur d’une colonne. 

Durant son déplacement, le liquide porteur entraîne l’onde d’adsorbat qui pendant 

le mouvement global le long de la colonne migre de la phase liquide vers la phase solide. 

Ce processus d’équilibre d’adsorption se déploie couche par couche, de l'entrée jusqu’à la 

sortie. Il en résulte dans la phase solide successivement des zones saturées en adsorbat, 

des zones partiellement saturées et des zones encore exemptes d’adsorbat. Au voisinage 

des zones saturées, le fluide qui arrive préserve la concentration initiale en adsorbat, 

moins le solide est saturé, plus le fluide avoisinant lui cède de l’adsorbat et donc voit sa 

concentration diminuer. Ainsi, le panache d’adsorbat dans le fluide décrit une courbe en 

fonction de la position au sein de la colonne, appelée profil des concentrations. Ce profil 

avance progressivement dans le milieu et en avançant, soit il raidit, soit il s’étale selon les 

mécanismes de transport et de transfert. La zone de saturation partielle est appelée la zone 

de transfert de masse (ZTM). L’adsorption se fait dans cette zone qui se déplace dans le 

lit avec le temps. A la sortie de la colonne, tant que la dernière couche de solide est 

exempte d’adsorbat, le fluide sortant est à la concentration nulle. Plus la zone de satura-

tion partielle avance, plus la concentration du fluide sortant en adsorbat augmente, 

jusqu’à saturation de la dernière couche du milieu. Le fluide sortant sera alors à la con-

centration d’injection. L’évolution temporelle de la concentration dans le fluide sortant 

décrit une sorte de sigmoïde : c’est la courbe de percée.  
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Sur la figure (I.9), une forme générale d’une courbe de percée est présentée ainsi 

que les différentes étapes de saturation de la colonne.  

 

 

  

  

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.9. Caractéristiques d'une courbe de percée.  

L’interprétation d’une courbe de percée met en évidence les caractéristiques suivantes : 

 Le point de percée, tb : C’est le début de percée (le temps au point de début de la 

montée de la courbe de percée) à partir duquel on détecte du soluté en sortie de la 

colonne avec une concentration CB. En pratique, la percée correspond à la 

concentration réduite (
𝐶𝐵

𝐶0
) égale à 0.1. Ce point en procédé correspond à point de 

l’arrêt de débit de l’effluent à traiter. Un autre cycle (ou opération) sera relancé 

après régénération de la colonne. 

 Le point de la limite opératoire, te : c'est le point à partir duquel la concentration 

de sortie atteint la limite fixée par l’utilisateur (𝐶1) ; le lit est alors presque 

saturé (
𝐶1

𝐶0
= 0.95). 
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 La longueur de la zone de transfert de masse (ZTM) : comme la cinétique 

d'adsorption n’est pas instantanée, il n'y a pas une limite claire entre la zone 

d’adsorbant saturée et non saturée. En fait, l’équilibre se réalise dans une zone plus 

ou moins large de la colonne, nommée zone de transfert de masse (ZTM) présentée 

à la figure I.9 (zone de la saturation partielle) (Worch, 2012). Plus cette zone est 

courte devant la longueur du lit, plus vite l’équilibre d’échange est attient, plus la 

courbe de percée est raide et plus le procédé d’adsorption est efficace. 

La longueur de la zone de transfert de masse peut être calculée par la relation sui-

vante : 

ZTM = H (
t𝑒 − t𝑏
t𝑒

)                                                                                                    (I. 12) 

H : hauteur du lit-fixe (L).  

 Le temps moyen de séjour, µ1 ou ts : la concentration de sortie atteint une valeur 

de 0.5 C0 (
C

C0
= 0.5) pour une courbe de percée symétrique. 

 La quantité de soluté retenue à l’équilibre, qe : lorsque le lit est totalement saturé, 

on peut déduire la quantité retenue dans la colonne à partir de la courbe de percée 

par la relation suivante (Sardin, 1998) : 

qe =
QC0 ∫ (1 −

C(t)
C0

) dt
tsat
0

mlit
                                                                                                   (I. 13) 

Où : 

qe : La quantité du soluté retenue par le milieu poreux rapportée à l’unité 

de masse du milieu (M/M) ; Q : le débit d’alimentation (L3/T) ; mlit : la 

masse du lit (M) et tsat : le temps de la saturation de la colonne qui 

correspond au point d'équilibre (
C

C0
= 1). 

 La performance de la colonne, ou encore l’efficacité, (R%) : elle est exprimée en 

considérant les temps correspondant aux concentrations ci-après : ts et te : 
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R % = (
q𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
m𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙

)100 = (
t𝑠
t𝑒
) 100                                                                             (I. 14) 

Où : 

q𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 (M) est la quantité totale du soluté adsorbée et m𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 (M) est la 

masse totale du soluté injecté dans la colonne. Pour une concentration 

initiale C0 (M/L), q𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 et m𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 sont calculées par les relations (I.15) et 

(I.16) respectivement (Ramirez and da Silva, 2007) :  

q𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = C0Q ts                                                                                                           (I. 15) 

m𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = C0 Q t𝑒                                                                                                        (I. 16) 

 La concentration du soluté à l’équilibre, 𝑪𝒆 : est calculée à partir de la 

relation suivante (Aksu and Gönen, 2004) :  

Ce =
mtotal − qtotal

Q te
= C0 (

te − ts
te

)                                                                                       (I. 17) 

L’isotherme d’adsorption en colonne est obtenue, en portant qe en fonction de Ce 

(Ouvrard et al., 2002). 

I.3.2. Processus responsables de la déformation du signal d’entrée 

L’évolution du profil de concentration indiquée ci-dessus est due à deux grandes 

catégories de mécanismes (figure I.10) : les processus macroscopiques, en l’occurrence 

de transport par le fluide porteur, et les processus microscopiques, c’est-à-dire, les 

échanges entre phases des molécules de soluté.  

 

 

Figure I.10. Mécanismes responsables de la déformation du signal d’entré. 
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Ces différents mécanismes sont directement liés à la structure et aux 

caractéristiques d’un milieu poreux. 

a) La porosité : C'est une grandeur physique, définie comme le rapport du volume 

de vide sur le volume total d’un milieu poreux considéré. Elle conditionne les ca-

pacités d'écoulement et de rétention d'un soluté. Si V0 est le volume de vide, et VT 

le volume total du milieu poreux, la porosité totale ouverte est définie par 

(Sardin, 1998) : 

εT =
V0
VT
                                                                                                                         (I. 18) 

La porosité est constituée de deux niveaux de pores de diamètre bien différents : 

les interstices entre les grains (ou les agrégats) dite porosité externe (𝜀𝑒𝑥𝑡 ), et la 

porosité propre aux grains ou aux agrégats dite porosité intragranulaire 𝜀𝑖𝑛𝑡 .  

La porosité interne, 𝜀𝑖𝑛𝑡 , est la fraction de volume de vide de l’agrégat même ou 

du grain au volume de même agrégat ou grain. Elle est reliée à la masse 

volumique du matériau par (Coulson, 2002) : 

εint = 1 −
ρapp

ρ (1 − εext )
                                                                                             (I. 19) 

Avec :  

  𝜌 : Masse volumique réelle du matériau (M/L3). 

𝜌𝑎𝑝𝑝: Masse volumique apparente du lit : 𝜌𝑎𝑝𝑝 = 𝜌𝑝(1 − εext ). 

𝜌𝑝:  Masse volumique de la particule : 𝜌𝑝 = 𝜌(1 − 𝜀𝑖𝑛𝑡 ).  

La loi empirique suivante permet de relier la porosité interne au rayon 

moyen des pores (�̅�; L) et à la surface spécifique des pores (𝜔 ; L2/M) : 

𝜀𝑖𝑛𝑡 =
𝜔. 𝜌𝑝. �̅�

3
                                                                                                               (I. 20) 

Différents types de porosité interne sont définies par rapport à la taille des pores. 

Le tableau ci-dessous représente les différents types de pores selon leurs diamètres. 
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On estime que les macropores ou encore, à un certain degré, les mésopores sont 

accessibles à la phase fluide alors que les micropores sont considérés comme 

faisant partie de la phase solide proprement dite, c’est-à-dire non accessibles par le 

fluide, voire constituant le siège de l’adsorption proprement dite (les sites actifs). 

Tableau I.1. Différentes tailles de pores de grains constituant un milieu poreux. 

La porosité externe est le siège des phénomènes de transport, c’est-à-dire, la 

porosité ou encore la fraction de volume du lit ouverte à l’écoulement. Elle est liée à la 

porosité totale par la relation ci-après (Dullien, 2012) : 

εT = εext + (1 − εext )𝜀𝑖𝑛𝑡                                                                                        (I. 21)   

b) Tortuosité (τe) : Elle est souvent définie comme le rapport de la longueur réelle 

ou totale (L’) du chemin parcouru par une particule de fluide dans un milieu po-

reux, à la longueur de ce milieu poreux (L) qui représente la distance linéaire entre 

l’entrée et la sortie.  

La tortuosité dépend fortement de la porosité du milieu poreux et aussi du dia-

mètre des particules du solide (Sahimi, 2011). Le schéma suivant (figure I.11) re-

présente clairement la tortuosité du milieu poreux : 

  

Figure I.11. Représentation de la tortuosité des pores d’un milieu poreux. 

Type du pore Micropores Mésopores Macropores  

Diamètres 2 nm entre 2 et 50 nm supérieur à 50 nm 
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𝐿
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c) Granulométrie du milieu poreux : une analyse granulométrique (courbe granu-

lométrique cumulative) permet de classer quantitativement les milieux poreux et 

de calculer les paramètres granulométriques à savoir : le diamètre moyen (effi-

cace) et le coefficient d’uniformité. 

d) Surface spécifique : c'est le rapport de la surface réelle d’un solide à sa masse. 

On peut la considérer comme une grandeur de mesure du pouvoir d’adsorption de 

différents adsorbants industriels (Dullien, 2012). 

I.3.2.1. Mécanismes de transport 

Le transport d’un soluté dans un milieu poreux est la résultante de deux processus, 

le premier est l’advection, exprimée par le déplacement de chaque molécule d’un soluté à 

la vitesse moyenne du mouvement de l’eau, et le deuxième est la dispersion, qui tend à 

déplacer les molécules aussi bien dans le sens longitudinal de l’écoulement que dans des 

directions transversales (figure I.10). 

I.3.2.1.1. Transport par advection  

Le transport advectif résulte de l’entraînement du soluté par le mouvement global 

de l’eau. En l’absence d’autres processus, l’advection confère aux solutés la même vitesse 

moyenne que celle de l’eau. Le flux advectif du soluté s’exprime par :  

Fx = u C                                                                                                                                                     (I. 22) 

Avec : 

C : concentration du soluté (M/L3). 

u: vitesse d’advection (L/T), c’est le rapport entre la longueur moyenne parcourue 

par élément de fluide et le temps de parcours. 

Le temps moyen de parcours dans ce cas est égal au temps de séjour moyen ts. Ce 

dernier permet ainsi de calculer la porosité totale par (Sardin, 1998) : 

εT =
Q ts
VT

                                                                                                                                    (I. 23) 
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Eau mobile               

Eau stagnante     

Solide 

Soluté             

Où : 

Q : débit d’écoulement (L3/T) ; ts : temps de séjours moyen (T) ; VT : volume total 

du lit (L3). 

L’advection peut être altérée par la présence de zones de fluide stagnant, en 

particulier lorsque les agrégats ou le remplissage ne sont pas réguliers. En présence d’une 

phase stagnante qui peut piéger une partie du fluide censé être en écoulement (figure 

I.12), une fraction seulement de la porosité est occupée par le fluide mobile. On définit 

alors la fraction de volume de fluide mobile rapporté au volume total (𝜃𝑚) et la fraction 

de volume de ce même fluide mais immobile, rapporté au volume total (𝜃𝑖𝑚).  

 

 

 

 

Figure I.12. Répartition de fluide en milieu poreux saturé. 

En présence d’eau stagnante ou immobile (milieu insaturé), on a la relation 

(Sardin, 1998) : 

θm + θim =
Va
VT
 <

V0
VT
                                                                                                               (I. 24) 

Où : Vaest le volume accessible à l’eau.  

Dans le cas particulier du milieu saturé :  

θm + θim = εT =
Va
VT
 =

V0
VT
                                                                                                    (I. 25) 
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En milieu saturé, la zone de fluide immobile est en générale située dans l’agrégat 

et dans la couche limite qui entoure cet agrégat (Sardin, 1998). Ce processus peut être 

mis en évidence par une importante influence du débit sur la courbe de percée d’un 

traceur de l’eau représentée en fonction du temps rapporté au moment d’ordre 1 (figure 

I.13). Ceci se traduit simplement par une augmentation de la variance réduite ’² 

(Villermaux, 1993). 
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Figure I.13. L'influence du débit sur la courbe de percée d’un traceur de l’eau 

(KCl dans un milieu de charbon actif) représentée en fonction de 𝑡/𝜇1. 

I.3.2.1.2. La dispersion hydrodynamique 

La dispersion hydrodynamique est un terme utilisé pour inclure à la fois deux 

processus, la diffusion moléculaire et la dispersion cinématique dans un milieu poreux.  

 La dispersion cinématique (mécanique) 

La dispersion mécanique (longitudinale et transversale) est le processus de mélange 

mécanique qui a lieu dans les milieux poreux suite au mouvement des fluides à travers 

l'espace poreux au cours du transport advectif. Elle est due au gradient de la vitesse 

d’écoulement causé par le contournement des particules solides par les molécules du 

fluide, en raison également de la répartition des voies d’écoulement au sein du milieu 

poreux. La dispersion est donc directement liée à la tortuosité du milieu dans la direction 

de l’écoulement du soluté.  
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Distribution de vitesse 
à l’intérieur d’un pore   

Direction macroscopique de l’écoulement 
due à la tortuosité du milieu 

vitesse 

Position dans les pores 

Elle dépend également de l’hétérogénéité de distribution des vitesses d’écoulement 

au niveau microscopique (au sein d’un même pore et d’un pore à l’autre) (Bear, 2013). 

Ainsi, comme la vitesse moyenne de propagation varie d’un pore à l’autre, les molécules 

de soluté ne se déplacent pas à la vitesse moyenne de l'écoulement de l'eau en raison de la 

grande variation des dimensions et des longueurs de pores. Le fluide se déplace plus 

rapidement aux centres des pores en raison de frictions faibles (pas de résistance des 

parois), mais la vitesse de déplacement est ralentie le long des parois où les frictions sont 

les plus grandes (due à la viscosité du fluide). Ainsi, la dispersion mécanique provoque 

l’étalement de l’onde de soluté et entraine la dilution des concentrations (figure I.14). 

 

 

 

Figure I.14. Principales causes de la dispersion mécanique dans un milieu poreux. 

La dispersion longitudinale représente la dispersion dans le sens du mouvement, les 

chemins parcourus ne sont pas droits. En raison du contournement des grains, les chemins 

s’étalent dans des directions perpendiculaires à celle de l’écoulement (dans le sens 

transversal). La dispersion transversale est plus faible que la dispersion longitudinale. La 

figure (I.15) représente la dispersion longitudinale et la dispersion transversale.   
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Figure I.15. Représentation de la dispersion transversale et la dispersion longitudinale. 

 La diffusion moléculaire 

Le processus de diffusion moléculaire dans les pores est un phénomène physique 

indépendant de la vitesse du fluide, il est dû à l’agitation des molécules transportées au 

sein du fluide. Ce mouvement est provoqué par les gradients de concentrations pouvant 

avoir lieu dans toutes les directions (figure I.16). Ainsi, même en absence d’écoulement, 

les solutés diffusent des zones à fortes concentrations vers celles à faibles concentrations. 

Dans ces conditions, la diffusion moléculaire suit la loi de Fick. 

Le flux s’écrit selon la direction x comme suit (première loi de Fick) :  

Fx = −Dd 
mol dC

dx
                                                                                                                                       (I. 26) 

Où : 

Dd 
mol : Coefficient de diffusion moléculaire du soluté dans le liquide en absence du 

solide (L2/T), ses valeurs en eau claire varient, selon les espèces, de 10-9 à 2.10-9 

m2/s. 
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Figure I.16. Représentation de la diffusion d’un soluté dans un liquide pur. 

Le coefficient de diffusion dans les milieux poreux est inférieur à celui dans un 

liquide pur en raison des forces de friction avec les parois des grains. On utilise un 

coefficient de diffusion qui tient compte la tortuosité du milieu. Ce coefficient est définit 

comme suit : 

Dd
∗ =

Dd 
mol

τe
                                                                                                                                                (I. 27) 

Du fait que les pores n’occupent pas tout le solide (𝜀 ≠ 1) et qu’ils ne soient pas 

verticaux, le coefficient de diffusion apparent du soluté dans le solide poreux n’est pas 

égale au coefficient de diffusion moléculaire (𝐷𝑑 
𝑚𝑜𝑙). On parle de coefficient de diffusion 

effectif (Dd 
eff) défini comme suit (Sardin, 1998) : 

Dd 
eff =

ε

τe
Dd 
mol                                                                                                                                          (I. 28) 

Le coefficient de diffusion effectif augmente avec l’augmentation de la porosité et 

diminue avec l’augmentation de la tortuosité. 

Le flux de diffusion dans les milieux poreux s’écrit, selon la première loi de Fick, 

comme suit :  

Fx = −Dd 
∗  ε 

dC

dx
= −Dd 

eff dC

dx
                                                                                                                 (I. 29) 

 Dispersion hydrodynamique  

C'est la résultante de la dispersion mécanique et de la diffusion moléculaire aussi 

bien dans le sens longitudinal  DL que dans le sens transversal DT : 

C 

x 

dx 

dC 

Soluté 
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DL = DL
′ + Dd 

mol                                                                                                                         (I. 30) 

DT = DT
′ + Dd 

mol                                                                                                                         (I. 31) 

Où : 

DL
′ = αLu : Coefficient de dispersion cinématique longitudinal dans le sens de 

l’écoulement ; 

DT
′ = αTu : Coefficient de dispersion cinématique transversale dans les deux 

directions perpendiculaires à l’écoulement ; 

Où : 

αL et αT sont la dispersivité longitudinale et la dispersivité transversale 

respectivement.  

La contribution du coefficient de diffusion moléculaire dans l’expression du 

coefficient de dispersion hydrodynamique peut être évaluée à l’aide de nombre 

adimensionnel, le nombre de Péclet (Pe) (Hunt and Skinner, 2008). Il représente le 

rapport de deux termes caractéristiques : celui du transfert par convection et celui du 

transfert par diffusion. Il est égal au produit du nombre de Reynolds par le nombre de 

Schmidt :  

Pe =
u dp

Dd 
mol

= Re. Sc                                                                                                                  (I. 32) 

Lorsque 5 ≤ Pe ≤ 105, le coefficient de dispersion hydrodynamique devient 

prépondérant, il augmente linéairement en fonction de de la vitesse moyenne des grains et 

de la dispersivité. D’après (Kutílek and Nielsen, 1994), le terme de diffusion 

moléculaire devient négligeable devant la dispersion cinématique. On peut calculer le 

coefficient de dispersion hydrodynamique (Bear, 2013) selon : 

DL = αLu                                                                                                                                     (I. 33) 

 On définit aussi le nombre de Péclet dynamique des particules en fonction de la 

dispersion comme suit : 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Conduction_thermique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Nombre_de_Reynolds
https://fr.wikipedia.org/wiki/Nombre_de_Schmidt
https://fr.wikipedia.org/wiki/Nombre_de_Schmidt
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Pep
′ =

u dp

DL
                                                                                                                                  (I. 34) 

 Théoriquement, Villermaux (Villermaux, 1993) a mentionné que ce nombre est 

égal à 0.5 pour les grains sphériques. Dans le cas des milieux physiquement homogènes, 

la dispersivité est environ quatre fois le diamètre moyen des grains de milieu poreux 

(Pivovarov 2005) : 

DL = 4 dp u                                                                                                                                (I. 35) 

I.3.2.1.3. Effets respectifs des mécanismes transport sur la déformation du signal 

d’entrée d’un soluté 

 La figure ci-dessous montre les effets de principaux processus du transport 

(advection, diffusion moléculaire et dispersion) sur la répartition spatiale d’un panache à 

un instant donné (De Marsily, 1994). Si l’advection conserve la forme du signal d’entrée 

avec un retard, la diffusion et la dispersion mécanique tendent quant à elles à étaler le 

signal de sortie mais en préservant une distribution symétrique.  

 Lorsque l’advection est altérée par la présence d’une fraction de fluide inter 

particulaire immobile, le pic devient asymétrique avec un affaissement de son sommet et 

une précocité à gauche (Sardin, 1998; Villermaux, 1993). 

 

 

Figure I.17. Effet de principaux processus du transport sur la répartition spatiale d’un panache à 

un temps donné (la vitesse d’écoulement= 1m/j ; le coefficient de dispersion= 0.5 m2/j). 

 

 

La distance à partir du point d'injection (m) 
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(1) : transfert de masse du liquide mobile vers la couche limite ; (2) : 

diffusion dans le fluide des pores ; (3) : diffusion de surface, (4) :adsorption 
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Schéma de la répartition de la concentration d’un soluté 
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* et l’intérieur du grain Cs 
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I.3.2.2. Mécanismes de transfert entre phases  

Le chemin parcouru par une molécule de traceur de l’eau est le même que celui 

d’une molécule du fluide porteur lui-même, c’est-à-dire influencé par les processus de 

transport cités ci-haut. Lorsqu’il s’agit d’un soluté susceptible de s’adsorber, le parcours 

de la molécule vers le site actif est régi par une succession d’étapes de transfert entre 

phases. La figure I.18 (a) décrit le chemin emprunté par une molécule d'adsorbat en 

quatre étapes typiques. La première représente la migration à travers une pellicule de 

fluide immobile à la surface d’adsorbant. Le soluté subit un transfert de la phase de fluide 

mobile (en écoulement), à travers le fluide immobile de la couche limite entourant le 

solide, vers la surface de l’adsorbat en phase fluide. La deuxième étape consiste en la 

diffusion à travers le fluide immobile au sein des espaces intra particulaires (les 

macropores, voire les mésopores). La troisième étape concerne la diffusion intra 

particulaire dans les micropores. Celle-ci est souvent confondue avec la rétention par les 

sites actifs proprement dite. Enfin, la molécule subit la réaction chimique de surface de 

l’adsorbant et les groupements actifs de surface. La figure I.18 (b) représente la 

répartition de la concentration du soluté entre le liquide mobile et l’intérieur du grain. 

Figure I.18. (a):  Etapes de transfert externe et interne (Sigg et al., 2001) et (b): Chemin 

de parcours d’un soluté de la phase liquide vers le site d’adsorption (Hand et al., 1983). 

3 
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Bien que toutes les étapes soient coexistantes en raison de la structure d’une 

particule de solide, ces étapes sont plus ou moins limitantes. Chaque étape est représentée 

par un temps caractéristique révélant sa vitesse moyenne de transfert. La comparaison des 

temps caractéristiques respectifs permet l’identification de la ou des étapes dominantes. 

Celles dont les temps caractéristiques sont les plus faibles sont considérées comme étapes 

d’équilibre physique et/ou chimique (Sardin et al., 1991). Les cinétiques correspondant 

aux différentes étapes sont estimées comme suit : 

I.3.2.2.1. La diffusion externe  

La diffusion externe contrôle le passage de la molécule à la phase liquide au 

voisinage immédiat de la surface solide ou à l’entrée des macropores. En considérant un 

grain d'adsorbant sphérique et en supposant un gradient de transfert linéaire, le flux de 

matière qui traverse le film Jf  s’écrit selon l’expression suivante (McKay et al., 1984):  

Jf =
Dd
mol

δ
 (Ct − Ct

∗
) = kf (Ct − Ct

∗
)                                                                                         (I. 36)  

Où : 

Jf : Flux de transfert de matière externe (g/cm2.s).  

𝐶𝑡 et Ct
∗ sont la concentration en solution à l’instant t et à la surface du grain 

d’adsorbant (g/cm3), respectivement. 

 δ : Épaisseur du film externe (cm).  

Dd
mol : Coefficient de diffusion moléculaire du soluté dans le fluide (cm2/s).  

kf : Coefficient de transfert de masse externe (cm/s).  

Afin de déterminer le coefficient de transfert de masse externe kf, plusieurs 

corrélations semi-empiriques ont été établies. Celles-ci donnent la valeur de kf en fonction 

du diamètre des particules d’adsorbant, du coefficient de diffusion moléculaire de 

l’adsorbat et de certaines propriétés physico-chimiques du solvant (viscosité, vitesse 

superficielle…). Les trois nombres adimensionnels, Reynolds (Re), Schmidt (Sc) et 

Sherwood (Sh) traduisent ces paramètres (Villermaux, 1993). Le coefficient de transfert 

de masse est alors exprimé comme suit : 
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kf =
Sh Dd

mol 
  

dp  
                                                                                                                              (I. 37)  

Sh = a Reb c  Scd                                                                                                                      (I. 38)  

Re =
dp  ρ U

μ
                                   Sc =

 μ

ρ Dd
mol

                                                                    (I. 39) 

Où : μ est la viscosité dynamique du fluide (Pa.s). 

 Selon les expressions ci-haut, l’épaisseur de la couche limite est inversement 

proportionnelle au coefficient de transfert externe, celui-ci dépendant de la vitesse 

d’écoulement à travers le nombre de Reynolds. Ceci explique en effet l’influence du débit 

d’écoulement sur la forme de la courbe de percée comme déjà mentionné pour le liquide 

inter granulaire immobile.  

I.3.2.2.2. La diffusion interne 

En supposant que la phase solide se compose d'un solide poreux résultant de 

l'agrégation de petites particules entre lesquelles le fluide ne peut pas circuler par 

convection. Lorsque le soluté ne peut se fixer sur la surface de solide qu'en migrant dans 

le solide poreux par diffusion moléculaire (Sardin et al., 1991). En supposant que la 

particule d’adsorbant se comporte comme un milieu sphérique quasi homogène, ce 

processus est régi par la loi de Fick (Villermaux, 1993). Cependant, du fait que les pores 

n'occupent pas tout le solide et qu'ils ne soient pas rectiligne (tortueux), le coefficient de 

diffusion utilisé dans la loi de Fick est un coefficient apparent, dit coefficient de diffusion 

effective (Dd 
eff). Le flux de matière interne Jp s’écrit ainsi comme suit (Baup, 2000; 

Sardin, 1998; Weber and Chakravorti, 1974) :  

Jp = −Dd 
mol  

𝜀

𝜏𝑒
  (
∂Cs
∂r
) = −Dd 

eff  
∂Cs
∂r
                                                                                    (I. 40) 

Ainsi, la loi de Fick s'écrit pour un grain de solide poreux homogène :  

∂Cp

∂t
=  Dd 

eff  (
∂2Cs
∂r2

+
2

r

∂Cs
∂r
)                                                                                                   (I. 41) 
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Avec :  

Cs: Concentration dans la phase liquide immobile des pores et r la distance au 

centre du grain.  

Cp = εintCs + ρappS : concentration locale en soluté dans la phase poreuse 

(Sardin et al., 1991). S est la concentration de soluté en phase solide proprement 

dite (masse/masse). 

I.3.2.2.3. La cinétique chimique 

Le transfert externe et le transfert interne sont des étapes purement physiques. Ils 

ne mettent pas encore en jeu l'interaction proprement dite avec les sites actifs. La 

cinétique chimique est l'étape qui décrit la façon d'atteindre l'équilibre thermodynamique. 

La diversité des réactions et des substances mises en jeu conduit à une très grande variété 

de lois de vitesses de réaction (Sardin, 1998).  

 La vitesse d'une réaction d'adsorption dépend de la nature des interactions entre le 

soluté et le solide. L'équilibre est atteint rapidement dans les processus physique 

(physisorption). Par contre, dans les processus chimique (chimisorption), il nécessite une 

grande énergie d'activation, la cinétique est donc lente (DRIDI, 1997).  

Quand l'adsorption est lente, il faut introduire la vitesse d'adsorption selon une loi 

cinétique du premier ordre ou d'ordre plus élevée, basée sur un seul site ou plusieurs sites 

avec des constantes cinétiques différentes. La vitesse d'adsorption s'exprime par le produit 

des concentrations des espèces du milieu réactionnel (adsorbat-adsorbat). On introduit la 

notion de bilan stœchiométrique qui implique une molécule de soluté (A) et un site 

d'adsorption (s) (Weber Jr et al., 1991). Dans ce cas, l'espèce adsorbée se représente par 

As et la vitesse de réactions d'adsorption est donnée par la différence entre les vitesses 

d'adsorption et de désorption. 

A + s ⇌ As                                                                                                                                  (I. 42) 

rRéa = ra − rde                                                                                                                          (I. 43) 

Avec : ra et rd sont les vitesses d'adsorption et désorption, respectivement.  
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Expérimentalement, si le processus d'adsorption est lent par rapport à la vitesse 

d’écoulement, le soluté et la phase adsorbée ne peuvent pas atteindre un équilibre. Dans 

ce cas, la réaction est décrite par un modèle cinétique. Ces modèles peuvent avoir un effet 

important sur la formulation mathématique de l’adsorption en colonne.  

Au contraire, si le processus d'adsorption est rapide en comparaison avec la 

vitesse d’écoulement, le soluté va atteindre un équilibre avec la phase adsorbée, c’est-à-

dire une vitesse (rRéa) nulle à l'équilibre (Sardin, 1998) (ra − rd = 0). Dans ce cas, la 

réaction est décrite par d'un modèle d’équilibre.  

I.3.2.2.4. Equilibre d’adsorption 

Lorsque le processus d’adsorption proprement dite est rapide devant l’écoulement 

du liquide porteur, l’équilibre thermodynamique est atteint et l’adsorption est représentée 

par une loi de répartition à l’équilibre des molécules d’adsorbat entre phase fluide 

(immobile à l’intérieur de la particule) et les sites actifs. Cette loi est appelée isotherme 

d’adsorption. Plusieurs modèles, théoriques ou empiriques, ont été proposés pour décrire 

les équilibres thermodynamique d’adsorption. Les plus utilisés seront exposés dans le 

chapitre suivant. Il est cependant impératif de distinguer le processus d’adsorption 

favorable du processus défavorable. En effet, une adsorption favorable aura tendance à 

être d’autant plus favorable que la concentration initiale d’adsorbat en phase liquide est 

importante, tandis qu’une adsorption défavorable a tendance à être d’autant moins 

favorable que la concentration initiale d’adsorbat en phase liquide est importante 

(Coulson, 2002). 

I.3.2.3. Effets respectifs et couplés du transport/transfert/interaction sur 

profil de concentration et courbe de percée cumulative 

Les processus de transfert créent des disparités des vitesses de déplacement 

individuelles des molécules. Ces disparités créent des gradients de concentration 

supplémentaires et si la dispersion tend à étaler l’onde de soluté et donc la courbe de 

percée le plus souvent de manière symétrique, les processus de transfert quant à eux 

créent une dissymétrie du profil de concentration au cours du temps pendant son 

déplacement à l’intérieur de la colonne. Il en résulte également de ce fait une dissymétrie 

de la courbe de percée. Ainsi, une courbe cumulative qui perce précocement indique un 
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transfert externe limitant (en injection impulsion une longue trâinée), alors qu’une courbe 

présentant une longue traînée avant la saturation (en injection impulsion une importante 

asymétrie de la courbe en cloche) indique une étape de diffusion intra particulaire 

limitante. Ces effets sont en fait additionnés à celui de la dispersion hydrodynamique et 

sont inclus dans l’étalement global de la courbe de percée représenté par la variance ² 

(Sardin et al., 1991).  

Par ailleurs, lors d’une adsorption favorable, plus le liquide avance, plus les 

concentrations en phase liquide sont uniformes en raison de la rétention rapide. Ainsi, une 

adsorption favorable tend à réduire les gradients de concentrations et donc à réduire la 

dispersion aussi bien du profil que de la percée. En effet, un profil de concentration à 

tendance à se raidir au fur et à mesure qu’il avance dans le milieu. La courbe de percée 

est typiquement raide également. L’adsorption favorable s’oppose en fait à la dispersion. 

Au contraire, une adsorption défavorable aura comme effet de créer, en plus des gradients 

des concentrations dus au contournement des grains, des gradients supplémentaires en 

raison de la longueur de la zone de transfert de matière. Il en résulte que le profil de 

concentration est d’autant plus étalé qu’il avance dans le milieu. La courbe de percée est 

également visiblement étalée (Coulson, 2002) (figure I.19 et I.20).  

 

 

Figure I.19. Le profil de concentration dans 
une colonne en fonction de la forme de 

l'isotherme (Coulson, 2002). 

Figure I.20. réponses des injections échelon en 
fonction de la forme de l'isotherme d'adsorption 

(Sardin, 1998). 

  

Langmuir 

Freundlich 

Langmuir- Freundlich n < 1            Freundlich n > 1                   Linéaire 

Concentration en soluté à l’équilibre (mg/l) 

Q
u

an
ti

té
 a

d
so

rb
ée

  

C
o

n
ce

n
tr

at
io

n
 e

n
 s

o
rt

ie
 

temps 

Réponse à une injection échelon 

x Concentration à 
l’équilibre 

 

 



                            Chapitre I : L'adsorption en colonne               F. BENMAHDI 2019 

 

 
35 

 

I.4. Modélisation de l'adsorption en colonne : L’équation d’advection-

dispersion 

La modélisation de l’adsorption en colonne repose sur l’approche des milieux 

continus où les flux de transport par le liquide porteur sont additionnés aux flux 

d’accumulation aussi bien en phase liquide que sur la particule. C’est une approche 

systémique qui assimile la colonne à un système avec des flux d’entrée/sortie, et qui a 

pour objet de quantifier les flux en prenant en compte les contributions hydrodynamiques, 

thermodynamiques et cinétiques (Simonnot et al., 2001).  

Généralement, la modélisation d’adsorption en colonne repose sur les hypothèses 

générales suivantes (Sardin 1998) : 

 La colonne de section constante contient une fraction de phase solide bien répartie 

et une porosité ouverte homogène ;  

 La porosité ouverte est totalement accessible au fluide par convection (le milieu 

est saturé) ; 

  Le fluide est incompressible, le débit volumique est constant ; 

  La température est constante. 

 

 

 

 

 

 

Figure I.21. Approche des milieux continus appliquée à l’écoulement unidirectionnel. 

Phase mobile 𝜀. 𝑑𝑥. 𝐶 

Phase stationnaire (1 − 𝜀), dx, C 

dx    x  x+dx 

entrée sortie 

 

 dx 

Le flux 
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Un bilan de matière du soluté est alors écrit entre l’entrée à x d’une une tranche du 

milieu d’épaisseur dx et sa sortie à x+dx (figure I.21) (voir annexe I). Pour un soluté 

inerte, le bilan mène à la fameuse équation d'advection-dispersion qui s'écrit : 

u
𝜕C

𝜕x
+
𝜕C

𝜕t
= DL

𝜕2C

𝜕x2
                                                                                                                 (I. 45) 

Dans le cas d’un adsorbat, le terme d'accumulation sur la particule est ajouté tel 

que :  

u 
𝜕C

𝜕x
+
𝜕C

𝜕t
+ [

1 − ε

ε
]
𝜕Cp

𝜕t
=  DL

𝜕2C

𝜕x2
                                                                                    (I. 46) 

Avec :  

Cp(𝑥, 𝑡) : Concentration du soluté dans la phase stationnaire, exprimée en masse 

de soluté par volume apparent de particule.  

Cette concentration résulte des différents processus microscopiques au sein de la 

particule, à savoir les différentes étapes de transfert et l’étape d’adsorption proprement 

dite. Lorsque les effets des cinétiques microscopiques ne sont pas négligeables, l’EAD 

nécessite le plus souvent une deuxième, voire d’autres équations représentatives de ces 

processus microscopiques. En réalité, l’établissement de l’équation d’advection-

dispersion et la prise en compte des équations des processus de transfert et d’adsorption 

consiste à représenter de manière hiérarchique tous les processus de l’échelle 

microscopique à l’échelle de la colonne. Ceci constitue la difficulté principale de la 

solution analytique du système d’équations. En effet, la solution d'un problème de 

transport au niveau microscopique n’est pas pratique et peut être même impossible (Bear 

and Bachmat, 2012).  

Lorsque les phénomènes microscopiques ne sont pas limitant, le terme 

d’accumulation en phase stationnaire s’exprime soit par l’isotherme d’adsorption, soit par 

la loi cinétique d’adsorption. Selon l’expression représentative du processus d’adsorption, 

l’EAD pourrait être linéaire ou non, plus ou moins facile à résoudre. De nombreuses 
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études de laboratoires ont montré que l'adsorption de nombreux solutés est non linéaire 

(Aksu and Gönen, 2004; Izquierdo et al., 2010). 

 Quel que soit le système d’équation modélisant l’adsorption en colonne, la 

solution analytique ou numérique à x = L donne l’expression de la courbe de percée C(t). 

I.5. Discussion de l’EAD 

I.5.1. Constantes des processus microscopiques 

La résolution de l'EAD nécessite des constantes cinétiques et thermodynamiques 

relatives aux processus global de l’adsorption. Généralement, ces constantes sont 

déterminées à partir d’expériences en batch (Arthur et al., 2017; Dardouri and Sghaier, 

2016; García-Mateos et al., 2015; Goshadrou and Moheb, 2011; Lua and Jia, 2009; 

Shao et al., 2013; Zhou et al., 2013). Cependant, la littérature rapporte des écarts entre la 

quantité adsorbée en colonne et celle adsorbée en batch (Chang and Wang, 2002; 

Hemming et al., 1997; Malkoc et al., 2006; Maraqa et al., 1998; Pastrana-Martínez 

et al., 2010; Plassard et al., 2000; Porro et al., 2000). Selon (Chang and Wang, 2002; 

Hemming et al., 1997; Wang et al., 2009), la différence observée est attribuée au rapport 

solide/liquide (S/L), mais d’autres facteurs peuvent avoir une influence, comme la 

cinétique de l’adsorption, la différence des protocoles expérimentaux (débit, agitation, 

temps du contact,…) (Allen et al., 1995), la présence de zones d’eau stagnantes (Porro et 

al., 2000), la différence des processus de transfert de masse dans les deux modes 

opératoires en batch et en colonne (Amacher and Selim, 1994).  

La question qui se pose alors est la suivante : Est-il toujours judicieux d’utiliser la 

valeur des constantes relatives aux processus microscopiques obtenues des expériences 

d'adsorption en batch dans la modélisation de l’adsorption en colonne ? Cette question 

s’impose en effet car contrairement au système statique, les phénomènes microscopiques 

semblent forcés, voire accélérés par l’écoulement permanent.  

I.5.2. Dispersion et hétérogénéité 

L’on rappelle que les caractéristiques de l’adsorption sont directement liées à 

l’étalement de la courbe de percée (variance). Celui-ci représente en fait la dispersion 
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globale du soluté et il est connu qu’il dépend aussi bien du mécanisme de dispersion 

hydrodynamique que des processus microscopiques, en l’occurrence le transfert de 

matière entre phases fluides et l’adsorption proprement dite. En effet, les cinétiques 

(physiques et/ou chimiques) accroissent l’étalement de la DTS. Un équilibre d’adsorption 

défavorable augmente également l’étalement, alors qu’un équilibre favorable aura plutôt 

l’effet opposé.  

Même en tenant compte des processus microscopiques, plusieurs études 

expérimentales ont souligné l’insuffisance du coefficient de dispersion hydrodynamique 

pour représenter la dispersion globale de la courbe de percée. L’étude expérimentale de 

Tevissen (Tevissen, 1993) sur l’adsorption linéaire du chrome hexavalent dans des sols 

naturels a mis en évidence des variances supérieures à ce qui était prévu. De même, 

Lefèvre et al. (Lefèvre et al., 1996) avaient remarqué des courbes de percées de 

l’échange isotopique des chlorures de calcium plus dispersées que prévues par les 

modèles considérant les processus mis en jeu. Les milieux adsorbants expérimentés était 

composées de mélanges de bentonite et de sable de quartz. Les premières explications 

ayant été données étaient liées à une sous-estimation d’une limitation par quelque 

cinétique d’un processus microscopique. Appert-Collin et al. (Appert-Collin et al., 1999) 

ont par conséquent modélisé ses courbes expérimentales de l’adsorption de HAP en 

colonnes de sols organiques naturels en imaginant l’existence deux types de sites actifs, le 

premier offrant une adsorption rapide, tandis que le second présentait une adsorption 

lente. Le modèle était donc à deux cinétiques. Il faut noter que les milieux utilisés par 

Appert-collin, Tevissen et Lefèvre, présentaient une certaine variabilité spatiale de la 

composition chimique et donc offraient à l’adsorbat différents types d’interaction. La 

variabilité spatiale de la composition est une sorte d’hétérogénéité chimique et est 

beaucoup plus mentionnée dans les études de la migration des contaminants dans les 

milieux naturels à des échelles beaucoup plus grandes que celle de la colonne de 

laboratoire. Effectivement, l’hétérogénéité chimique, combinée à l’hétérogénéité 

physique, est connue depuis très longtemps comme phénomène influençant la dispersion 

globale des solutés adsorbés à l’échelle de l’aquifère (Bear, 1972; Brusseau and Rao, 

1990; De Smedt and Wierenga, 1984; Gelhar et al., 1992; Neuman, 1990; Nützmann 

et al., 2002; Sahimi, 1995; Toride et al., 2003). Cependant, à l’échelle de la colonne de 

laboratoire, voire à l’échelle industrielle, les milieux sont physiquement homogènes mais 
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peuvent par contre présenter une hétérogénéité chimique conséquente. Pourtant, 

l’hétérogénéité chimique est rarement considérée dans la modélisation de l’adsorption en 

colonne. Quelques études s’y sont néanmoins intéressées, en particulier à son effet sur la 

dispersion d’une courbe de percée (Bosma and Zee, 1993; Brusseau and Zachara, 

1993; Semra et al., 2008). L’étude expérimentale menée par Semra et al. (Semra et al., 

2008) a permis de mettre en évidence une relation directe entre l’augmentation de la 

dispersion de la courbe de percée d’un adsorbat (en terme de variance) et l’augmentation 

de la valeur du paramètre quantifiant l’hétérogénéité chimique pour les mêmes conditions 

hydrodynamiques et de capacité globale du milieu. De leur côté, Dardouri et Sghaier 

(Dardouri and Sghaier, 2016) ont montré que l'étalement de la courbe de percée du bleu 

de méthylène dans des sols non saturés, augmentait avec l'hétérogénéité. Toutes les études 

précédentes indiquent que la variance calculée par le modèle advectif-dispersif dont le 

coefficient de dispersion est celui correspondant aux courbes de percée du traceur de 

l’eau, est nettement inférieure à la variance calculée à partir des courbes expérimentale. 

Les études consacrées à la relation entre hétérogénéité et dispersion globale (étalement de 

la courbe de percée) soulignent toutes l’insuffisance du coefficient de dispersion 

hydrodynamique à représenter l’adsorption en colonne, pourtant représentant 

correctement les courbes de percée du traceur de l’eau (Semra, 2003). 

I.5.2.1. Notion d’hétérogénéité : volume élémentaire représentatif 

Discuter la manière dont affecterait l’hétérogénéité chimique d’un milieu 

adsorbant la dispersion globale de la courbe de percée d’un adsorbat nécessite la 

compréhension préalable de la notion d’hétérogénéité et de ses différentes échelles.  

Les propriétés physiques, géochimiques et hydrodynamiques des milieux naturels 

sont plus ou moins variables dans l'espace autour d'une valeur moyenne sur ce même es-

pace. L'importance de cette variabilité, appelée aussi hétérogénéité, dépend de la nature 

de la propriété, de la direction de l'observation et de la dimension de l'échantillon phy-

sique. Pour une dimension donnée, la taille pour laquelle les valeurs mesurées deviennent 

presque égales définit le volume Elémentaire Représentatif de la propriété (VER) 

(Banton and Bangoy, 1997). Plus celle-ci présente une grande variabilité, plus le VER 

qui s'y rapporte est grand. La notion de VER est généralement exprimée en terme de lon-

gueur appelée longueur caractéristique de l'échelle de l'hétérogénéité, ou tout simplement 



                            Chapitre I : L'adsorption en colonne               F. BENMAHDI 2019 

 

 
40 

 

échelle d'hétérogénéité. Pour des dimensions d’échantillon supérieures à cette longueur, le 

milieu est dit homogène par rapport à la grandeur mesurée, c’est-à-dire que la valeur de la 

propriété en question ne dépend plus de la position. Dans le cas contraire, le milieu est 

hétérogène. 

On retrouve une certaine hiérarchie des échelles d'hétérogénéité (Sahimi, 2011) : 

 Les hétérogénéités micro et mésoscopiques : elles sont rencontrées au niveau des 

pores, des grains ou des agrégats. C'est le cas de catalyseurs (échelle microscopique 

(Ahn et al., 1996)) et celui des colonnes de laboratoire. Les échelles de longueurs ty-

piques sont de 1'ordre de la centaine de microns pour les grains, et de la dizaine de 

millimètres pour les colonnes chromatographiques. 

 Les hétérogénéités macroscopiques : c'est le cas lors des études effectuées sur ter-

rain, bien qu'on soit souvent amené à attribuer des valeurs effectives moyennes aux 

prélèvements de terrain que 1'on considère homogènes. Les échelles concernées par 

cette catégorie varient de l'ordre de quelques centimètres à l'ordre de la dizaine de 

mètres. 

 Les hétérogénéités méga et gigascopiques : elles concernent les grandes dimen-

sions telles que les réservoirs hydrologiques ou encore les régions comprenant plu-

sieurs réservoirs.  

Aussi, selon la nature de la propriété étudiée, les hétérogénéités peuvent être re-

groupées en deux grandes classes : 

 L'hétérogénéité physique : elle représente la variabilité de la conductivité hydrau-

lique due à la variabilité de la taille et de la tortuosité des pores. Elle n'est considérée 

qu'à l'échelle macroscopique ou à une échelle plus grande. Elle un effet direct sur la 

vitesse de l’écoulement et la dispersion hydrodynamique, c’est-à-dire, sur les méca-

nismes de transport. Les deux grandeurs sont ainsi très variables et sont plutôt repré-

sentées par des tenseurs que par des coefficients unidimensionnels constants.  

 L'hétérogénéité (géo) chimique : elle consiste en la variabilité de la composition géo-

logique et/ou chimique du milieu. On peut l'observer à des échelles allant de celle du 

grain (variabilité de la nature des sites actifs sur un catalyseur) jusqu'à des dimensions 
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mégascopiques (aquifères stratifiés). Elle engendre une variabilité des propriétés de 

l’interaction de l’adsorbat avec le milieu.  

I.5.2.2. Effet supposé de l’hétérogénéité chimique sur la dispersion globale 

d’un adsorbat 

 A l’échelle de laboratoire où le milieu est physiquement homogène, la variabilité 

des propriétés chimique étant inévitable, engendre une variabilité de la sorption, et donc 

une variabilité de la concentration de l’adsorbat en phase solide. Par conséquent, une 

variabilité de la concentration de l’adsorbat en phase fluide. Lorsque l’hétérogénéité est à 

l’échelle du grain, c’est-à-dire lorsqu’il y différents sites sur le même grain, mais que tous 

les grains sont identiques, la variabilité d’un grain à un autre est peu importante et les 

concentrations en phase fluide sont quasiment les mêmes dans la même zone (positions 

proches). Lorsque l’hétérogénéité chimique est à une échelle plus grande, c’est-à-dire 

d’un grain à un autre, les disparités de concentration en phase fluide dans la même zone 

sont importantes, ces disparités sont en réalités des gradients qui vont s’additionner aux 

gradients de concentrations dus à la dispersion mécanique. Ainsi, la dispersion globale 

serait augmentée.  

A l’issue de cette discussion, une seconde question se pose quant à la modélisation 

de l’adsorption en colonne : Jusqu’où peut-on ignorer l’effet de l’hétérogénéité, et 

comment pourrait-on inclure ses effets dans l’équation d’advection-dispersion ? 

La présente étude est une investigation expérimentale qui vise à apporter des 

réponses aux deux questions posées, à savoir quels paramètres représentatifs des 

processus microscopiques à considérer dans l’EAD, et quel est l’effet d’une hétérogénéité 

chimique sur l’adsorption en colonne ? 
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Annexe I : Modèle mathématique de transport  

Le flux de diffusion dans les milieux poreux s’écrit comme suit :  

Fx = −Dd 
eff dC

dx
                                                                                                                                              (1) 

L’équation de conservation devient : 

𝜕C

𝜕t
= − (

𝜕Fx

𝜕x
+

𝜕Fy

𝜕y
+

𝜕Fz

𝜕z
)                                                                                                                       (2) 

Quand le milieu est unidimensionnel : 
𝜕𝐹𝑦

𝜕𝑦
→ 0 et 

𝜕𝐹𝑧

𝜕𝑧
 → 0, l’équation (2) devient : 

𝜕C

𝜕t
= −

𝜕Fx

𝜕x
                                                                                                                                                     (3) 

D’après l’équation (I) :  

𝜕Fx 

𝜕x
=

𝜕

𝜕x
(−Dd 

eff dC

dx
) = −Dd 

eff 𝜕2C

𝜕x2
                                                                                                          (4) 

L’équation finale de transport par diffusion pur dans un milieu poreux unidimensionnel 

devient : 

𝝏𝐂

𝝏𝐭
= 𝐃𝐝 

𝐞𝐟𝐟  
𝝏𝟐𝐂

𝝏𝐱𝟐
                                                                                                                                               (5) 

Le flux advectif du soluté s’exprime par la relation suivante :  

Fx = u C                                                                                                                                                           (6) 

L’équation de conservation devient : 

𝜕C

𝜕t
= − (

𝜕Fx

𝜕x
+

𝜕Fy

𝜕y
+

𝜕Fz

𝜕z
)                                                                                                                       (7) 

Quand le milieu est unidimensionnel : 
𝜕𝐹𝑦

𝜕𝑦
→ 0 et  

𝜕𝐹𝑧

𝜕𝑧
 → 0  l’équation (7) devient : 

𝜕C

𝜕t
= −

𝜕Fx

𝜕x
                                                                                                                                                     (8) 

D’après l’équation (6) :  

𝜕Fx 

𝜕x  
=

𝜕

𝜕x
(u C) = u

𝜕C

𝜕x
                                                                                                                                (9) 

L’équation de transport par advection pur dans un milieu unidimensionnel est donnée par : 

𝜕𝑪

𝜕𝒕
= −𝒖

𝜕𝑪

𝜕𝒙
                                                                                                                                                 (10) 
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1. Modèle mathématique de transport d’un soluté inerte  

L’équation de transport est obtenue à partir de bilan de matière sur une tranche d’épaisseur 

dx : Le bilan de matière s’écrit par : Flux entrant = flux sortant+ Accumulation                    

Le flux est la somme du flux advectif et du flux dispersif :                                                                                                         

Flux entant = u A ε C|x − DL A ε 
𝜕C

𝜕x
|

x
                                                                                                  (11)     

Flux sortant = u A ε C|x+dx − DL A ε 
𝜕C

𝜕x
|

x+dx
                                                                                    (12)                                                                                                                                                                    

Accu =
𝜕C

𝜕t
(ε A dx)                                                                                                                                   (13) 

Le bilan s’écrit :                     

u A ε C|x − DL A ε 
𝜕C

𝜕x
|

x
= u A ε C|x+dx − DL A ε 

𝜕C

𝜕x
|

x+dx
+

𝜕C

𝜕t
(ε A dx)                                        (14)   

On divise sur A ε , on obtient : 

u C|x − DL

𝜕C

𝜕x
|

x
=  u C|x+dx − DL

𝜕C

𝜕x
|

x+dx
+

𝜕C

𝜕t
dx                                                                           (15) 

u C|x −  u C|x+dx = (DL

𝜕C

𝜕x
|

x
− DL

𝜕C

𝜕x
|

x+dx
) +

𝜕C

𝜕t
dx                                                                       (16) 

Sachant que :  

C|x+dx− C|x =
𝜕C

𝜕x
 dx                                                                                                                                  (17) 

La forme finale de l’EAD du transport d'un traceur inerte s’écrit comme suit :  

𝐮 
𝝏𝐂

𝝏𝐱
+

𝝏𝐂

𝝏𝐭
=  𝐃𝐋

𝝏𝟐𝐂

𝝏𝐱𝟐
                                                                                                                              (18) 

2. Modèle mathématique du transport de soluté réactif 

Nous avons suivi les mêmes étapes précédentes : 

Flux entant = u A ε C|x − DL A ε 
𝜕C

𝜕x
|

x
                                                                                                  (19)      

Flux sortant = u A ε C|x+dx − DL A ε 
𝜕C

𝜕x
|

x+dx
                                                                                    (20)                                                                                                                                                                    

Accu =
𝜕C

𝜕t
(ε A dx) +

𝜕

𝜕t
[(1 − ε)ACp dx]                                                                                             (21) 

Le bilan de matière s’écrit : 
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u C|x − DL

𝜕C

𝜕x
|

x
=  uC|x+dx − DL

𝜕C

𝜕x
|

x+dx
+

𝜕C

𝜕t
dx +

𝜕

𝜕t

(1 − ε)

ε
Cp dx                                      (22) 

La forme finale de l’EAD du transport réactif s’écrit comme suit :  

u 
𝜕C

𝜕x
+

𝜕C

𝜕t
+ [

1 − ε

ε
]

𝜕Cp

𝜕t
=  DL

𝜕2C

𝜕x2
                                                                                                    (23) 

a) Interaction linéaire (adsorption linéaire) 

L’isotherme d’adsorption linéaire s’écrit comme suit : 

q = Kd C                                                                                                                                                        (24) 

Donc : 

Cp = ρ Kd C                                                                                                                                                   (25) 

Avec :  

Kd : coefficient de distribution entre phase stationnaire et phase mobile. 

L’équation (25) peut être introduite dans l’équation (23) comme il suit :  

u
𝜕C

𝜕x
+ [1 +

(1 − ε)

ε
ρKd]

𝜕C

𝜕t
= DL

𝜕2C

𝜕x2
                                                                                  (26) 

On pose :Kd
′ = (

1−𝜀

𝜀
) ρ Kd                                                                                                           (27)  

Où : Kd
′  est la capacité moyenne globale ou facteur de capacité global adimensionnel. 

L’équation (26) devient : 

𝜕C

𝜕t
=

DL

(1 + Kd
′ )

 
𝜕2C

𝜕x2
−

u

(1 + Kd
′ )

𝜕C

𝜕x
                                                                                       (28) 

 Le facteur de retard (R), du traceur réactif par rapport au traceur de l’eau, est défini par : 

R = 1 + Kd
′                                                                                                                                      (29) 

On pose ∶ DLr =
DL

R
                &        Ur =

u

R
 

Où : DLr est le coefficient de dispersion effectif et Ur est la vitesse effective. 

L’équation (28) devient : 

𝝏𝐂

𝝏𝐭
= 𝐃𝐋𝐫

𝝏𝟐𝐂

𝝏𝐱𝟐
− 𝐔𝐫

𝝏𝐂

𝝏𝐱
                                                                                                                              (30) 



 

V 
 

b) L’interaction non linéaire  

Le modèle non linéaire de Freundlich 

Cp = ρ KFC
1
n                                                                                                                                   (31) 

L’équation (23) devient :  

u
𝜕C

𝜕x
+

𝜕C

𝜕t
+ ρKF (

1 − ε

ε
)

𝜕C
1
n

𝜕t
= DL

𝜕2C

𝜕x2
                                                                             (32) 

L’équation (32) peut s’écrire sous la forme suivante : 

u
𝜕C

𝜕x
+ [1 +

1

n
(

1 − ε

ε
) ρ KF C(

1−n
n

)]
𝜕C

𝜕t
= DL

𝜕2C

𝜕x2
                                                                (33) 

Le coefficient de retard local dépend de la concentration en solution et est égal à :  

RF = [1 +
1

n
(

1 − ε

ε
) ρ KF C(

1−n
n

)]                                                                                           (34) 

L’équation (33) devient : 

𝐮
𝝏𝐂

𝝏𝐱
+ 𝐑𝐅

𝝏𝐂

𝝏𝐭
= 𝐃𝐋

𝝏𝟐𝐂

𝝏𝐱𝟐
                                                                                                             (35) 

Le modèle non linéaire de Langmuir 

L’isotherme d’adsorption de Langmuir s’écrit comme suit :  

Cp = ρ
qmKLC

1 + KLC
                                                                                                                             (36) 

L’équation (23) devient :  

u
𝜕C

𝜕x
+

𝜕C

𝜕t
+ (

1 − ε

ε
) 𝜌

𝜕

𝜕t
(

qmKLC

1 + KLC
) = DL

𝜕2C

𝜕x2
                                                                   (37) 

u
𝜕C

𝜕x
+

𝜕C

𝜕t
[1 + 𝜌 qmKL (

1 − ε

ε
) (

1

(1 + KLC)2
)] = DL

𝜕2C

𝜕x2
                                                (38) 

On pose :  

RL = [1 + 𝜌 qmKL (
1 − ε

ε
) (

1

(1 + KLC)2
)]                                                                           (39) 

L’équation (38) devient : 

𝐮
𝝏𝐂

𝝏𝐱
+ 𝐑𝐋

𝝏𝐂

𝝏𝐭
= 𝐃𝐋

𝝏𝟐𝐂

𝝏𝐱𝟐
                                                                                                             (40) 
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L’adsorption du phénol sur charbon actif granulaire : 

expériences en batch 

L’adsorption du phénol sur le charbon actif granulaire a été choisie comme 

interaction modèle pour l’étude expérimentale des processus et phénomènes régissant 

l’adsorption en colonne. Une première étape consiste à déterminer les paramètres 

physico-chimiques de l’adsorption en système batch afin d’en comparer les résultats avec 

ceux des expériences ultérieures en colonne. Un rappel de la méthodologie des 

expériences en système batch est présenté, suivi des différentes expériences réalisées dans 

le cadre de notre étude.  

II.1. L’adsorbat : le phénol 

Le phénol, molécule polluante présente dans les effluents de beaucoup 

d’industries, a souvent été utilisé comme adsorbat modèle dans l’étude de l’efficacité de 

l’adsorption en tant que procédé de traitement des eaux (Dąbrowski et al., 2005, Altenor 

et al., 2009). Les principales propriétés du phénol sont les suivantes : 

 A l’état solide, il se présente sous la forme d’une masse cristalline ou d’aiguilles 

incolores, dans les conditions normales de température et de pression. En présence 

d’impuretés, d’eau ou de lumière, le phénol se teinte en rose ou rouge ;  

 Sa solubilité dans l’eau est d’environ 80 à 84 g/l sur une large gamme de température. 

Il est également très soluble dans de nombreux solvants organiques tels que l’acétone, 

l’éthanol, ... ;  

 Il peut réagir avec les oxydants puissants, comme le chlore. Cette réaction donne des 

composés cancérigènes, appelés chlorophénols ;  

 à chaud, le phénol liquide attaque certains métaux ainsi que certains plastiques ; 

 son caractère acide s’exprime par une déprotonation de la liaison OH entraînent la 

formation des ions phénolates C6H5O
−, leur forte solvatation (formation de liaison H 

avec l’eau) permet d’expliquer les propriétés acides faibles des phénols dans l’eau 

(pKa situé entre 8 et 10 à 20 °C) ; 

PhOH ⇋ PhO− + H+                                                                                                           II. 1  
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Le phénol utilisé est de marque RECTAPURTM avec un très haut degré de pureté 

(98%). Le tableau II.1 résume ses principales propriétés physicochimiques.  

Le tableau II.1. Propriétés physicochimiques du phénol utilisé. 

Composé Phénol 

Marque RECTAPURTM 

Masse molaire (g/mol) 94.11 

Pka 9.95 

Solubilité (g/l) à 20 °C 76,04 

Diamètre cinétique (A°) 5.83 

Log Koc 1.46 

surface moléculaire (A°2
) 30.49 

qm théorique (mg/g de charbon)* 

Cofficient de diffusion dans l'eau 

(cm2/s) 

structure chimique 

 

409.97 

8.8×10-6 

 

 

* la quantité maximale adsorbée du phénol, calculée à partir de la relation : 𝑞𝑚 =
𝑆𝐵𝐸𝑇×𝑀

  𝜎𝑚𝑜𝑙× 𝑁𝐴
 

Où M est la masse molaire du phénol ;   𝜎𝑚𝑜𝑙 est l’aire occupée par une molécule du phénol. 

L’analyse du phénol est effectuée par spectrophotomètre UV-Visible de marque 

Shimadzu 1600 à la longueur d’onde λmax = 270 nm. La courbe d’étalonnage du phénol a 

été réalisée pour une série d’échantillons de concentrations différentes (voir annexe 2). 

II.2. L’adsorbant : le charbon actif (CA) 

Plusieurs matériaux adsorbants peuvent être utilisés pour la réduction de la 

pollution. Cependant, l’adsorbant le plus utilisé est le charbon actif grâce à sa grande 

capacité d’adsorption de différents polluants tels que la matière organique, la matière 

inorganique, les métaux... Ce pouvoir d’adsorption est dû à sa structure poreuse qui lui 

confère une grande surface spécifique (Nakagawa et al., 2004, Ahmaruzzaman, 2008, 

Alhamed, 2009, Kumar and Jena, 2016). L’agence américaine de la protection de 

l'environnement (USEPA) avait désigné l’adsorption sur charbon actif granulaire comme 

la meilleure technologie pour le traitement de nombreux polluants organiques (Sotelo et 

al., 2012). 
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Le charbon actif est produit à partir de matériaux d'origine carbonés tels que les 

noix de coco (Olafadehan et al., 2012, Tan et al., 2008), le bois (Choy et al., 2005), les 

noix de jujube (Pandharipade et al., 2012), la ligne (Hayashi et al., 2000), etc.  

La préparation du charbon actif se déroule en trois étapes principales : préparation 

des précurseurs (rinçage, séchage et broyage), activation soit physique soit chimique, et 

enfin carbonisation.  

Durant l'activation chimique, le précurseur est imprégné avec des agents 

chimiques (des acides, des bases ou des sels) tels que ZnCl2, H3PO4, HNO3, H2SO4, 

NaOH, …, puis carbonisé (pyrolyse) sous atmosphère inerte à des températures modérées 

(450 à 900°C).  

Avec l’activation physique, la préparation se fait par carbonisation à des 

températures comprises entre 600-900°C, en l’absence d'oxygène (sous atmosphère 

inerte) ou par oxydation de matériau carbonisé à une atmosphère oxydant (la vapeur 

d’eau, le dioxyde carbone) à une température supérieure à 250° C (Pandharipade et al., 

2012, Yahya et al., 2016). L’activation physique résulte d’un traitement thermique et 

consiste en deux procédés de base : carbonisation ou pyrolyse et activation proprement 

dite. Généralement, le dioxyde de carbone, la vapeur d’eau, l’oxygène et l’air sont utilisés 

comme agent activant. 

II.2.1. Propriétés physique du charbon actif  

Les caractéristiques du charbon actif, telles que la granulométrie, la distribution de 

la taille des pores et les groupement fonctionnels de surface, et le pH de charge nulle, 

jouent un rôle important dans l'adsorption, car elles déterminent les interactions entre les 

matières organiques et l'interface de charbon actif (Li et al., 2002, Alam et al., 2009). 

Les propriétés de soluté telles que la taille moléculaire, la solubilité, le pKa et la 

distribution des électrons influent aussi sur l'affinité entre les substances organiques et la 

surface du charbon actif (Terzyk, 2004).  

 La granulométrie : Elle conditionne la vitesse d’adsorption. Plus le grain est 

petit, plus le transfert de masse vers le centre de grain est rapide. 
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 Le taux de cendre : Il s’agit de la partie inorganique, inerte, amorphe et 

inutilisable présente dans le charbon actif. Souvent, les cendres sont constituées de 

sels de calcium et d’oxydes métalliques. Plus le taux de cendres est faible, plus la 

capacité du charbon actif est importante.  

 Porosité : Elle représente la fraction du vide existant dans le charbon actif. Elle 

peut atteindre 80% et dépend des dimensions des pores et de leurs distributions. 

Elle joue un rôle important au niveau des capacités et cinétiques d’adsorption 

(Wei et al., 2006).  

 La densité apparente : Elle rend compte de la masse de matériau contenue dans 

un volume donné, comprenant le volume d’air interstitiel.  

 Texture : Le charbon actif est d’une texture poreuse qui permet d’augmenter la 

surface d'adsorption. Elle peut être analysée en utilisant la microscopie 

électronique par transmission (MET) mettant en évidence les méso et micropores, 

ou encore en utilisant la microscopie électronique à balayage (MEB) pour 

l’observation des macropores. La texture donne une appréciation qualitative de la 

capacité d'adsorption de surface. 

 La structure : On peut assimiler la structure des charbons actifs à un assemblage 

aléatoire de feuillets constitués par des polycycles aromatiques hexagonaux et 

pentagonaux, comparable à du papier chiffonné. Cette structure typique explique 

les surfaces spécifiques importantes caractéristiques des charbons actifs. 

 

Figure II.1. Structure de charbon actif  (Kurzweil, 2009). 
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 La surface spécifique : La surface spécifique représente la surface totale par unité 

de masse du CA (m2/g de CA) accessible aux atomes et aux molécules. Elle joue 

un rôle important au niveau des capacités et cinétiques d’adsorption (Wei et al., 

2006). La surface spécifique peut être déterminée selon la méthode BET 

(Brunauer et al., 1938). Des molécules d’azote (N2) s’adsorbent à la surface du 

charbon actif pour former une monocouche moléculaire. En déterminant le 

nombre des molécules nécessaire pour former cette couche, nous pouvons 

déterminer la surface spécifique (SBET) en m2/g selon la relation suivante :  

SBET =
Vm ×   σmol ×  NA

VM
                                                                                          (II. 2) 

Où :  

𝑉𝑚 : volume maximal de gaz (N2) , déterminé à partir de l'isotherme d'adsorption, 

nécessaire pour recouvrir 1 g de charbon actif d'une seule couche de gaz (la 

monocouche) (m3/g) dans les conditions standard de température et de pression 

(273 K et 760 Torr). 

𝑉𝑀 : volume occupé par une mole de gaz (supposé parfait), dans les mêmes 

conditions (22414 cm3.mol-1).  

𝑁𝐴 : nombre d’Avogadro (6.023×1023 molécule/mole). 

𝜎𝑚𝑜𝑙 : l’aire occupée par une molécule d’azote (0.162 nm2) (Wei et al., 2006). 

II.2.2. Propriétés chimique du charbon actif 

 Les fonctions de surface 

La nature chimique de surface de charbon est l'un des facteurs les plus importants 

qui déterminent ses propriétés d'adsorption (Dąbrowski et al., 2005). La méthode de 

dosage de Boehm (Boehm, 1966), la spectroscopie infrarouge et la spectroscopie 

photoélectrique sont utilisées afin de connaitre les fonctions de surface. 

La présence d’hétéroatomes sur la surface de CA, tels que l’oxygène, l’azote, 

l’hydrogène, le chlore, le soufre et le phosphore, forment des groupes organiques 

fonctionnels de caractères acides et basiques (amphotère) et qui contrôlent son 

comportement en fonction du milieu. Les principaux groupements fonctionnels sont : les 

cétones, les éthers, les amines et les phosphates (figure II.2). Ces groupes fonctionnels 
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sont concentrés sur les bords des couches de graphène (Pantea et al., 2003).  La plupart 

de ces groupes sont oxygénés en raison de la tendance des carbones à s'oxyder même à 

température ambiante (Cárdenas-López et al., 2007, Li et al., 2011). Certains auteurs 

suggèrent que la distribution des groupes fonctionnels à la surface des CA dépend de la 

taille des pores (Park et al., 2003, Dąbrowski et al., 2005). 

Altenor et al. (Altenor et al., 2009) ont mentionné que les groupes basiques de la 

surface de CA favorisent l'adsorption du phénol. En effet, des interactions donneur-

accepteur d'électrons se produisent entre le cycle aromatique du phénol et l’oxygène libre 

des sites basiques de surface (Dąbrowski et al., 2005, Moreno-Castilla, 2004). 

 

Figure II.2. Les principales fonctions présentes sur la surface d'un charbon actif 

(Li et al., 2011). 

 Le pH au point de charge nulle 

Le pH joue un rôle important dans le processus d’adsorption sur le CA en raison 

de l’état d’ionisation des groupements fonctionnels de la surface du CA et de la charge de 

l’adsorbat, ionisée ou neutre (Srivastava et al., 2006, Hua et al., 2012). 

Le pH de charge nulle (PCN) ou PZC (Point of Zero Charge) permet de 

déterminer le caractère acide ou basique d’un charbon actif et de connaître, selon le pH de 

la solution, sa charge nette de surface. Si le charbon et la molécule sont tous les deux 

chargés, des interactions de type électrostatique peuvent exister et expliquer une 

adsorption préférentielle ou au contraire défavorable. 
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Le pH de charge nulle est défini comme étant le pH de la solution aqueuse dans 

laquelle le solide existe sous un potentiel électrique neutre.  

• Si pH < pHPZC, alors la charge nette est positive. 

• Si pH > pHPZC, alors la charge nette est négative. 

Parmi les méthodes permettant de déterminer le pH de charge nulle, on cite la 

méthode décrite par Lopez-Romon et al. (Lopez-Ramon et al., 1999). Elle consiste à 

introduire une masse fixe de CA dans 50 ml d’une solution de nitrate de potassium KNO3 

(0.1M) à différentes valeurs du pH initial. L’ensemble est soumis à une agitation pendant 

48 heures à température ambiante. Après filtration de la solution, le pH final est mesuré. 

Le pHPZC est le point où la courbe pHfinal en fonction du pHinitial intercepte la ligne pHfinal= 

pHinitial (Altenor et al., 2009). 

II.3. Méthodologie d’adsorption en systèmes batch 

En général, les expériences en batch permettent l’étude de l’équilibre d’adsorption 

d'un soluté à la surface d’un solide, dans des conditions opératoires bien définies. En 

général, les expériences en batch sont réalisées dans le but de déterminer le temps de mise 

à l’équilibre du système adsorbant-adsorbat, les paramètres cinétiques de transfert entre 

phases, ainsi que les paramètres de cinétique et d'équilibre d'adsorption.  

Les expériences en système batch sont réalisées selon un montage simple. Elles ne 

nécessitent pas beaucoup d’espace et permettent l’obtention de toutes les variables 

d’intérêt. Elles sont réalisées en mélangeant une solution contenant une concentration 

spécifique d'adsorbat et une certaine quantité d'adsorbant dans des conditions de 

fonctionnement bien définies, dites optimales. Le mélange solide-liquide est ensuite agité 

à une vitesse constante pendant le temps d'équilibre et à une température constante.  

II.3.1. Détermination de l’équilibre d'adsorption  

A l’équilibre, la solution est séparée de l'adsorbant afin d’en mesurer la 

concentration résiduelle de l’adsorbat. Plusieurs méthodes de séparation peuvent être 

utilisées : la filtration, la décantation ou la centrifugation. La mesure de la concentration 
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résiduelle du soluté dans la solution permet de calculer la quantité du soluté adsorbée sur 

la surface du solide à l'équilibre par la relation suivante (Singh and Verma, 2018):  

qe =
(C0 − Ce) v

m
                                                                                                          (II. 1) 

Où : 

qe: quantité adsorbée sur la surface d'un g d'adsorbant (M/M). 

Ce: concentration d’adsorbat en solution à l'équilibre (M / L3). 

C0 : concentration initiale de soluté en solution (M / L3). 

V : volume de solution introduit au départ (L3). 

m : masse d'adsorbant introduite au départ (M).  

 A une température donnée (maintenue constante pour la détermination des 

conditions d’équilibre), la relation qe = f(C𝑒)  est la loi de l’isotherme d’adsorption qui 

fournit des informations thermodynamiques sur la distribution à l’équilibre de l’adsorbat 

entre phase liquide et solide. Plusieurs modèles mathématiques sont proposés par la 

littérature, plus ou moins fondés théoriquement. Ci-après, les hypothèses de base des 

modèles les plus utilisés. Les expressions des lois d’isothermes et leurs formes linéaires 

sont regroupées au tableau II.2. La forme linéaire permet de déterminer graphiquement, à 

partir des résultats expérimentaux, les valeurs des paramètres de la loi d’isotherme (voir 

tableau II.2). 

II.3.1.1. Modèle de Freundlich  

C’est une équation semi-empirique largement utilisée. Elle donne un meilleur 

ajustement particulièrement pour l’adsorption des liquides. Ce modèle est basé sur les 

hypothèses suivante: l’adsorption est supposée se produire sur les deux surfaces 

homogènes et hétérogènes et par les deux types d’adsorption physique et chimique (Xu et 

al., 2013), tous les sites d’adsorption sont identiques du point de vue énergétique, avec 

une distribution non-uniforme de la chaleur d’adsorption sur la surface, l’énergie 

d’adsorption est distribuée selon une loi exponentielle en fonction de la chaleur 
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d’adsorption. La densité des sites décroit avec le facteur 1/n (tableau II.6). Il n’y a pas de 

mobilité des molécules à la surface et pas d’interaction entre les molécules d'adsorbat 

(Freundlich, 1906).  

II.3.1.2. Modèle de Langmuir  

L’isotherme de Langmuir, proposée en 1916 (Langmuir, 1916), est un modèle 

d’adsorption très simple. Développé initialement pour représenter les phénomènes de 

chimisorption sur des sites d’adsorption localisés, ce modèle repose sur les hypothèses 

suivantes : les molécules sont adsorbées sur des sites identiques (énergétiquement 

équivalents), chaque site ne peut fixer qu’une seule molécule (formation d’une 

monocouche) et il n’y a pas d’interactions entre les molécules de solutés adsorbées.  

II.3.1.3. Modèle de Temkin  

 Ce modèle prend en compte les interactions entre les molécules de l’adsorbat et 

l'adsorbant, de sorte que la chaleur d'adsorption dans la surface diminue linéairement avec 

le recouvrement de la surface. C’est le modèle qui estime l’effet de la température sur 

l’adsorption (Temkin and Pyzhev, 1940).  

II.3.1.4. Modèle de Dubinin Radushkevich (D-R)  

Le modèle de Dubinin-Radushkevich (D-R) repose sur le fait que le potentiel 

d’adsorption (ε) est variable et que l’enthalpie libre d’adsorption est reliée au taux de 

recouvrement (
qe

qm
). Ce modèle fournit des informations sur le type de processus 

d’adsorption à partir de l’énergie libre d’adsorption (Dubinin and Radushkevich, 1947).  

II.3.1.5. Modèle d’Elovich  

L’équation de ce modèle est de nature cinétique. Elle diffère de celle de Langmuir 

par l’évolution du recouvrement des sites d’adsorption ; le nombre de sites disponibles 

varie exponentiellement au cours de l’adsorption ce qui implique une adsorption en 

plusieurs couches.  
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Tableau II.2. Les expressions des isothermes et leurs formes linéaires. 

Les paramètres des différentes isothermes sont définis par : 

Ce (mg/l): concentration du soluté dans la phase liquide à l’équilibre (mg/l).  

KF (mg1−(1/n) L1/n g−1) et n: paramètres de Freundlich; il est relié à la variation de 

l’énergie d'interaction durant l’adsorption, caractéristiques de la solution et de 

l'adsorbant, déterminées expérimentalement. Une valeur de 
1

n
 comprise entre 0 et 1 

indique que l’adsorption est favorable. 

qm: capacité maximale d'adsorption (mg/g).  

𝐊𝐋: constante de Langmuir (l/mg). 

 
𝐪𝐞

𝐪𝐦
 : fraction de recouvrement de la surface.  

∆𝐐: variation de l’énergie d’adsorption en (KJ/mol) ; KT : constante de Temkin en 

(l/mg) ; qm : quantité adsorbée maximale déterminée à partir de l’isotherme de 

Langmuir (mg/g). 

β : constante liée à l’énergie d’adsorption (mol2/J2).  

ε : potentiel de Polanyi, sachant que :   

Ke : constante d’équilibre d’adsorption adsorbat-adsorbant (L/mg).  

Isotherme La forme non linéaire La forme linéaire Tracé 

Freundlich qe = KF Ce
1/n

 ln qe = ln(𝐊𝐅 ) +
𝟏

𝐧
lnCe lnqe 𝑣𝑠. ln Ce 

Langmuir qe =
qm  KL Ce 

1 + KL Ce

 
1

qe

=
1

Ce

1

𝐪𝐦 𝐊𝐋

+
1

qm

 
1

qe

 𝑣𝑠.
1

Ce

 

Elovich 
qe

qm

= KeCe exp(−q/qm) ln
qe

qm

= ln (𝐊𝐞Ce) −
qe

𝐪𝐦

 ln
qe

qm

  𝑣𝑠. qe 

Temkin qe = BTln (KTCe) 

BT = qm  
RT

∆Q
 

qe = BT ln𝐊𝐓 +  𝐁𝐓 lnCe qe 𝑣𝑠. lnCe 

Dubinin -Radushkevich qe = 𝐪𝐦 exp(−β ε2) 

Avec : ε = RTln(1 +
1

Ce
 )                   

           E =
1

√2β
  

lnqe = ln𝐪𝐦 − 𝛃(ε)2 lnqe 𝑣𝑠. ε2 
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E (kJ mol−1) : énergie moyenne d'adsorption. La valeur de cette énergie donne des 

prédictions sur le type de processus d’adsorption où : 

 E < 8 kJ.mol−1 : la physisorption domine le mécanisme d'adsorption. 

 8< E < 16 kJ.mol−1 : l'échange ionique est le facteur dominant. 

 E > 16 kJ.mol−1 : la sorption est dominée par chimisorption.  

II.3.2. Processus cinétiques  

Rappelons que le chemin parcouru par une molécule d’adsorbat vers les sites 

actifs est régi par une succession d’étapes de transfert entre phases : le transfert à travers 

une pellicule de fluide immobile à la surface d’adsorbant, la diffusion à travers le fluide 

immobile au sein des espaces intra particulaires (les macropores, voire les mésopores), et 

enfin la diffusion intra particulaire dans les micropores, voire la rétention par les sites 

actifs proprement dite. Pour décrire la cinétique globale de l’adsorption, plusieurs 

modèles basés sur l’hypothèse d’une étape limitante (la plus lente) sont appliqués. Deux 

catégories de modèles se distinguent néanmoins : les modèles considérant une cinétique 

de l’adsorption proprement dite limitante, et ceux supposant une étape de transfert de 

matière plutôt limitante, qu’elle soit dans la couche limite entourant la particule ou intra 

particulaire. Les expressions des modèles cinétiques et leurs formes linéaires sont 

regroupées dans le tableau II.3. La linéarisation est également intéressante dans le cas de 

modèles cinétiques car elle permet de déterminer les valeurs des paramètres du modèle 

appliqué aux résultats expérimentaux. 

II.3.2.1. Cinétique de transfert de matière lente 

II.3.2.1.1. Modèle de diffusion intra particulaire (Weber et Morris) 

Le modèle de Weber et Morris (Weber and Morris, 1963) ou modèle de 

diffusion intra particulaire présente un intérêt majeur car la diffusion interne détermine le 

taux d'adsorption dans la plupart des systèmes liquides. Ce modèle représente l'évolution 

de la quantité adsorbée en fonction de la racine du temps (voir tableau II.3). Si l'évolution 

est une droite qui passe à l'origine, la vitesse d'adsorption serait contrôlée par la diffusion 

intra particulaire pendant toute la période d'adsorption (Demiral and Gündüzoğlu, 2010, 

Seliem et al., 2013). Cependant, si l'évolution montre plus d'une zone linéaire, et si la 
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pente de la première zone n'est pas nulle, la diffusion du film contrôle initialement la 

vitesse de l'adsorption (Hameed and Rahman, 2008). Les autres droites correspondent 

aux étapes successives de transfert de masse avec des vitesses décroissantes : diffusion 

intra particulaire dans les macro, méso et micropores de l'adsorbant (Aroua et al., 2008). 

II.3.2.1.2. Modèle de Boyd 

Le modèle de Boyd est souvent utilisé pour mieux comprendre le mécanisme de 

transfert de masse. Il est mieux connu sous le nom de modèle de diffusion du film de 

Boyd. Ce modèle suppose que les particules d’adsorbant sont sphériques et permet de 

distinguer la diffusion externe de la diffusion intra particulaire. Lorsque la droite qui 

représente l'évolution de [−0.4977 − ln(1 − 𝑞𝑡/𝑞𝑒)] en fonction du temps (voir tableau 

II.2) passe à l'origine, la diffusion intra particulaire est l'étape limitante contrôlant le 

processus d’adsorption (Tsibranska and Hristova, 2011, Kalavathy et al., 2005). 

II.3.2.2. Le modèle pseudo-premier-ordre (PS1) 

Lagergren (Lagergren, 1898) a proposé un modèle cinétique simple appelé : 

modèle de pseudo premier ordre (PS1). Ce modèle suggère que le taux d’adsorption est 

proportionnel à la différence entre la quantité du soluté adsorbée au temps t (qt; mg/g) et 

la quantité adsorbée à l'équilibre (qe; mg/g). Une bonne corrélation à un modèle cinétique 

de pseudo-premier ordre indique que l'étape limitante de la réaction est principalement 

régie par une physisorption.  

II.3.2.3. Modèle de pseudo-second ordre (PS2)  

Ce modèle développé par Ho et Mckay  (Ho and McKay, 1998), suppose une 

hétérogénéité des sites de fixation ainsi qu’une énergie d’adsorption constante et 

indépendante du taux de recouvrement de sites. Un ajustement des résultats 

expérimentaux par le modèle cinétique de pseudo-second ordre suggère que la vitesse 

globale du processus d'adsorption est contrôlée par la chimisorption qui implique des 

forces de valence par le partage ou l'échange d'électrons entre l'adsorbant et l'adsorbat. 
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II.3.2.4. Modèle d’Elovich 

Le modèle d’Elovich établi en 1934 suppose que les sites actifs à la surface du 

solide sont hétérogène  (Chowdhury et al., 2011). Un ajustement des résultats 

expérimentaux par le modèle cinétique d'Elovich (voir tableau II.3) indique que la 

réaction est principalement régie par une chimisorption en tant qu’étape limitante (Tan et 

al., 2009).  

Tableau II.3. Les expressions des modèles cinétiques et leurs formes linéaires. 

Avec : 

k1 : constante de vitesse du PS1 (min-1). 

k2: constante de vitesse de PS2 (g/mg.min).   

a : est le taux d’adsorption initial (mg/g.min) liée à la vitesse de la chimisorption. 

β : est une constante (g/mg) liée à la surface externe 

Kid : constante de vitesse de diffusion intraparticulaire (mg/g min1/2). 

B : constante cinétique obtenue à partir de la courbe [−0.4977 − ln(1 − F)] en fonction du t.  

Dd
eff: coefficient de diffusion effective (m2/min).  

C : constante donnant une indication de l'épaisseur de la couche limite. Plus sa valeur 
est grande plus la contribution de la diffusion externe dans la limitation de la vitesse 
d’adsorption est importante. 

Did : coefficient de diffusion intraparticulaire (m2/min). 

r : rayon moyen des particules de CA (m) et F : fraction partielle à l’équilibre  F = qt/qe . 

Modèle cinétique Forme non linéaire Forme linéaire Tracé 

Modèle PS1 dqt

dt
= k1(qe − qt ) 

ln(qe − qt) = ln𝐪𝐞 − 𝐤𝟏t 

 

ln(qe − qt) 𝑣𝑠. t 

Modèle PS2 dqt

dt
= k2(qe − qt)2                               t

qt

=  
1

qe
2 𝐊2

+
1

𝐪𝐞

t 

 

t

qt

 𝑣𝑠. t 

 

Elovich 
−

dqt

dt
= aexp(−βqt) qt =

1

𝛃
ln(aβ) +

1

β
ln t 

qt 𝑣𝑠. lnt 

 

Boyd F = 1 −
6

π2
exp(−Bt)  

Avec :  F = qt/qe      

𝐃𝐝
𝐞𝐟𝐟 = B  r2/ π2   

−0.4977 − ln (1 − F) = 𝐁t 

 

−0.497 − ln(1 − F) 𝑣𝑠. t 

 

Diffusion 

intraparticulaire 

qt = Kidt
1
2 + C 

𝐃𝐢𝐝 = π (
Kid r

6qe

)
2

 

qt = 𝐊𝐢𝐝 t
1
2 

qt vs. t1/2 
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II.4. Expériences d’adsorption en batch du phénol sur le charbon 

actif granulaire (CAG) 

L’étude de l’adsorption en batch a été réalisée selon le montage ci-dessous. Une 

masse du CAG et un volume de la solution de phénol bien définis sont introduits dans un 

réacteur à double enveloppe. Le mélange est ensuite agité magnétiquement avec une 

vitesse d’agitation constante (250 tr/min), pendant le temps d'équilibre, à une température 

constante de 25°C, fixée à l’aide d’un thermostat de marque RCS LAUDA par 

recirculation d’eau à travers la double enveloppe. Le suivi de la concentration résiduelle 

du phénol en solution est effectué par spectrophotométrie UV-Visible.  

 

 

 

 

 

 

Figure II.3. Montage expérimental de l’adsorption en batch 

II.4.1. Caractérisation de l’adsorbant 

Pour caractériser le charbon actif granulaire utilisé (CAG de marque 

PICAHYDRO F 20-W), les analyses suivantes ont été effectuées : les fonctions de 

surface, le pH de charge nulle, la granulométrie, et la surface spécifique. 

II.4.1.1. Analyses chimiques de surface : les fonctions de surface 

La détermination des fonctions de surface est effectuée selon la méthode de 

Boehm (Boehm, 1966). Des solutions de NaHCO3, Na2CO3, NaOH et HCl sont préparées 

à la même concentration (0.02 M). Un volume de 25 ml de chaque solution est mélangé 

avec 0,2 g de CA et agité pendant 48 heures à l’aide d’un agitateur magnétique à la 

 

Réacteur double enveloppe 

(solution de phénol + CA) 

Agitateur magnétique 

Thermostat 
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température ambiante. Le contenu est ensuite filtré à l’aide d’un papier filtre. Pour 

déterminer les fonctions acides, les solutions de NaHCO3, Na2CO3 et NaOH en excès sont 

titrées par une solution de HCl, pour le dosage des fonctions basiques, la solution d’HCl 

en excès est titrée par une solution de NaOH. Sachant que, NaHCO3 neutralise les 

groupements carboxyliques, Na2CO3 neutralise les groupements carboxyliques et les 

groupements lactones, NaOH neutralise les groupements carboxyliques, lactones et 

phénoliques et le HCl neutralise les groupements basiques. Le tableau suivant résume les 

résultats obtenus. 

Le tableau II.4.  Quantités des fonctions chimiques de surface.  

Fonction  Carboxylique lactone Phénolique  basique 

Quantité de groupement meq/g  0.083 0.080 0.40 1.76 

D’après les résultats obtenus, nous remarquons que le charbon actif utilisé 

présente une surface de groupements fonctionnels à caractère basique, dû à la nature de 

l’agent chimique dont il est imprégné et aussi à la présence d’oxygène libre sur les sites 

basiques de Lewis, attribués souvent aux électrons 𝜋 des plans graphitiques (Wibowo et 

al., 2007). L’analyse par spectrophotomètre infrarouge a permis la détermination 

qualitative des fonctions de surface. 

II.4.1.2. Détermination du point de charge nulle (pHPZC) 

 La méthode utilisée est celle décrite par Lopez-Romon et al. (Lopez-Ramon et 

al., 1999). Elle consiste à introduire une masse fixe du CA dans 50 ml d’une solution de 

nitrate de potassium KNO3 (0.1M) à différentes valeurs du pH initial. L’ensemble est 

soumis à une agitation pendant 24 heures à température ambiante, après filtration de la 

solution, le pH final est mesuré. Sur la courbe (pHfinal-pHinitial) en fonction du 

pHinitial (Figure II.4), la valeur du pHPZC correspond alors au point pour lequel le pH final 

est égal au pHinitial.  
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Figure II.4. Détermination du point de charge nulle du charbon actif. 

 La valeur du point de charge nulle est égale à 10.4. Nous constatons qu’il y a une 

concordance entre ce résultat et les teneurs des fonctions acides et basiques de surface. 

Ainsi, la surface de CA est chargée positivement pour les valeurs de pH inférieurs à 

pHPZC, la solution deviendra alors moins acide (consommation des protons de la solution), 

alors que pour les valeurs supérieures, la surface est chargée négativement et la solution 

deviendra plus acides (libération des protons de surface). 

II.4.1.3. Analyse granulométrique  

L’analyse granulométrique a été effectuée par tamisage. Les diamètres des tamis 

sont compris entre 1.6 et 0.315 mm. Le plus grand pourcentage de grains a été retenu par 

le tamis de diamètre supérieur à 1.6 mm (59.14 %). La figure II.5 montre l’analyse 

granulométrique du CA utilisé. 

Le diamètre moyen des grains a été calculé à partir de l’analyse granulométrique, 

la valeur du diamètre moyen dmoy est égale à 0.6 mm. Dans tous les essais, un diamètre de 

grains inférieur à 1.6 mm et supérieur à 1.25 mm a été utilisé afin d’obtenir un diamètre 

moyen des grains égal à 1.425 mm et aussi pour éviter ultérieurement le colmatage de la 

colonne par les particules fines. 
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Figure II.5. Analyse granulométrique du CAG. 

II.4.1.4. Détermination de la surface spécifique par la méthode de BET 

La surface spécifique a été déterminée selon la méthode BET (Brunauer et al., 

1938). La mesure de la surface spécifique et du volume poreux a été réalisée au 

laboratoire privé LACIBGROUPE Laboratory. 

Les principales caractéristiques du CA sont rassemblées dans le tableau II.5. 

Tableau II.5. Caractéristiques texturale du charbon actif  

Surface spécifique BET (m2 g-1) 900 

granulométrie moyenne (mm) 0.6 

densité apparente (g/cm3) 0.4-0.5 

Volume poreux cm3/g 0.63 

teneur en cendres %* 8 

pH PZC 10.44 

Fonction de surface Basique 

Indice d’iode (mg/g)* 800 

Humidité (%)* 6 

Dureté (%)* 90 

Coefficient d’uniformité* 1.5-1.8 

*La fiche technique du produit commercial. 
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II.4.2. Détermination de l'isotherme d'adsorption 

II.4.2.1. Détermination des conditions optimales d'adsorption 

L’étude de l’équilibre d’adsorption en batch nécessite la détermination des 

meilleures conditions opératoires permettant d’atteindre cet équilibre. Ces conditions 

optimales concernent particulièrement les facteurs clés suivant : le rapport solide-liquide 

(S/L), le temps de contact, la concentration initiale, la taille des particules, l’agitation, le 

pH et la température. 

II.4.2.1.1. Effet du rapport solide-liquide 

Le principe de détermination du rapport solide-liquide optimal est le suivant : des 

masses variables de l'adsorbant sont introduites successivement dans un volume de 

solution d'adsorbat. Au cours des expériences, les mêmes conditions opératoires sont 

maintenues Le mélange ensuite est agité jusqu’à ce que l’équilibre soit atteint. La 

meilleure élimination d'adsorbat correspond au meilleur rapport solide-liquide. 

Dans cette expérience, différentes masses de CA (0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5 et 1g) ont 

été introduites successivement dans 100 ml de solutions de phénol à 60 mg. L-1, agitées 

jusqu’à ce que l’équilibre soit atteint puis filtrées. Les quantités maximales adsorbées 

pour différentes masses de CA sont représentées sur la figure II.6.  

 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

0

20

40

60

80

100

%
 d

'é
li
m

in
a

ti
o

n
 d

u
 p

h
é

n
o

l

dose de charbon actif (g/100 ml)

 

Figure II.6. Effet de la masse de CA sur la rétention du phénol (V=100ml ; C= 60 

ppm ; 2h de contact ; vitesse d’agitation=250 tr. min-1; T=25 °C). 
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La quantité du phénol adsorbée augmente de façon significative avec la masse du 

CA de 15.11% jusqu’à 94.66% pour une augmentation de la dose de CA de 0.1 à 0.5 g  

avant d’atteindre un palier. Le meilleur rapport solide liquide (m/V) pour une bonne 

élimination du phénol est donc de 0.5g de CA par 100 ml de solution du phénol. 

II.4.2.1.2. L’effet du temps de contact sur l’adsorption 

Pour déterminer le temps de contact optimal, un mélange d'adsorbant et d'adsorbat 

et mis sous agitation à une température constante. Les prélèvements effectués au cours du 

temps permettent de suivre l’évolution de la concentration d'adsorbat restant en solution. 

Lorsque la quantité d'adsorbat résiduelle reste inchangée, l’on considère que l'équilibre 

est atteint, le temps de contact y correspondant est le temps optimal. Il est normalement 

maintenu pour toutes les expériences. 

L’effet du temps de contact a été déterminé par l’agitation de 1 g de CAG avec 

200 ml d’une solution de phénol de quatre concentrations différentes (25, 45, 90 et 180 

ppm). Le mélange a été mis dans un réacteur à double enveloppe à une température de 

25°C sous une agitation fixe. Des échantillons de 5 ml ont été prélevés et filtrés par un 

filtre seringue de diamètre de pores 0.45 µm. La concentration résiduelle en de phénol en 

solution a été ensuite analysée par spectrophotomètre UV-Visible. Les courbes obtenues 

sont données sur la figure II.7 :   
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Figure II.7. Effet du temps de contact sur l’adsorption de phénol sur CAG à 25°C ; 

m=1g ; V=200 ml ; vitesse d'agitation =250 t/min et le pH naturel du CA 6.8).  
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Ces courbes donnent les quantités adsorbées en fonction du temps. Elles sont 

caractérisées par une forte augmentation de la capacité d’adsorption (forte affinité 

adsorbant-adsorbat) dans les premières minutes de contact charbon actif- phénol.  Puis, 

après une heure de contact, l’augmentation ralentit jusqu’à obtenir un plateau au bout de 

deux heures, celui-ci permet de déterminer les capacités maximales d’adsorption. La 

concentration initiale du phénol n’influe pas sur le temps d'équilibre, mais elle présente 

un effet significatif sur la capacité d'adsorption. Lorsque la concentration initiale du 

phénol augmente, la capacité d’adsorption sera augmentée, ce qui suggère une adsorption 

favorable. Quelle que soit la concentration, le temps d’équilibre est atteint au bout de 

deux heures, c’est ce temps qui a été maintenu dans toutes les expériences. 

II.4.2.1.3. Effet du pH 

Le pH joue un rôle important dans le processus d’adsorption du phénol sur le CA, 

car le processus d’adsorption dépend de l’état d’ionisation des groupements fonctionnels 

de la surface du CA et de la charge de l’adsorbat, ionisée ou neutre (Srivastava et al., 

2006); (Hua et al., 2012). 

Pour étudier l’effet du pH sur l’adsorption du phénol, des échantillons de CA de 

masse définie sont introduits dans des solutions d'adsorbat avec différentes valeurs du pH. 

Le mélange est agité pendant le temps d'équilibre. Les quantités adsorbées à l’équilibre 

sont déterminées et la meilleure adsorption correspond au pH optimal d'adsorption. 

 Ainsi, des échantillons de CA de masse égale à 0.5 g sont introduits dans 100 ml 

de solutions de phénol à 60 mg/l dans des béchers à double enveloppe de 250 ml. Le pH 

est varié entre 3 et 11 par ajout soit de quelques gouttes de solutions de HCl 0.1 M ou de 

NaOH 0,1 M. Le mélange CA-phénol est agité pendant 2 h à 250 tr/min à 25°C. La figure 

II.8 représente l’effet du pH sur le taux d’adsorption du phénol. 

Un effet significatif du pH sur l’adsorption du phénol a été observé. Il peut 

s’expliquer par les interactions donneur-accepteur d'électrons π-π entre le noyau 

aromatique du phénol (accepteur d'électron) et l’oxygène libre des sites basiques de 

surface (donneur d'électron) (Hamdaoui and Naffrechoux, 2007, Dąbrowski et al., 

2005, Moreno-Castilla, 2004).   
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Figure II.8. Effet du pH sur la rétention du phénol sur CA (V=100ml ; C=60 ppm ; 

tagitation=2h ; vitesse d’agitation=250 tr. min-1; T=25 °C et pH=6.8). 

Le taux d’adsorption de phénol sur CA augmente de 80.85 à 88.85 mg/g pour des 

valeurs de pH comprises entre 3.7 et 8, le maximum d’adsorption est atteint entre des pH 

de 6,5 et 8. Aux pH supérieur au pKa (9.95), le phénol est sous forme de phénolates 

(C6H5O
−) et la surface du CA est chargée négativement (pH supérieur au pHPZC =10.45). 

Il existe des forces de répulsion entre les ions phénolates et la surfaces du CA (Cañizares 

et al., 2006). Ces forces tendent à diminuer la capacité d’adsorption du phénol sur le CA 

(Liu et al., 2010). Par conséquent, un pH de 6.8 a été choisi comme valeur optimale de 

l’adsorption du phénol sur le CA (c’est le pH naturel du CA dans la solution de phénol).  

Les conditions opératoires sélectionnées pour les essais d'adsorption en batch sont 

regroupées dans le tableau II.6.  

Tableau II.6. Les conditions optimales d'adsorption en batch. 

Rapport S/L Temps de contact Température pH 

0.5 g de CA/100 ml  2 h 25 °C 6.8 

II.4.2.1.4. Effet de la température  

L’influence de la température sur l'adsorption est étudiée pour les mêmes 

conditions opératoires pour une concentration de 60 ppm en phénol. La figure (II.9) 

présente l’influence de la température.  
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Figure II.9. Effet de la température sur la rétention du phénol par CA (V=100ml ; 

C=60 ppm ; 2 h de contact ; vitesse d’agitation=250 tr. min-1 et pH=6.8). 

La quantité de phénol adsorbée augmente avec l’augmentation de la température de 

la solution. Lorsque la température augmente de 275.5 à 325 K, la quantité adsorbée qe 

augmente de 9.25 à 10.37 mg/g, ce qui signifie que l’adsorption du phénol est un 

processus endothermique. Des résultats similaires ont été obtenus par (Singh et al., 

2008).  

Ce résultat peut être confirmé par le calcul de l’enthalpie libre (∆𝐺°). Les équations 

suivantes nous permettent de déterminer les paramètres thermodynamique du processus 

d’adsorption (Hu et al., 2011) : 

∆G° = −R T lnKc = ∆H° − T∆S°                                                                                           (II. 2) 

lnKc = −
∆H°

R
 
1

T
+

∆S°

R
                                                                                                           (II. 3) 

Kc =
qe × ρCA

Ce
                                                                                                                           (II. 4) 

Avec :  

R : constante des gaz parfait (8.31 Pa. m3.mole-1. K-1).  
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T : température absolue (K). 

Kc : constante thermodynamique de distribution adsorbant-adsorbat.  

ρCA : masse volumique apparente de CA (m3/g). 

qe : quantité du phénol adsorbée à l’équilibre (g/g). 

Ce : concentration du phénol à l’équilibre (g/m3) 

Les paramètres thermodynamique (∆𝐺°, ∆𝐻° 𝑒𝑡 ∆𝑆°) sont déterminés en traçant 

𝑙𝑛𝐾𝑐 en fonction de 
1

𝑇
 (figure II.10). D’après l’équation (II.7) en calculant ∆H°  à partir de 

la pente et ∆S° à partir de l’ordonnée à l’origine. Sachant que la pente représente (- 
∆H°

R
 ), 

l’ordonnée à l’origine représente ( 
∆S°

R
), et ∆G° pouvant être calculé à partir de l’équation 

(II.2). 
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Figure II.10. Représentation de 𝑙𝑛𝐾𝑐 en fonction de (1/T). 

Tableau. II.7. Constantes thermodynamiques d’adsorption de phénol sur le CA. 

T (K) Ln Kc ∆𝐺° (kJ/mol) ∆𝐻 (kJ/mol) ∆𝑆 (J/mol. K) 

325 6.374 -17.224   

315 6.318 -16.548   

298 6.023 -14.922 9.929 83.698 

283 5.846 -13.756   

279 5.793 -13.439   

275.5 5.736 -13.139   
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Ces résultats impliquent les conclusions suivantes : 

 Les valeurs négatives de ∆G° montrent que l’adsorption du phénol sur le CA est un 

processus spontané. Lorsqu’on augmente la température, les valeurs de ∆G° 

deviennent plus négatives, donc l’adsorption est encore plus favorable aux 

températures élevées. Les valeurs de ∆G°< -20 KJ/mol indiquent une physisorption 

(Yu et al., 2004).  

 la valeur positive de ∆H° confirme le processus endothermique de l’adsorption du 

phénol sur CA. Les valeurs de ∆H° inférieures à 20 KJ/mol, indiquent une 

physisorption (Liu, 2009). 

 Les valeurs positives de l’entropie montrent une augmentation du degré de liberté des 

espèces adsorbées (affinité du charbon au phénol) et une augmentation du désordre à 

l’interface CA/phénol.  

II.4.3. Etude de la désorption 

L’étude de la désorption nous permet de mieux comprendre le mécanisme 

d'adsorption. Pour cela, nous avons utilisé une solution d’hydroxyde de sodium (NaOH) 

pour la désorption du phénol. Özkaya (Özkaya, 2006) et Rengaraj et al (Rengaraj et al., 

2002) avaient démontré qu’une concentration de 0.1 à 0.15 M était suffisante pour une 

désorption quantitative du phénol. Le choix du NaOH peut être attribué à la formation de 

phénolate de sodium, ce dernier peut faciliter la désorption du phénol de surface de CA 

(Özkaya, 2006, Rengaraj et al., 2002). La désorption du phénol sur le CAG a été donc 

effectuée en mélangeant le CA séparé de filtrat à 50 ml de NaOH 0.1 M et en les mettant 

sous agitation pendant 2 heures à 25 °C. La concentration du phénol au bout du temps 

d’agitation, considéré suffisant pour l’équilibre, a été mesurée.  

Les résultats obtenus (tableau II.8) montrent que la concentration de 0.1 M de 

NaOH est insuffisante pour une désorption quantitative du phénol (entre 30 et 38%). 

Özkaya (Özkaya, 2006) avait trouvé un pourcentage de 61 % pour une concentration de 

NaOH égale à 0.15 M. A ce stade, nous pouvons cependant considérer que, dans les 

conditions expérimentales en batch ou même en colonne, l’adsorption du phénol sur ce 

CA est un processus irréversible. Dąbrowski et al. (Dąbrowski et al., 2005) avait 

mentionné un résultat identique. 
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Tableau II.8. Les pourcentages de désorption du phénol sur le CAG. 

C 0 (mg/l) quantité adsorbée (mg/g) Quantité désorbée (mg/g) % désorbé 

50 9.37 3.586 38.278 

70 12.93 4.326 33.462 

90 16.09 5.053 31.406 

100 17.25 5.280 30.608 

II.4.4. Isotherme d’adsorption 

L’isotherme d’adsorption est obtenue dans les conditions optimales déterminées 

précédemment (masse de charbon actif 0.5g ; volume de la solution 100 ml, temps de 

contact 2 h et température 25°C et pH 6.8). En représentant pour chaque concentration 

initiale la quantité adsorbée à l’équilibre par gramme de solide qe (mg/g) en fonction de la 

concentration du phénol dans la solution à l’équilibre Ce (mg/l). La figure II.11 illustre 

l’isotherme d’adsorption du phénol sur le CAG utilisé. 
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Figure II.11. Isotherme d’adsorption du phénol en batch à 25°C ; m=0.5 g ; 

V=100 ml ; la vitesse d'agitation =250 t/min ; le temps d'agitation 2h et le pH 6.8). 

 La forme de l’isotherme est caractérisée par un long plateau (isotherme du type L) 

indiquant une faible formation de multicouche. Nous considérons dans ce cas que les sites 

d’adsorption sont équivalents (l’adsorption est homogène). Une isotherme de type L est 

caractéristique d’un adsorbant dont le volume microporeux est particulièrement élevé ; les 

pores sont de dimension très faible (mésopore ou micropore). Ceci doit être confirmé par 

une modélisation de l’isotherme d’adsorption.   
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II.4.5. Modélisation de l’isotherme d’adsorption en batch 

Le tableau II.9 résume les valeurs des constantes de différents modèles extrapolées 

à partir des formes linéaires de ces modèles (voir tableau ci-dessus). Ainsi, la figure II.12 

représente les modèles appliqués à l’isotherme d’adsorption de notre système.  

Tableau. II.9. Paramètres des isothermes d’adsorption en batch du phénol sur CAG. 

Modèle Paramètre Valeurs 

Freundlich kF (mg1−(1/n) L1/n g−1)  4.51  

n 1.68 

R2 0,904 

Langmuir qm (mg/g)  76,92 

KL (L/mg) 0,044 

R2 0,993 

Elovich qm (mg/g)  20.40 

KE (L/mg) 0.252 

R2 0,798 

Temkin kT (L/mg)  1.445 

∆Q (KJ/mol) 23.85 

R2 0,975 

D-R qm (mg/g) 21,11 

  E (KJ/mole) 1.00 

 R2 0,815 

 

Figure II.12. Modélisation de l’isotherme d’adsorption du phénol en batch par le 

modèle de Langmuir à 25°C ; m=0,5 g, V=100 ml, Vag =250 t/min, tcont= 2h. 

qe = 3.46 Ce/(1 + 0.044 Ce)
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D'après les données de la régression linéaire (tableau ci-dessus), il apparait 

clairement qu’avec un coefficient de corrélation proche de l'unité (R2= 0,993), le modèle 

de Langmuir représente le mieux l’adsorption de phénol sur CAG pour lequel la quantité 

d’adsorption maximale est de 76.92 mg/g. Plusieurs auteurs (Liu et al., 2010, Ayranci 

and Duman, 2005, Namane et al., 2005, Kumar et al., 2007, Jia and Lua, 2008, Lua 

and Jia, 2009, Gundogdu et al., 2012, Song et al., 2013) avaient trouvé des résultats 

similaires.  

II.4.6. Etude cinétique 

II.4.6.1. Ajustement des résultats expérimentaux 

Les différents modèles de cinétiques présentés dans le tableau (II.3) ont été testés 

pour ajuster les résultats expérimentaux de l’adsorption du phénol sur le charbon actif. 

Les paramètres des différents modèles ont été déterminés par linéarisation de l’équation 

modélisant le processus cinétique. Les figures II.13-II.17 montrent les différentes 

comparaisons entre résultats expérimentaux et modèles. Le tableau II.10 regroupe les 

paramètres calculés pour chaque modèle ainsi que les coefficients de corrélations de la 

régression linéaire.  
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 Figure II.13. Application du modèle PS1 pour l’adsorption du phénol sur le CAG 

(T= 25°C ; m=1 g ; V=200ml ; la vitesse d'agitation =250 t/min ; le temps d'agitation 2h et 

le pH 6.8). 
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Figure II.14. Application du modèle PS2 pour l’adsorption du phénol sur le CA (T= 

25°C ; m=1 g ; V=200ml ; la vitesse d'agitation =250 t/min ; le temps du contact 2h et le 

pH 6.8). 
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Figure II.15. Application du modèle d’Elovich (T= 25°C ; m=1 g ; V=200ml ; la vitesse 

d'agitation =250 t/min ; le temps d'agitation 2h et le pH 6.8). 



                    Chapitre II : L’adsorption du phénol sur charbon actif granulaire : expériences en batch F. BENMAHDI 2019 

 

 
70 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

0

5

10

15

20

25

30

q
t(
m

g
/g

)

t
1/2

(min)
1/2

 25 mg/l

 45 mg/l

 90 mg/l

 180 mg/l

 linéarisation 1

 linéarisation 2

 

Figure II.16. Application du modèle de diffusion intra particulaire pour l’adsorption du 

phénol sur le CAG (T= 25°C ;  m=1 g; V=200ml; la vitesse d'agitation =250 t/min ; le 

temps  d'agitation 2h et le pH=6.8). 
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Figure II.17. Application du modèle de Boyd pour l’adsorption du phénol sur le CAG (T= 

25°C ; m=1 g ; V=200 ml ; la vitesse d'agitation =250 t/min ; le temps d'agitation 2h et le 

pH=6.8). 
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Tableau II.10. Paramètres cinétiques de l’adsorption du phénol sur le CAG.  

 

 

Modèle cinétique 

Paramètres Concentration 

25 45 90 180 

 
𝐪𝐞𝐞𝐱𝐩

 (mg/g) 4.96 8.53 16.84 29.04 

 

PS1 

K1 (min-1) 0.0231 0.0333 0.0289  0.0301 

𝐪𝐞𝐜𝐚𝐥
 (mg/g) 4.247 10.496 19.56 30.58 

R2 0.974 0.986 0.968 0.948 

 

PS2 

K2 (g/mg.min) 0.0043 0.0019 0.0012 0.0009 

𝐪𝐞𝐜𝐚𝐥
 (mg/g) 6.25 11.79 20.99 35.72 

R2 0.993 0.993 0.998 0.997 

 

Elovich 

𝛃 (g/mg) 0.737 0.392 0.224 0.130 

𝛂 (mg/g.min) 0.384 0.638 1.269 2.645 

R2 0.966 0.983 0.987 0.971 

Diffusion externe B (min-1) 0.031 0.036 0.032 0.035 

𝐃𝐝
𝐞𝐟𝐟

 (m2/min) 6.38×10-9 7.41×10-9 6.59×10-9 7.21×10-9 

R2 0.875 0.965 0.946 0.905 

Diffusion intra 

particulaire 

 

 

Kid (1) (mg/g.min1/2) 

Did (1) (m2/min) 

0.464 

1.53×10-9 

0.900 

5.79×10-9 

1.654 

19.5×10-9 

3.163 

71.52×10-9 

R2
 (1) 0.992 0.984 0.985 0.991 

Kid (2) (mg/g.min1/2) 

Did (2) (m2/min) 

0.242 

0.41×10-9 

0.474 

1.60×10-9 

1.001 

7.16×10-9 

21.472 

15.4×10-9 

 R2 
(2) 0.957 0.955 0.977 0.991 

II.4.6.2. Discussion 

A partir des résultats de la régression linéaire des différents modèles regroupés 

dans le tableau II.8, il apparait clairement, que le modèle PS2 représente le mieux nos 

résultats expérimentaux avec un coefficient de corellation supérieur à 0.99 (Rmoy
2 = 

0,995). Gundogdu et al. (Gundogdu et al., 2012) et Ma et al (Ma et al., 2013) avaient 

trouvé que le modèle de PS2 décrivait bien les résultats expérimentaux de 

l’élimination du phénol par d’autres types de charbons actifs. Wu et al. (Wu et al., 

2009) avaient mentionné que le modèle PS2 était adapté à l'adsorption des molécules 

de faible poids moléculaire sur des d'adsorbant de petites particules.  

Pour clarifier le mécanisme de transfert de masse, nous avons appliqué le modèle 

da la diffusion intra particulaire, en traçant la quantité adsorbée (qt) en fonction du t1/2. La 

figure II.16 montre que les droites modélisant le processus d'adsorption ne passent pas à 

l’origine. D’autre part, deux droites distinctes sont obtenues pour chaque concentration. 

Une droite, qui passe à l'origine, représentant la partie de forte augmentation de la 
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quantité adsorbée en fonction de la racine du temps, et une deuxième droite représentant 

le plateau. Les études de Ioannou et Simitzis (Ioannou and Simitzis, 2009), Liu et al. 

(Liu et al., 2010) et Varghese et al. (Varghese et al., 2004) sur d’autres types de 

charbon, ont abouti à des résultats similaires. La première droite représente la diffusion 

intra particulaire et la deuxième correspond au processus d'équilibre final (Cheung et al., 

2007). 

L'existence de deux droite montre que la diffusion du phénol dans les pores de 

charbon actif n’est pas la seule étape limitante (Ghodbane and Hamdaoui, 2008, 

Mohanty et al., 2005), la diffusion externe est aussi non négligeable et doit être 

considérée (Seliem et al., 2016). 

D'après les résultats montrés dans le tableau (II.10), les constantes de vitesse de 

diffusion et des coefficients de diffusion intra particulaires dans la première étape (Kid(1) ; 

Did (1)) sont plus élevées que celles de la seconde étape (Kid (2) ; Did (2)). Ainsi, les valeurs 

des coefficients de diffusion dans les pores (Did) augmentent avec l'augmentation de la 

concentration. Elles sont comprises entre 1.6 × 10-9 et 1.6×10-11 m2/min. D’après (Srihari 

and Das, 2008), ces valeurs indiquent que la diffusion intra particulaire est une étape 

limitante de la vitesse d’adsorption mais n'est pas la seule étape. Pour cela, l’application 

du modèle de Boyd modèle, permet de trancher.  

La figure II.17 représente la modélisation du processus d'adsorption par le modèle 

de Boyd, pour les différentes concentrations. Nous remarquons que les droites de ce 

modèle, qui passent à l’origine, n’ajustent pas les points expérimentaux. Les valeurs du 

coefficient de corrélation (tableau II.10) confirment que la diffusion intra particulaire ne 

représente pas l’étape limitante dans le processus d’adsorption. Ce résultat confirme que 

la vitesse d’adsorption est contrôlée par les deux mécanismes de diffusion, la diffusion 

externe et la diffusion intra particulaire. Gundoglu et al. (Gundogdu et al., 2012) avait 

trouvé le même résultat pour l’adsorption du phénol sur un charbon actif préparé. 
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II.5. Conclusion  

Ce chapitre a mis en évidence l’étude en batch des mécanisme de l’adsorption du 

phénol sur un charbon actif comercial. L’influence de différentes conditions opératoires 

telles que la masse de l’adsorbant, le temps de contact, le pH, la température et la 

concentration initiale du phénol a été étudiée pour déterminer les conditions optimales 

pour la mesure de la loi d’isotherme. 

Le meilleur rapport solide liquide (m/V) pour une bonne élimination du phénol est 

de 0.5g de CA par 100 ml de solution du phénol. Le taux d’adsorption le plus grand 

obtenu correspond aux valeurs de pH compris entre 3.7 et 8. 

L’étude de l’influence du temps de contact sur la cinétique d’adsorption montre 

que l’équilibre de l’adsorption s’établit au bout de 120 minutes. La concentration initiale 

du phénol n’influe pas sur le temps d'équilibre, mais elle présente un effet significatif sur 

la capacité d'adsorption. Lorsque la concentration initiale du phénol augmente la capacité 

d’adsorption sera augmentée. 

Les paramètres thermodynamiques obtenus indiquent que l’adsorption du phénol 

sur le charbon actif est un processus spontané et endothermique. Les valeurs de ∆H° 

indiquent une physisorption. 

La modélisation de l’isotherme d’adsorption en batch montre que le modèle de 

Langmuir représente le mieux l’adsorption du phénol sur le CAG avec une capacité 

d’adsorption maximale égale à 76.94 mg/g du CA. Les molécules du phénol sont alors 

adsorbées sur des sites identiques, chaque site ne peut fixer qu’une seule molécule 

(formation d’une monocouche) et il n’y a pas d’interactions entre les molécules de soluté 

adsorbées. 

L’étude de la cinétique en mode batch a montré que le mécanisme d’adsorption est 

bien décrit par une cinétique du pseudo-second ordre. La quantité adsorbée augmente 

avec l’augmentation de la concentration initiale du phénol dans la solution. La vitesse 

d’adsorption est contrôlée par les deux mécanismes de diffusion, la diffusion externe et la 

diffusion intra particulaire.  
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Etude expérimentale de l’adsorption en colonne du phénol sur le 

charbon actif granulaire 

III.1. Introduction : Objectifs et dispositif expérimentale 

 Dans ce chapitre, des expériences en colonne en milieu homogène sont réalisées 

afin de mettre en évidence les processus microscopiques régissant l’adsorption en colonne 

du phénol sur le charbon actif granulaire (CAG). Ainsi, les effets respectifs de ces processus 

aussi bien en batch qu’en colonne sont comparés. Il s’agit de vérifier l’adéquation de 

l’utilisation des valeurs des paramètres obtenus des systèmes statiques dans les procédés 

dynamiques. Ainsi, les courbes de percée d’un traceur de l’eau sont d’abord déterminées 

afin d’étudier les mécanismes de transport. Les courbes de percée du phénol sont ensuite 

déterminées pour déduire les processus de transfert et d’interaction au sein de la colonne.  

Le montage expérimental utilisé pour réaliser les courbes de percées dans 

différentes conditions opératoires est schématisé sur la figure (III.1). Une colonne 

chromatographique de type Omnifit (Borosilicate glass), à un diamètre de 1cm et une 

hauteur ajustable (entre 4.5 cm et 22 cm) par deux pistons contenant des filtres en 

polyéthylène de porosité 0.25 μm, a été utilisée. Elle est remplie soigneusement par le 

matériau poreux. La colonne est alimentée de bas en haut par une pompe à piston de marque 

ISMATEC (modèle ISM 321C) à débit constant et une température constante 25 ± 2°C. 

Avant de procéder aux essais de traçages en colonne, il faut mettre en évidence la 

technique de remplissage. En effet, le remplissage doit assurer une homogénéité du milieu 

poreux afin d’obtenir des colonnes ayant des propriétés hydrodynamiques comparables. 

Cette étape préliminaire est très importante, en particulier pour les matériaux ayant une 

granulométrie hétérogène ou dans le cas de la présence de particules fines. Au cours des 

expériences, ces particules peuvent produire le colmatage des pores ou des filtres placés en 

sortie de colonne. Ainsi, dans tous les essais, le CAG utilisé a un diamètre de grains compris 

entre 1.6 mm et 1.25 mm, le diamètre moyen étant donc égal à 1.425 mm.  

La technique de remplissage utilisée est la technique dite à sec. Le charbon actif est 

d’abord rincé avec de l’eau distillée plusieurs fois pour éliminer les particules fines et placé 

ensuite à l’étuve pendant environ 48 heures à 105 °C. Une masse de CA est ensuite pesée 
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puis introduite dans la colonne par ajouts successifs à l’aide d’un petit entonnoir. La 

colonne est régulièrement tapotée sur le côté à l’aide d’une tige en plastique à chaque ajout 

pour assurer un bon positionnement des grains. Le tableau (III.1) donne les caractéristiques 

générales des colonnes utilisées. 

Tableau III.1.  Caractéristiques générales des colonnes utilisées. 

dcolonne                   

(cm) 

Débit             

(ml/min) 

dmoy (particule) 

(mm) 

Hauteur 

(cm) 
Ɛ 

ρapp                    

(g/cm3) 

1 2 à 4 1.425 4.1 à 22 0.46 0.4629 

 

 

 

Figure III.1. Le montage expérimental utilisé pour réaliser les essais en colonne. 

III.2. Etude expérimentale des mécanismes de transport 

En pratique, pour comprendre le comportement du transport en milieux poreux, il 

faut faire des essais de traçage de l’eau. Ces essais permettent de suivre le vrai déplacement 

de l’eau dans le milieu poreux entre le point d’injection et le point de détection grâce à une 
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substance appelée traceur. Le traceur doit avoir un comportement identique à celui de l’eau 

et est inerte. Les traceurs les plus utilisés sont les traceurs ioniques de petite taille 

(anionique monovalents). Ils sont faciles à suivre par conductimètre.  

III.2.1. Détermination des distributions des temps de séjour du traceur 

de l’eau 

Le chlorure de potassium (KCl) a été choisi comme traceur de l’eau. Une colonne 

de longueur de 11 cm est saturée par une solution de KCl 0.01 M (solution de fond) pendant 

18 heures au débit de 2 ml/min. Ensuite, au même débit, un échelon d’une solution de KCl 

0.02 M (traceur de l’eau) est injecté. La concentration du fluide en sortie de la colonne est 

suivie à l’aide d’un conductimètre en ligne de type « Cond 730 Inolab » jusqu’à ce que la 

concentration (c.à.d. la conductivité) en sortie de la colonne, C, soit identique à celle de 

l’entrée (C/C0= 1) (en solutions aqueuses, la conductivité des électrolytes forts évolue 

presque linéairement avec les concentrations jusqu’à 0,01 M). Une élution est ensuite 

effectuée selon une purge échelon, en injectant la solution de KCl 0.01 M dans la même 

colonne, en observant les mêmes étapes précédentes. Les deux courbes (saturation et 

élution) sont tracées sur la même figure (figure III.2). 

La confrontation de la courbe de saturation C/C0 (échelon) et de la courbe d’élution 

1-(C/C0) (purge échelon) en fonction du temps réduit (t/μ1) montre une superposition 

parfaite (figure III.3). Cette observation indique un processus réversible qui permet de 

considérer ce traceur comme un bon traceur de l’eau dans le cas d’un lit de charbon actif.  
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Figure III.2. DTS d’entrée (injection échelon) et de sortie (injection purge échelon) du 

traceur inerte KCl. 

 

Figure III.3. Comparaison entre les DTS d’entrée et de sortie du traceur inerte KCl. 

L’analyse de la courbe de percée du traceur nous permet de caractériser les 

mécanismes de transport. En effet, l’analyse de la courbe de percée nous permet de déduire 

le volume poreux accessible au fluide mobile à partir du temps de séjour moyen. De plus, 

l’étalement de la courbe informe qualitativement, voire quantitativement sur la dispersion 
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hydrodynamique. L’expérience a été réalisée sur une colonne de longueur 5.5 cm et avec 

un débit de 2 ml/min (figure III.4).  
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Figure III.4. Exemple d’une courbe de percée du KCl pour une longueur de 5.5 

cm et un débit de 2 ml/min. 

La figure (III.4) montre que la courbe de percée du KCl obtenue est une courbe 

symétrique. Ceci privilégie la considération de la variance réduite comme étant liée 

uniquement à la dispersion hydrodynamique et d’exclure l’échange du soluté entre zones 

de fluide mobile et zones de fluide immobile inter granulaire. Ces résultats impliquent au 

final que le remplissage est bien régulier et suggèrent l’adoption de l’hypothèse de 

l’équilibre local (Semra et al., 2008). Le transport peut être donc considéré simplement 

advectif-dispersif. 

Le temps de séjour moyen calculé à partir de la formule du moment d’ordre 1 (µ1) 

est égal à 4.82 min alors qu’il correspond à une valeur de 4.85 min pour 
𝐶

𝐶0
≈ 0.5. Ce résultat 

correspond parfaitement à la symétrie de la courbe de percée et confirme donc l’hypothèse 

d’un écoulement advectif-dispersif au débit de 2 ml/min.  
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III.2.2. Effet de la vitesse d’écoulement 

Afin de confirmer l’hypothèse d’écoulement purement advectif-dispersif et 

l’absence de zones de fluide immobile inter particulaire, des distributions des temps de 

séjour du traceur de l’eau ont été déterminées pour la même colonne à différents débits : 1, 

2, 3 et 4 ml/min. En pratique, une courbe de percée du traceur dont la forme et la dispersion 

n’évolue pas avec le débit indique la validité de l’'équilibre local (Semra, 2003). Les 

résultats sont présentés en fonction du temps réduit (t/µ1) dans la figure III.5. 
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Figure III.5. Influence du débit sur les courbes de DTS. 

Une légère augmentation de l’étalement de la DTS est observée à 4 ml/min, ce qui 

suggère en effet la présence d’une faible fraction de fluide immobile inter particulaire, alors 

que pour cette longueur de lit, les autres débits donnent lieu à des DTS quasiment 

superposées. Ce résultat signifie qu’en-deçà de 4 ml/min, la variation de la vitesse 

d’écoulement n’a pas d’effet sur le transport, l’équilibre local peut être alors supposé. De 

plus, bien qu’une légère augmentation de la dispersion de la courbe soit observée à 4 

ml/min, l’effet reste très léger, et pourrait être négligeable dans le cas de la courbe de percée 

de l’adsorbat. En effet, d’après les expériences en batch, l’adsorption du phénol sur charbon 

actif semble importante ce qui suggère un temps de saturation de la colonne très important 

devant le temps de séjour (de passage) du traceur de l’eau. Il est certain que ce sont bien 
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les temps caractéristiques des différents processus qui en déterminent les plus limitants et 

donc ceux qu’il faut prendre en considération dans la modélisation de l’adsorption en 

colonne (Villermaux, 1993).  

III.3. Etude expérimentale de l’adsorption en colonne du phénol sur 

le charbon actif  

Les DTS du phénol sont réalisées de la même manière que les DTS du traceur de 

l’eau. La concentration du phénol à la sortie de la colonne, par contre, a été suivie par 

spectrophotomètre UV-visible à une longueur d’onde égale à 270 nm. Le prélèvement des 

échantillons se fait manuellement à des intervalles de temps plus ou moins égaux.  

III.3.1. Effet de la concentration initiale du phénol  

Initialement, l’on s’intéresse aux mécanismes d’interaction avec la particule sous 

l’hypothèse de l’écoulement advectif-dispersif. Afin de rester dans l’intervalle des vitesses 

d’écoulement vérifiant cette hypothèse, le débit de 2ml/min a été choisi. Les courbes de 

percée ont été déterminées pour trois concentrations initiales du phénol (40, 90 et 180 mg/l) 

utilisant une longueur de lit fixe égale à 5.5 cm (figure III.6). 
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Figure III.6. Influence de la concentration initiale sur les courbes de percées 

(Q= 2ml/min, H= 5.5 cm, ρ= 0.463 g/cm3 et T= 25°C). 
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De la simple analyse qualitative des courbes de percée du phénol, l’on déduit une 

adsorption favorable de celui-ci sur le charbon actif expliquée par une percée et saturation 

de la colonne d’autant plus rapide que la concentration augmente. De plus, l'augmentation 

de la concentration initiale du phénol entraine une diminution de la dispersion de courbes 

de percées : les courbes deviennent de plus en plus raides (Coulson, 2002). (Jahangiri-

Rad et al., 2014; Lua and Jia, 2009; Rout et al., 2017) ont trouvé des résultats similaires 

pour d'autre systèmes adsorbant-adsorbat.  

III.3.2. Isotherme d’adsorption du phénol sur le CAG 

Dans l’analyse qualitative des courbes de percée du phénol, il a été déduit une 

affinité du charbon actif pour le polluant suggérant une adsorption favorable. Les courbes 

de percées du phénol C/C0 en fonction du temps obtenues à différentes concentrations 

initiales seront alors exploitées quantitativement pour déterminer la loi d’isotherme 

d’adsorption (Ouvrard et al., 2002). La méthode a été suggérée par Schweich et Sardin 

(Schweich and Sardin, 1981) (équations I.13-I.17). Le calcul de la quantité retenue à 

l’équilibre (C/C0=1) pour chaque concentration donne les points de l’isotherme 

d’adsorption. L’isotherme d’adsorption est obtenue, en portant qe en fonction de Ce.  

La convexité de la courbe tracée par les points expérimentaux (Figure III.7) suggère 

comme prévu une loi favorable. Les points expérimentaux sont simulés par les modèles de 

Langmuir et de Freundlich. Les valeurs des constantes relatives aux deux modèles, sont 

résumées dans le tableau (III.2).  

Tableau III.2. Constantes des isothermes d’adsorption en colonne de Langmuir et de 

Freundlich à 25 °C. 

Modèles   Freundlich  Langmuir 

Paramètres   KF (mg/g) (l/mg) 1/n
 N R2  KL (l/mg) qm (mg/g) R2 

   14.59 2.54 0.987  0.025 125.94 0.996 
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Figure III.7. Isotherme d’adsorption en colonne du phénol sur le CAG à 25 °C. 

D’après ces résultats, il apparait clairement que le modèle de Langmuir (R2= 0.996) 

représente le mieux les résultats expérimentaux avec une capacité maximale d’adsorption 

égale à 125.94 mg g-1. Les auteurs (Ayranci and Duman, 2005; Kumar et al., 2007; Lua 

and Jia, 2009) ont trouvé que l'isotherme de Langmuir décrivait de manière satisfaisante 

l'adsorption du phénol sur le charbon actif. Lors de l’étude en batch, une loi de Langmuir a 

également été déterminée pour représenter l’équilibre d’adsorption, cependant avec des 

valeurs de constantes plus faible et surtout avec une capacité plus faible.  

Cet écart peut être expliqué par la différence des régimes hydrodynamiques entre 

les deux systèmes. Le système dynamique est soumis à une advection forcée qui continu à 

alimenter le milieu poreux en adsorbat et force donc le transfert entre la phase fluide et la 

particule jusqu’à réelle saturation. L’adsorption étant favorable, elle est encore plus 

favorisée par l’advection. Plusieurs auteurs ont justement mentionné cet écart (Aksu and 

Gönen, 2004; Porro et al., 2000; Wang et al., 2009). Il devient alors plus judicieux dans 

les systèmes dynamiques de considérer dans la modélisation la loi d’équilibre déterminée 

en colonne plutôt qu’en batch. Cette dernière sous évalue la capacité du milieu. 

 



                       Chapitre III : Etude expérimentale de l’adsorption en colonne du phénol sur le CAG F.BENMAHDI 20019 

 

83 
  

III.3.3. Effet du débit d’injection   

Trois débits d’écoulement (1, 2 et 4 ml/min) ont été expérimentés pour étudier 

l’effet de la vitesse d’écoulement sur l’adsorption en colonne du phénol sur le charbon actif 

granulaire. Utilisant une hauteur du lit égale à 11 cm et une concentration initiale de phénol 

égale à 150 mg/l, les courbes de percée obtenues sont présentées par la figure ci-après : 
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(a) En fonction du temps  (b) En fonction du temps réduit 

Figure III.8. Influence du débit sur les courbes de percées (H= 11 cm, C0= 150 

mg/l, T= 25°C). 

De la même manière que pour le traceur de l’eau, l’effet du débit sur la dispersion 

de la courbe de percée du phénol est légèrement visible à 4 ml/min. Ainsi, à plus faibles 

vitesses d’écoulement, l’adsorption du phénol peut être considérée peu voire pas influencée 

par la phase du transfert externe. Il est en réalité prévisible qu’aux forts débits, la dispersion 

des courbes de percée (traceur de l’eau ou adsorbat) augmente. Ce phénomène 

s’expliquerait par la création d’une couche fluide immobile autour des grains d’épaisseur 

d’autant plus importante que le débit est grand (chapitre I, § I.3.2.2.1).  

III.3.4. Modélisation statistique des expériences d’adsorption en colonne 

Il est souvent difficile de connaître réellement les processus régissant l’adsorption 

en colonne, ce qui empêche de prévoir un résultat sans recourir à l’expérimentation. La 
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modélisation statistique permet de pallier à ce problème à partir des résultats d’un certain 

nombre d’expériences, sans devoir modéliser les processus mis en jeu. Il s’agit de retrouver, 

grâce aux méthodes statistiques, une corrélation entre les valeurs des grandeurs d’intérêt 

déterminées expérimentalement et les conditions opératoires. Ces corrélations seront 

généralisées et permettront des calculs ultérieurs à chaque besoin. Grace à cette méthode, 

on peut obtenir un maximum de renseignements avec un minimum d’essais. 

Le principe de la modélisation statistique consiste à analyser simultanément les 

effets des variables d'entrée (conditions opératoires) sur des variables de sortie (réponses : 

grandeur d’intérêt). Pour cela, il suffit de suivre les règles mathématiques et adopter la 

démarche rigoureuse sur lesquelles est basée cette démarche (Box et al., 2005).  

La formulation consiste à chercher le lien existant entre une grandeur d’intérêt, Y, 

et des variables, xi. Nous choisissons le modèle polynômial d’ordre deux complet, c’est-à-

dire incluant aussi les effets dits quadratiques (modèle de surface de réponse). Ce modèle 

est donné explicitement par la fonction mathématique qui relie la réponse aux facteurs 

(équation III.1) (Zainudin et al., 2005). 

Y = b0 + ∑ bi

N

i=1

xi + ∑ biixi
2

N

i=1

+ ∑ ∑ bij

N

j=i+1

N−1

i=1

xixj                                                              (III. 1) 

Où : 

Y est la réponse prédite ; b0  est l’intercepte ; bi  est le coefficient linéaire ; bii  est le 

coefficient quadratique, bij  est le coefficient d’interaction ; xi et xj sont les valeurs 

codées des variables.  

Parmi les nombreux logiciels spécialisés dans le traitement des données statistiques, 

MATLAB (R 2015) a été choisi pour résoudre les équations du modèle quadratique et de 

tracer les surfaces de réponse. 

 

Dans cette étude, la modélisation a été réalisée pour évaluer les effets de trois 

variables sur six facteurs de réponse différents. Les variables étudiés sont la concentration 

initiale du phénol (C0), le débit d’injection (Q) et la hauteur du lit fixe (H). Les six facteurs 
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de réponse sont le temps de percée (tb) (temps nécessaire pour atteindre 10% de la 

concentration initiale de phénol), le temps de séjour moyen (ts), le temps de la limite 

opératoire (te) (temps nécessaire pour atteindre 95% de la concentration initiale de phénol), 

la variance réduite (σ'2), la longueur de la zone de transfert de masse (ZTM) et la quantité 

de phénol retenue à l'équilibre (qe).  

Les valeurs expérimentales de ces paramètres sont obtenues à partir des courbes de 

percée : le temps au point de percée (tb (C/C0= 0.1)), le temps moyen de séjour (μ1 ou ts), le 

temps de saturation de la colonne (te (C/C0 = 0.95)), la variance réduite (’2), la quantité de 

phénol retenue à l’équilibre (qe), la performance de la colonne (R%) et la longueur de la 

zone de transfert de masse (ZTM). Ces valeurs sont regroupées dans le tableau III.3. 

Tableau III.3. Paramètres expérimentaux d’adsorption en colonne du phénol sur le CAG 

déterminés à partir des courbes de percées à différente conditions opératoires. 

C0 Q H tb (0.1) te(0.95) ts σ’2 ZTM qeq R% 

(mg/L) (ml/min) (cm) (min) (min) (min)  (cm) (mg/g)  

180 2 11 420 2860 1061.96 0.319 9,38 95.57 37,13 

180 2 5.5 120 1780 527.11 0.586 05,12 94.87 29,61 

180 2 4.1 80 1380 390.84 0.60 300,86 93.80 28,32 

150 1 11 940 5000 2315.03 0.276 8,03 86.81 46,00 

150 2 11 540 2490 1140.02 0.225 8,624 85.52 45,60 

150 4 11 180 1860 561.26 0.41 9,93 84.18 30,17 

150 4 4.1 20 1000 210.91 1.12 4,018 84.36 21,09 

150 4 22 560 2820 1147.44 0.214 17,63 86.05 40,68 

90 2 5.5 210 3190 932.20 0.516 5,13 75.78 29,22 

40 2 5.5 520 4100 1358.97 0.289 4,80 54.35 33,14 

80 2 4.1 110 2120 664.048 0.60 3,88 70.83 31,32 

60 2 4.1 130 2550 798.90 0.62 3,89 63.91 31,32 

Les expressions des modèles quadratiques développés en ajustant les données 

expérimentales à l'équation (III.1) sont données en termes de facteurs codés pour tous les 

facteurs de réponse par les équations suivantes : 
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tb =  −231.61 − 3.08 C0 – 177.73 Q + 260.73 H + 0.033 C0
2 + 73.49 Q2 + 0.67 H2

−  0.93 C0Q –  0.91 C0H − 27.6 Q H                                                                      (III. 2) 

te = 2296.6 + 11.8 C0 – 1513.2 Q + 359.7 H + 0.0 C0
2 + 529.3 Q2 + 0.7 H2 −

 12.1 C0Q –  1.3 C0H − 25.7 Q H                                                                                                         (III. 3)                                                                         

ts =  817.16 + 0.88 C0 −  688.40 Q + 318.89 H + 0.045 C0
2 + 267.47 Q2 − 0.042 H2 −

 5.84 C0Q –  0.91 C0H − 32.12 Q H                                                                                                     (III. 4)                                                                                                  

σ′2
=  66.18 − 0.431 C0 – 32.56 Q − 0.199 H − 0.00C0

2 + 0.043 Q2 + 0.004 H2 +

 0.217 C0Q +  0.0007 C0H − 0.017 Q H                                                                                            (III. 5)                                                                                                                 

ZTM = +66.783 − 0.442 C0 – 32.203 Q + 0.379 H + 0.00C0
2 − 0.07 Q2 − 0.009 H2 +

 0.215 C0Q –  0.0021 C0H + 0.078 Q H                                                                                              (III. 6)                                                                                           

qe =  117.60 + 0.0035 C0 – 33.368 Q − 2.901 H − 0.001 C0
2 − 0.565 Q2 + 0.004 H2 +

0.22 C0Q + 0.013 C0H + 0.217 Q H                                                                                                   (III. 7)                                                                                                                    

Les facteurs de réponse expérimentaux et les facteurs prédits correspondants sont 

donnés dans le tableau III.4. 

Une fois le modèle ajusté, le problème de la qualité de l’ajustement obtenu se pose 

alors. Il est possible d’obtenir des indicateurs numériques permettant de quantifier ceci à 

l’aide des techniques dites d’analyse de la variance (ANOVA). Ces techniques reposent sur 

des décompositions judicieuses en sommes de carrés (Tinsson, 2010). Le coefficient de 

corrélation (R2), la valeur de Fisher (F-valeur), la probabilité (P-valeur) et le résidu ont été 

utilisés comme norme de signification (Hassani et al., 2014). Sachant que, la valeur de R2 

augmente toujours en ajoutant des variables supplémentaires au modèle, il est préférable 

d'utiliser le coefficient statistique R-carré ajusté, qui prend en compte le nombre de 

variables ajoutés au modèle. Les résultats statistiques de l'ANOVA pour tous les facteurs 

de réponse sont présentés dans le tableau III.5. 
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Tableau III.4.  Matrice des réponses des modèles de design quadratiques pour les 

différents facteurs de réponse de l’adsorption dynamique du phénol sur le CA. 

Condition 

opératoire 

 

 Facteurs de réponse expérimentaux  Facteurs de réponse prédits 

C0  Q  H  tb  te  ts σ’2 ZTM qe   tb  te ts σ’2 ZTM qe 

180 2 11  420 1630 1061.96 0.319 9.38 95.57  416.66 1598.41 1021.61 0.322 9.257 94.543 

180 2 5.5  120 1150 527.11 0.586 5.12 94.87  134.66 1085.33 528.14 0.538 5.083 94.441 

180 2 4.1  80 900 390.84 0.600 3.86 93.80  69.440 961.029 402.12 0.638 3.929 94.461 

150 1 11  940 3960 2315.03 0.276 8.03 86.81  940.00 3960.00 2315.03 0.276 8.030 86.810 

150 2 11  540 1870 1140.02 0.225 8.62 85.52  538.94 1941.32 1198.50 0.235 8.815 87.167 

150 4 11  180 1060 561.26 0.410 9.93 84.18  177.80 1079.86 570.332 0.417 9.964 84.490 

150 4 4.1  20 550 210.91 1.120 4.01 84.36  21.340 537.780 205.334 1.115 3.996 84.169 

150 4 22  560 2080 1147.44 0.214 17.6 86.05  560.84 2072.34 1143.94 0.211 17.61 85.930 

90 2 5.5  210 1890 932.20 0.516 5.13 75.78  226.42 1733.57 851.855 0.485 4.848 73.286 

40 2 5.5  520 2380 1358.97 0.289 4.80 54.35  510.55 2405.23 1348.84 0.297 4.778 54.213 

80 2 4.1  110 1400 664.048 0.610 3.88 70.83  76.021 1550.21 679.380 0.649 3.972 71.781 

60 2 4.1  130 1830 798.90 0.620 3.89 63.91  157.27 1774.86 843.568 0.597 4.001 64.735 

𝜺 %       8.00 3.80 2.82 3.55 1.50 0.922 

R2       0.9969 0.9924 0.9959 0.9903 0.9991 0.9931 

 

Tableau III.5. Analyse statistique de la variance (ANOVA) pour les différents facteurs de 

réponse. 

Modèle statistique tb  te ts σ’2 MTZ qe 

Somme de carrés 834692.38 8.428×106 3.376×106 0.70378 180.634 1776.569 

Somme de carrés résidus 2595.6052 64805.16 14032.56 0.00691 0.16007 12.27659 

F-valeur 3215.7909 1300.543 2406.387 1017.89 11284.52 1447.119 

Prob>F 7.04 ×10-14 6.38×10-12 2.99×10-13 2.15×10-12 1.11×10-16 3.75×10-12 

R2 0.99845 0.99618 0.99793 0.99512 0.99956 0.99656 

R2-Ajusté 0.99659 0.99161 0.99545 0.9893 0.99903 0.99314 
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Le tableau III.4 montre que les valeurs de R2 sont proches de celles de R2 ajustés et 

toutes les valeurs sont très proches à l’unité. Ceci indique une bonne corrélation entre les 

réponses observées (expérimentales) et celles prédites. La valeur de probabilité (P-valeur) 

calculée est inférieure à 0,05 (niveau de confidence de 95%) pour tous les facteurs de 

réponse.  

Ainsi, une fois la validité de ces ajustements statistiques vérifié, l’on obtient des 

outils mathématiques qui nous permettrons de calculer les grandeurs d’intérêt dans des 

conditions opératoires diverses. 

III.4. Modélisation de l’adsorption en colonne du phénol sur CAG 

L’étude expérimentale présentée ci-haut a permis de déterminer les conditions de 

transport et la loi d’équilibre d’adsorption proprement dite lors de la migration du phénol 

au sein d’un lit fixe de charbon actif. Ces résultats sont précieux et permettent grâce à une 

exploitation plus poussée de déterminer les processus microscopiques dominants grâce à la 

modélisation. Selon les hypothèses de transport et de transfert de matière, les modèles 

pourraient être plus ou moins complexes. Souvent, l’on recourt à des hypothèses 

simplificatrices.  

III.4.1. Modèles cinétiques  

 En présence de phénomènes microscopiques dont les effets ne sont pas 

négligeables, l'équation d'advection-dispersion peut être linéaire ou non linéaire, et peut 

nécessiter ou non une seconde équation. Lorsque l'adsorption est non linéaire, la solution 

analytique est sujette à certaines difficultés et nécessite généralement une approximation 

numérique, notamment en raison du terme de second ordre relatif à la dispersion. En outre, 

même lorsque des méthodes numériques sont appliquées pour résoudre l’EAD, le 

développement d’un modèle décrivant avec précision l’adsorption en lit fixe reste difficile. 

En fait, les modèles d’approche advection-dispersion doivent déterminer à la fois les 

paramètres hydrodynamiques et cinétiques, qui ne sont pas toujours facilement accessibles, 

en particulier le coefficient de dispersion. 
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Ainsi, une approche de modélisation basée uniquement sur l’advection et les 

processus cinétiques est développée afin de distinguer les processus microscopiques 

limitants. Quand l’isotherme est non linéaire (de type Langmuir), de nombreux modèles 

mathématiques ont été testés sur des résultats expérimentaux obtenus à différentes 

conditions opératoires. Les modèles de Bohart-Adams, Thomas, de Yoon-Nelson, de 

Wolborska, le modèle BDST (Bed-depth/service time analysis) et le modèle LDF (linear 

driving force) sont couramment utilisés (Golie and Upadhyayula, 2016; Lua and Jia, 

2009; Mohan et al., 2017; Xu et al., 2013).  

III.4.1.1. Modèles de Bohart-Adams  

Le modèle développé par Bohart et Adams en 1920 (Bohart and Adams, 1920) 

suppose que la diminution de la capacité d'adsorption en fonction du temps (
∂q

∂t
) est 

proportionnelle à la vitesse d’adsorption (ka) et à la concentration résiduelle d’adsorbat 

( Ct). 

∂q

∂t
= −kaCt                                                                                                                               (III. 8) 

La concentration d’adsorbat dans le liquide à une distance quelconque (x) à partir 

de l’entrée de la colonne diminue selon la relation suivante : 

∂Ct

∂x
= −

ka

U
 q Ct                                                                                                                     (III. 9) 

La résolution analytique de ces équations différentielles conduit à l’équation (III.10) 

pour 𝐶 < 0.15𝐶0 et 𝑡 → ∞, 𝑞 → 𝑁0. 

Ct

C0
=

exp(α)

exp(α) + exp(β ) − 1
                                                                                                 (III. 10) 

Avec : 

α = kaC0t          ;              𝛽 =
kaN0H

U
                                                                                (III. 11) 

L’équation qui représente le modèle de Bohart et Adams s’écrit comme suit : 
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ln (
C0

Ct
− 1) = ln [exp (

kaN0H

U
) − 1] −kaC0 t                                                                   (III. 12)                                                                                       

Si exp (
kaN0H

U
) ≫ 1, l’équation (III.12) peut être approchée par la forme linéaire de 

l’équation de Bohart-Adams (Chu, 2010) : 

ln (
C0

Ct
− 1) =

kaN0H

U
− kaC0 t                                                                                          (III. 13) 

Avec : 

H : hauteur de la colonne (cm).  

U : vitesse linéaire de la solution (cm/min).  

ka: constante de vitesse de Bohart-Adams (ml/min mg) et N0 (mg/l) capacité 

volumétrique d’adsorption.  

III.4.1.2. Modèle de Thomas 

Le modèle de Thomas (Thomas, 1944) est basé sur l'hypothèse que l’adsorption est 

de type Langmuir, la cinétique d’adsorption obéit à une cinétique de second ordre 

réversible. Ce modèle est applicable dans un système avec un débit constant et sans 

dispersion axiale. La solution analytique de l'EAD de ce modèle est donnée par (Aksu et 

Gönen, 2004) : 

Ct

C0
=

1

1 + exp (
kTh

Q  (qThm −  kTh C0t))

                                                                       (III. 14) 

Le coefficient cinétique de Thomas kTh (ml/min mg) et la capacité d’adsorption à 

l’équilibre qTh (mg/g de CA) peuvent être déterminés à partir de la linéarisation du modèle : 

ln (
C0

Ct
− 1) =

kTh qTh m

Q
− kThC0 t                                                                                  (III. 15) 
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III.4.1.3. Modèle de Yoon-Nelson 

Le modèle de Yoon et Nelson (Yoon and NELSON, 1984) est basé sur l'hypothèse 

que la vitesse de diminution de la probabilité d'adsorption pour chaque molécule d'adsorbat 

est proportionnelle à la probabilité d'adsorption du soluté et à la probabilité de percée 

d'adsorbat (Gong et al., 2015). L'équation de Yoon-Nelson s'écrit comme suit : 

Ct

C0
=

1

1 + exp[(kYN (τ − t)]
                                                                                                 (III. 16) 

La constante de la vitesse de Yoon-Nelson kYN (min−1) et le temps τ (ou ts) (min) au 

point C/C0= 0.5 peuvent être déterminés à partir de la représentation graphique de 

l’expression linéaire suivante : 

ln (
𝐶0

𝐶𝑡
− 1) = τ kYN − kYN t                                                                                                (III. 17) 

Il est à observer que les formes linéaire de Thomas et de Yoon-Nelson (équations 

III.15 et III.17) sont équivalentes à celle de Bohart-Adamas (équation III.13), si kTh =  ka ; 

qTh = 
 N0 H S

1000 m
;  kYN =  ka C0 et τ =  

 N0 H 

U C0
. Avec S, surface de la section transversale de la 

colonne (cm2). Ainsi, les paramètres de Thomas et de Yoon-Nelson peuvent être calculés à 

partir du modèle de Bohart-Adams. Ces modèles donnent pratiquement la même prédiction 

des courbes de percées (Biswas and Mishra, 2015; Darweesh and Ahmed, 2017; Mohan 

et al., 2017; Talat et al., 2018; Xu et al., 2018). 

III.4.1.4. Le modèle de Wolborska  

Wolborska et Pustelnik ont étudié l'adsorption de p-nitrophénol sur un charbon actif 

et ont constaté que la partie initiale de la courbe de percée était contrôlée par la diffusion 

dans le film avec un coefficient cinétique constant. Ils ont alors développé un modèle pour 

déterminer les coefficients cinétiques et évaluer l'effet de la diffusion sur la cinétique 

d’adsorption dans la première partie de la courbe de percées à des faibles concentrations 

(Wolborska, 1989). 

Le transfert de masse de l'adsorption en lit fixe est décrit par l'équation d’advection 

et l’équation suivante (Aksu and Gönen, 2004) : 
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∂qe

∂t
=

1

ρ

∂Cp

∂t
= −𝑣 (

∂qe

∂x
) = βa(C − Cs)                                                                          (III. 18) 

Où: 

Cs est la concentration de l’adsorbat à l’interface solide-liquide (mg/l).  

β
a
 est le coefficient cinétique de transfert de masse externe (min−1).  

𝑣 est la vitesse de déplacement du front d’adsorption (cm/min).  

Lorsque : 𝐶𝑠 ≪ 𝐶, 𝑣 ≪ 𝑈 et la diffusion axiale est négligeable 𝐷 → ∞, 𝑡 → 0, la 

solution de l’équation (II.63) peut être écrite comme suit: 

ln 
Ct

C0
=

β
a
C0

N0
 t −

β
a
Z

U
                                                                                                            (III. 19) 

 β
a
 peut être déterminé par la régression linéaire de ln (Ct/C0) vs t et 𝑣 peut être 

calculée par l’équation suivante : 

𝑣 =
UC0

N0 + C0
                                                                                                                            (III. 20) 

III.4.1.5. Modèle LDF (Linear Driving Force)  

La vitesse de l'adsorption proprement dite peut être décrite par le modèle LDF en 

termes de coefficient global de transfert de masse en phase liquide. Ce modèle a été proposé 

par (Glueckauf, 1955) et est basé sur l’hypothèse que la différence entre la concentration 

du soluté dans le film liquide et la concentration adsorbée en phase solide sert de force 

motrice de l'adsorption (Lua and Jia, 2009). 

Le processus d'adsorption pour ce modèle est réalisé selon les étapes de transfert de 

la phase de fluide mobile jusqu’au site actif expliquées dans le chapitre 1 (§ I.3.2.2). Deux 

versions de ce modèle ont été développées ; le modèle LDFC et le modèle LDFQ.  



                       Chapitre III : Etude expérimentale de l’adsorption en colonne du phénol sur le CAG F.BENMAHDI 20019 

 

93 
  

Quand le transfert de masse est contrôlé par la diffusion de la phase fluide vers la 

surface solide (transfert externe), l’adsorption en colonne est décrite par le modèle LDFC 

exprimé par (Lua and Jia, 2009) : 

t = ts +
ρqe

C0kf
(1 −

RL ln (1 −
Ct

C0
) − ln (

Ct

C0
)

1 − RL
)                                                             (III. 21) 

Le modèle LDFQ suppose que le transfert de masse est contrôlé par la diffusion 

intra particulaire (Lua and Jia, 2009), (Zhang et al., 2011). Ce modèle est donné par 

l'expression ci-dessous : 

t = ts +
ρ

ks
(

RL

1 − RL
ln (

Ct

C0
) −

1

1 − RL
ln (1 −

Ct

C0
) − 1)                                              (III. 22) 

Où : 

kf est la constante de vitesse de transfert dans le film liquide (diffusion externe); ks 

est la constante de vitesse de transfert de masse intra-particule et RL représente la 

constante de Langmuir calculée à partir de l’isotherme de Langmuir selon la relation 

suivante (Foo and Hameed, 2012): 

RL =
1

1 + KL C0
                                                                                                         (III. 23) 

Ce coefficient est utilisé pour évaluer la faisabilité de l’adsorption : il suppose que 

l’isotherme et irréversible lorsque (RL = 0), favorable lorsque 0 < RL< 1, linéaire quand RL 

= 1 ou défavorable pour RL> 1.  

Les valeurs de ts, kf  et ks sont calculées à partir de la représentation de deux modèles. 

III.4.1.6. Application des modèles cinétiques à l’adsorption en colonne 

du phénol sur CAG  

Les différents modèles ont été appliqués aux courbes de percée du phénol sur CAG 

obtenues expérimentalement. Les paramètres de ces modèles ont été estimés par 

l’utilisation des logiciels ; « Origin 8.0 » et « MS Excel avec Solveur » (programme de 

résolution des fonctions non linéaire). La corrélation des données expérimentales par ces 
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modèles a été validée par l’estimation du coefficient de corrélation, de l’erreur du 

pourcentage moyen (ε%) et de l’erreur de la somme des carrés (SSE) (équations III.24 et 

III.25). Les données expérimentales ont été analysées par l’utilisation du « Statistica » 

(Statsoft).   

ε% =

∑ |
(Ct/C0)i,exp − (Ct/C0)i,calc

(Ct/C0)i,exp
|N

i=1

N
× 100                                                              (III. 24) 

SSE = ∑ ([(Ct/C0)i,exp − (Ct/C0)i,calc]
2

)

N

i=1

                                                                    (III. 25) 

Où : 

Les indices « exp » et « calc » désignent les valeurs expérimentales et les valeurs 

calculées respectivement et N représente le nombre de points expérimentaux. Les 

coefficients et constantes des différents modèles sont présentés en annexe.  

 . Modèles Bohart-Adam, Thams et Yoon-Nelson 

La figure III.9 représente les courbes de percée modélisées par le modèle Bohart-

Adams, de Thomas et de Yoon-Nelson et il n’est pas étonnant que les trois modèles donnent 

des courbes simulées superposées puisqu’ils découlent de la même équation.  
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Figure III.9. Simulation des courbes de percées par le modèle de Thomas (C0, 180 mg/l 

and Q, 2 ml/min). 
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Les paramètres calculés dans différentes conditions opératoires sont présentés dans 

le tableau III.6. On peut constater que les valeurs du coefficient cinétique (kTh) augmentent 

avec l'augmentation de la concentration initiale et le débit d'entrée. Par contre, elles 

diminuent avec l'augmentation de la longueur du lit. Des observations similaires ont été 

citées par (Lua and Jia, 2009; Xu et al., 2018). La quantité adsorbée de Thomas (qTh) 

augmente avec la hauteur du lit et la concentration du phénol. Un résultat similaire a été 

rapporté par Han et al. (Han et al., 2009). Lorsque la concentration du phénol et le débit 

augmentent, les valeurs de kYN augmentent, tandis que, les valeurs calculées du temps de 

demi saturation au point (C/C0= 0.5) diminuent lorsque la concentration initiale de phénol 

augmente (𝜏𝑐𝑎𝑙𝑐= 1335.19, 892.3 et 565.84 pour C0= 40, 90 et 180, respectivement) (Aksu 

and Gönen, 2004; Han et al., 2009). 

Les valeurs prédites et les valeurs expérimentales sont proches. La valeur du 

coefficient de corrélation est supérieure à 0,96 (valeur moyenne de R2 égale à 0,97), ce qui 

signifie que le modèle de Thomas (ou Yoon-Nelson) ajuste de manière satisfaisante les 

données expérimentales. 
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Tableau III.6. Résultats de simulation des courbes de percées expérimentales par l’application de trois modèles: Bohart –Adams, Thomas et  

Yoon-Nelson. 

C0 

(mg l-1) 

H 

(cm) 

Q 

(ml min-1) 

qexp 

(mg g-1) 

𝜏𝑒𝑥𝑝 

(min) 

 

 

 

Thomas   Adams-Bohart   Yoon-Nelson  

      

      
qTh 

(mg g-1) 

(kTh= ka) 105  

(l mg-1 min-1) 

N0 

(mg l-1) 

 

 

KYN 103 

(min-1) 

𝜏𝑐𝑎𝑙𝑐 

(min)  R2 ε % SSE 

180 11 2 95.57 1061.96  104.71 1.65 48475.56  2.97 1163.54  0.965 39.78 0.436 

180 5.5 2 94.78 527.11  99.54 2.22 47148.54  3.99 565.84  0.964 36.61 0.258 

180 4.1 2 93.91 390.84  99.40 3.00 48656.36  5.40 435.30  0.978 23.58 0.185 

150 11 1 86.81 2315.03  86.77 1.07 40179.20  1.60 2312.98  0.960 42.31 1.547 

150 11 2 85.82 1140.02  86.39 2.36 40003.24  3.54 1151.42  0.961 39.84 0.815 

150 11 4 84.18 561.26  90.50 3.48 39553.50  5.22 569.24  0.983 28.62 0.219 

150 4.1 4 84.36 210.91  71.16 4.05 33145.39  6.07 177.79  0.967 12.64 0.291 

150 22 4 86.05 1147.44  91.91 2.54 42192.74  3.81 1214.44  0.961 74.86 0.768 

90 5.5 2 75.50 932.20  82.10 2.76 37200.94  2.48 892.30  0.975 33.18 0.393 

40 5.5 2 54.35 1358.97  55.22 6.60 24740.09  2.64 1335.19  0.985 15.29 0.141 

80 4.1 2 70.83 664.048  74.09 4.16 33397.57  3.32 671.81  0.977 28.86 0.104 

60 4.1 2 63.91 798.90  64.23 4.33 27933.98  2.59 749.21  0.981 13.85 0.189 

Moyenne   0.971 32.45 0.445 

Déviation standard    0.009 16.95 0.416 
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 Modèle Wolborska 

Les courbes de percée expérimentales et modélisées par le modèle de Wolborska, 

pour différentes concentration initiales du phénol, sont représentées dans la figure III.10.  
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 Expérimentale pour 40 mg/L

 Wolborska pour 40 mg/L

 

Figure. III.10. Simulation des courbes de percées par le modèle de Wolborska (H= 5.5 

cm et Q= 2 ml/min). 

Tableau III.7. Résultats de la simulation des courbes de percée par l’application du 

modèle de Wolborska. 

Conditions   paramètres de Wolborska  

C0 Q H   𝑁0       (mg/L)  βa           (min-

1) 
𝑣  103 

(cm/min) 

R2 ε % SSE 

180 2 11  88102.13 0.557 5.19 0.770 88.87 15.65 

180 2 5.5  105703.4 0.857 4.32 0.752 76.66 9.044 

180 2 4.1  108715.6 1.171 4.20 0.799 23.93 0.185 

150 1 11  69424.06 0.330 2.47 0.808 83.48 30.36 

150 2 11  65306.80 0.700 5.83 0.785 90.82 28.60 

150 4 11  80023.13 1.002 9.52 0.799 67.50 07.75 

90 2 5.5  95839.52 0.910 2.38 0.773 53.39 07.02 

40 2 5.5  61988.61 1.022 1.64 0.790 75.10 06.17 

Moyenne 0.784 69.96 16.76 

Déviation standard 0.018 22.18 10.96 
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Les valeurs des erreurs et des coefficients de régression montrent que le modèle de 

Wolborska ne représente pas à l'adsorption dynamique du phénol sur le charbon actif. La 

figure III.10 montre en effet le grand écart entre les courbes simulées et les courbes 

expérimentales. 

 Modèles LDF 

Les valeurs des erreurs et des coefficients de régression obtenues du calcul des 

constantes du modèle basé sur l’hypothèse de diffusion externe limitante montrent que 

celui-ci ne peut représenter l'adsorption dynamique du phénol sur le CAG. Les résultats de 

la simulation sont présentés à la figure III.11 (a). Ceci confirme les conclusions de l’étude 

expérimentale de l’effet du débit.  

Au contraire, les valeurs des coefficients de régression et les erreurs calculées 

indiquent clairement que le modèle LDFQ (avec l’isotherme de Langmuir) représente bien 

les données expérimentales (R2
(moy)= 0.99). Les simulations des courbes de percée à 

différentes conditions opératoires (concentration initiale du phénol, débit d’écoulement et 

hauteur de lit) montrent un bon accord avec les résultats expérimentaux (figures III.11(b), 

III.12 (a et b)). 
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Figure III.11. Simulation des courbes de percées par les modèles LDFQ (a) et LDFC (b), 

(Q= 2 ml/min et H= 5.5 cm). 
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(b) (a) 

Figure II.12. Simulation des courbes de percées par le modèle LDFQ pour : (a) 

différents débits (C0= 150 mg/l et = 11 cm) et (b) différentes hauteurs de lit (C0= 150 mg/l 

et Q= 2 ml/min). 

Tableau III.8.  Résultats de simulation et erreurs calculées de l’application des deux 

modèles LDFQ et LDFC. 

Conditions  LDFQ   LDFC 

C0 Q H  ks 103 

(g/ml.min) 

(ts)calc 

(min) 

R2 ε % SSE  kf    

(min-1) 

(ts)calc    

(min) 

R2 ε % SSE 

180 2 11  1.16 979.87 0.993 04.33 0.015  0.606 1257.87 0.851 64.57 3.94 

180 2 5.5  1.55 562.28 0.994 09.16 0.091  0.869 539.568 0.842 50.07 1.04 

180 2 4.1  2.13 433.14 0.985 11.55 0.092  0.963 489.348 0.883 56.14 1.13 

150 4 4.1  2.85 218.145 0.991 0.059 0.094  0.948 173.935 0.891 62.28 21.8 

150 4 11  2.23 555.98 0.988 13.59 0.130  1.058 634.679 0.884 63.22 17.1 

150 4 22  0.15 1139.91 0.990 12.66 0.198  0.922 1391.60 0.852 59.96 19.7 

150 2 11  1.36 1094.09 0.986 11.74 0.250  0.907 1218.56 0.859 57.40 2.96 

150 1 11  0.57 2189.20 0.994 12.80 0.096  0.385 2527.20 0.880 60.41 5.68 

90 2 5.5  1.37 955.67 0.990 10.97 0.086  0.738 1099.19 0.903 60.27 1.68 

40 2 5.5  1.27 1360.88 0.993 9.290 0.072  0.225 1442.01 0.954 39.96 0.63 

Moyenne 0.990 9.614 0.112    0.879 57.24 7.56 

Déviation Standard 0.003 4.280 0.066    0.032 7.396 8.46 
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III.4.2.7. Discussion 

L’intérêt de cette partie est de déterminer les processus microscopiques limitants. 

L’analyse qualitative des courbes de percée a en effet permis de déduire l’absence de ou 

plutôt de l’influence du transfert externe. D’après les modélisations ci-dessus, que ce soit 

de l’observation des valeurs des erreurs et des coefficients de régression, ou de la 

confrontation des courbes simulées aux courbes expérimentales, il s’avère que les modèle 

basés sur le transfert externe comme étape limitante ne peuvent représenter les courbes 

expérimentales (modèles de Wolborska et de LDFC). Par contre, si le modèle basé sur 

l’hypothèse de la diffusion intra particulaire (LDFQ) permet une bonne représentation des 

courbes expérimentales, il faut souligner que les modèles basés sur une cinétique 

d’adsorption approchent également les résultats expérimentaux de manière satisfaisante. 

Cependant, le modèle LDFQ donne une meilleure approximation. En effet, il est connu que 

le charbon actif est très poreux ce qui suggèrerait une diffusion interne dominante.  

Si l’on observe les courbes de percée du traceur de l’eau (KCl) obtenues des milieux 

expérimentés, on remarque qu’elles présentent une certaine dispersion quasi symétrique. 

Les déductions concernant un effet négligeable, voir nul de l’échange entre fluide mobile 

et fluide immobile externe, signifient que l’étalement de ces courbes ne peut être attribué 

qu’à la dispersion hydrodynamique. Ainsi, il semblerait que la dispersion hydrodynamique 

ne peut être négligée dans la modélisation de l’adsorption en colonne du phénol sur CA. 

Par conséquent, le modèle LDFQ peut-il représenter correctement l’adsorption du phénol 

sur le CA en conservant le terme de la dispersion hydrodynamique dans l’EAD ? 

On rappelle que le charbon actif est un matériau hydrophobe et que la pénétration 

de la solution aqueuse à l’intérieur de ses pores pour y créer une phase fluide immobile 

semble peu probable. Ceci dépend forcément de la taille des pores. Par ailleurs, le processus 

de diffusion est représenté par une loi de Fick rendant l’équation d’EAD du deuxième ordre 

(un terme de dérivée partielle spatiale du second ordre par rapport au rayon de la particule). 

Or, la dispersion hydrodynamique, négligée par les modèles cinétiques, s’écrit elle aussi 

selon une loi de Fick et ajoute dans l’équation un terme de dérivée spatiale du deuxième 

ordre (cette fois-ci par rapport à direction de l’écoulement). Certes, les deux lois de Fick ne 

concernent pas la même dimension spatiale, mais rendent l’équation du même ordre 
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responsable de la forme sigmoïde. Ainsi, il semblerait que la diffusion interne compense 

l’absence de la dispersion hydrodynamique dans le modèle LDFQ. En effet, la présence 

deux termes dans la même équation donnerait plutôt une courbe asymétrique avec une 

longue traînée qu’une réponse assez symétrique (chapitre I. § I.3.2.1.3.).  

III.4.3. Modèle d’advection-dispersion 

Suite à l’analyse qualitative des courbes de percée expérimentales et de la 

discussion des résultats de la modélisation cinétique, on décide de modéliser l’adsorption 

en colonne du phénol sur le CA en supposant un écoulement advectif-dispersif et l’absence 

de toute cinétique. C’est le cas d’hypothèses de l’équilibre local (pas de diffusion externe 

ni interne) et de l’équilibre thermodynamique, c’est-à-dire de l’application de la loi 

d’isotherme d’adsorption. 

L’équation d’advection-dispersion (III.26) est appliquée pour modéliser le 

processus.  

u 
𝜕C

𝜕x
+

𝜕C

𝜕t
+ [

1 − ε

ε
]

𝜕Cp

𝜕t
=  DL

𝜕2C

𝜕x2
                                                                                (III. 26)  

La loi d’isotherme d’adsorption de Langmuir s’écrit comme suit :  

Cp = ρ
qmKLC

1 + KLC
                                                                                                                      (III. 27) 

L’équation (III.25) devient :  

u
𝜕C

𝜕x
+

𝜕C

𝜕t
+ (

1 − ε

ε
) 𝜌

𝜕

𝜕t
(

qmKLC

1 + KLC
) = DL

𝜕2C

𝜕x2
                                                             (III. 28) 

u
𝜕C

𝜕x
+

𝜕C

𝜕t
[1 + 𝜌 qmKL (

1 − ε

ε
) (

1

(1 + KLC)2
)] = DL

𝜕2C

𝜕x2
                                         (III. 29) 

On pose :  

RL = [1 + 𝜌 qmKL (
1 − ε

ε
) (

1

(1 + KLC)2
)]                                                                     (III. 30) 
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L’équation (III.28) devient : 

u
𝜕C

𝜕x
+ RL

𝜕C

𝜕t
= DL

𝜕2C

𝜕x2
                                                                                                        (III. 31) 

On rappelle que la capacité d’adsorption maximale obtenues en colonne (125.94 

mg/g) est supérieure à celle obtenue en batch (76.1 mg/g). Ce résultat est en accord avec 

les conclusion de plusieurs travaux (Öztürk and Kavak, 2005);(Atia et al., 2005); (Seo 

et al., 2008); (Olgun et al., 2013);(Tofan et al., 2013); (Nur et al., 2014). Cependant, 

d'autres études soulignent le fait que la quantité déterminée en batch soit supérieure à celle 

estimée en colonne (Hemming et al., 1997);(Maraqa et al., 1998); (Plassard et al., 

2000);(Porro et al., 2000);(Chang and Wang, 2002);(Malkoc et al., 2006); (Pastrana-

Martínez et al., 2010), alors que d’autres (Meza et al., 2008) ; (Grathwohl and Susset, 

2009) évoquent une équivalence entre les quantités adsorbée dans les deux système 

d’adsorption.  

Ainsi, la modélisation de l’adsorption par le modèle purement advectif-dispersif 

sous l’hypothèse de l’équilibre d’thermodynamique, nécessite une mise au clair quant aux 

constantes de la loi d’isotherme à considérer, à savoir, celles obtenues en batch ou celles 

obtenues en colonne. Pour cela, on confronte les résultats de l’utilisation des deux lois à 

tour de rôle dans l’EAD aux résultats expérimentaux. 

La résolution est effectuée par la méthode des différences finies avec un schéma 

explicite de linéarisation de Picard. Les valeurs des paramètres du modèle sont regroupées 

au tableau III.9.  
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Tableau III.9. Les valeurs des paramètres du modèle d'advection-dispersion 

Propriétés Notation Valeurs 

Diamètre de colonne (cm) D 1 

Longueur de la colonne (cm) H 5.5 

Diamètre de particule (cm) dp 0.1425 

Densité (g/cm3) Ρ 0.4629 

Porosité Ε 0.46 

Coefficient de dispersion hydrodynamique (cm2/s) DL 0.75 

Constante de Langmuir (cm3/g); isotherme en colonne  KL 2.55×104 

Constante de Langmuir (cm3/g); isotherme en batch KL 4.4×104 

Quantité maximale adsorbée (g/g) qmax 125.94×10-3 

Quantité maximale adsorbée (g/g) qmax 76.92 ×10-3 

Débit (cm3/s) Q 3.33×10-2 

Deux exemple de la simulation des courbes de percée par le modèle advectif-

dispersif sous l’hypothèse de l’équilibre local et thermodynamique sont présentés en 

figure III.13.  
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Figure III.13.  Simulation des courbes de percées par l’EAD : comparaison entre 

l’utilisation de l’isotherme obtenue en batch et celle obtenue en colonne (H, 5.5 cm ; Q, 2 

ml/min ; T, 25°C ; C0, 90 (a) et 180 (b) mg/l. 
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La figure III.13 compare la courbe de percée obtenue utilisant l’isotherme issue des 

expériences en batch à celle utilisant l’isotherme obtenue en colonne. Il est clair que la 

dernière ajuste parfaitement la courbe expérimentale. De plus, elle conforte les hypothèses 

considérées par le modèle, à savoir celle de l’équilibre local et thermodynamique.  

III.5. Conclusion 

L’étude expérimentale de l’adsorption en colonne du phénol sur le charbon actif a 

permis de déterminer les conditions de transport et la loi d’équilibre d’adsorption 

proprement dite. Ces résultats, précieux, ont été exploités par une méthode de modélisation 

statistique pour la mise en œuvre de corrélations mathématiques ayant permis de relier 

chacune des grandeurs d’intérêt aux conditions opératoires (la concentration initiale du 

phénol (C0), le débit d’injection (Q) et la hauteur du lit fixe (H)). 

Les grandeurs d’intérêt considérées sont : (le temps au point de percée (tb (C/C0= 

0.1)), le temps moyen de séjour (μ1 ou ts), le temps de saturation de la colonne (te (C/C0 = 

0.95)), la variance réduite (’2), la quantité de phénol retenue à l’équilibre (qe), la 

performance de la colonne (R%) et la longueur de la zone de transfert de masse (ZTM))  

Une modélisation conceptuelle a été réalisée par la suite pour déterminer les 

processus microscopiques limitant le processus global de l’adsorption en colonne du phénol 

sur CA. Des modèles cinétiques négligeant la dispersion hydrodynamique ont été 

appliqués. Les résultats montrent que le modèle basé sur l’hypothèse de la diffusion intra 

particulaire limitante (LDFQ) donne une meilleure représentation des courbes 

expérimentales.  

A partir des courbes de percée du traceur de l’eau (KCl) obtenues des milieux 

expérimentés, il s’avère que la dispersion hydrodynamique ne peut être négligée dans la 

modélisation de l’adsorption en colonne du phénol sur CA. La considération aussi bien de 

la diffusion intra particulaire et de la dispersion hydrodynamique fournit un système 

d’équations complexe dont la résolution est fastidieuse. De plus, expérimentalement, les 

courbes de percées du phénol n’étant pas très asymétriques, un modèle purement advectif-

dispersif sous l’hypothèse de l’absence de toute cinétique (physique ou chimique) a été 
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testé. Sachant que la capacité d’adsorption maximale obtenues en colonne (125.94 mg/g) 

est supérieure à celle obtenue en batch (76.1 mg/g), la modélisation des courbes de percée 

par le modèle purement advectif-dispersif a été réalisée en testant les paramètres des lois 

d’isotherme obtenues en batch et en colonne. La confrontation des résultats de l’utilisation 

des deux lois aux résultats expérimentaux montre que les données des expériences en batch 

sous-estiment l’adsorption en colonne.  

Par ailleurs, l’hypothèse de l’équilibre local et thermodynamique d’adsorption 

semble bien adéquate pour la représentation des résultats expérimentaux. En réalité, ces 

hypothèses ne peuvent ignorer l’existence des processus microscopiques. Cependant, le 

principe de la modélisation est de représenter les résultats de l’expérience par des modèles 

conceptuels plausibles ayant le minimum de nombre de paramètres accessibles et dont la 

complexité est la moindre, c’est-à-dire la formulation mathématique la moins fastidieuse 

possible.  

Par conséquent, l’on conclut que d’après notre étude expérimentale, que l’équilibre 

d’adsorption du phénol sur le charbon actif semble être vérifié en colonne. Ce résultat sera 

exploité dans l’étude de l’adsorption en colonne de milieux chimiquement hétérogènes. 
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Adsorption du phénol sur le charbon actif chimiquement 

hétérogène  

IV.1. Introduction 

 Les études ayant souligné des courbes de percée de l’adsorbat plus étalées que 

prévu, telles que celles de (Tevissen, 1993, Lefèvre et al., 1996, DRIDI, 1997, Appert-

Collin et al., 1999, Semra et al., 2008), ont recouru à des interprétations par des 

cinétiques plus importantes que prévue. Ces interprétations, bien que quantitativement 

représentatives, ne rendent pas forcément compte du processus réel à l’origine de cette 

augmentation. Ces études ont, cependant, toutes souligné une hétérogénéité chimique des 

milieux, qu’elle soit à l’échelle du grain ou à l’échelle de la colonne.  

Réalisée dans la même équipe de recherche et suite à ces observations, l'étude 

expérimentale de Semra (Semra, 2003) avait pour objectif de mettre en évidence le rôle 

de l’hétérogénéité dans le processus d’augmentation de la dispersion des percées, et ce 

dans des conditions d’équilibres entre phase et d’adsorption. Une hétérogénéité chimique 

discontinue à l’échelle de la colonne a été considérée. Assurer expérimentalement les 

conditions d’équilibres local et thermodynamique permettait d’éliminer les effets relatifs 

aux cinétiques. De plus, l’effet de la nature de l’adsorption dans la dispersion de la percée 

a été éliminé en utilisant des solutions d’adsorbat très diluées, c’est-à-dire, à très faibles 

concentrations pour lesquelles la loi d’isotherme pouvait être approchée par une loi 

linéaire. La méthodologie expérimentale a consisté en l’observation de l’effet de 

l’hétérogénéité sur la variance réduite de la distribution des temps de séjour de l’adsorbat. 

Dans le cas de l’adsorption linéaire, théoriquement et en l’absence de toute cinétique, la 

variance réduite du traceur de l’eau et celle de l’adsorbat sont égales. Ainsi, au cours de 

l’étude de Semra (Semra, 2003), toute augmentation de la variance réduite de l’adsorbat 

a été attribuée à l’hétérogénéité chimique. Une relation croissante linéaire a été en effet 

déterminée entre le paramètre quantifiant l’hétérogénéité chimique artificielle considérée 

et la variance réduite du soluté adsorbé.  

La littérature s’intéressant à l’effet de l’hétérogénéité chimique sur le transport 

d’adsorbat en colonne reste encore pauvre, bien que l’effet de l’hétérogénéité ne soit plus 

à prouver. Ainsi, un des objectifs de cette thèse est d’apporter des informations et 
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explications supplémentaire des processus engendrés par une hétérogénéité chimique, 

également discontinue, mais dans le cas d’un équilibre d’adsorption non linéaire 

favorable.  

La méthodologie consiste en le suivi de dispersion globale à travers la variance 

réduite des courbes de percée de l’adsorbat (le phénol) en fonction de l’hétérogénéité 

chimique des milieux poreux à l’échelle de la colonne. Le choix de la variance réduite 

permet normalement pour la même capacité d’éliminer l’effet de l’adsorption proprement 

dite dans la dispersion globale.  

Les courbes de percée sont déterminées selon le protocole de l’injection échelon. 

Après saturation des colonnes par un courant permanent de solution de fond (KCl, 10-2 M) 

à débit constant de 2 ml/min, maintenu pour l’ensemble des expériences afin d’assurer 

une expérimentation aux conditions d’équilibre local (voir le chapitre précédent), un 

échelon du traceur de l’eau (KCl, 2 𝗑 10-2 M) est injecté au même débit. La courbe de 

percée obtenue permet d’évaluer l’hydrodynamique des différentes colonnes. Pour toutes 

les courbes de percée du phénol déterminées sur les différents milieux hétérogènes, un 

échelon de concentration égale à 180 mg/l (0.21 % de la solubilité du phénol à 20 °C) est 

injecté.  

IV.2. Modélisation de l’hétérogénéité chimique  

Des colonnes de milieux hétérogènes ont été préparées en mélangeant deux types 

de grains de propriétés physiques similaires mais d’activité chimique différente. Du 

charbon actif granulaire est utilisé avec une distribution de diamètres des grains compris 

entre 1.6 et 1.25 mm (dmoy= 1.425mm). Cette distribution permet d’obtenir une dispersion 

hydrodynamique homogène.  

Les milieux hétérogènes sont préparés en alternant des couches de grains actifs et 

des couches de grains inactifs (figure IV.1). Ces derniers sont des grains de charbon actif 

qui ont été saturés au préalable avec du phénol. L’adsorption du phénol a été étudiée en 

batch et en colonne (homogène) et a été trouvée de nature physique. L’élution par une 

solution de KCl des colonnes saturées en phénol n’a mis en évidence aucune désorption 

du phénol. L’étude en batch de la désorption par une solution de NaOH 0.1 M n’a permis 

que la récupération de moins de 40% du phénol adsorbé. Le processus d’adsorption est 
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considéré donc irréversible. Ainsi, ces grains ne sont plus aptes à retenir davantage de 

phénol et sont par conséquent considérés comme les grains inertes. Des grains de charbon 

actif frais, donc aptes à retenir le phénol, sont considérés comme la partie active du milieu 

hétérogène.  

Ce choix de distribution est suggéré par les résultats de l’étude de Semra (Semra, 

2003) où l’hétérogénéité de l’activité chimique consistait en la dispersion de grains actifs 

parmi d’autres inertes. Dans l’étude de Semra (Semra, 2003), l’activité du milieu 

présentait une variabilité aussi bien dans le sens transversal que longitudinal. Or, à 

l’échelle de la colonne, l’écoulement est non seulement unidirectionnel, mais également 

considéré unidimensionnel à vitesse moyenne constante. Les déviations par rapport à la 

direction principale de l’écoulement à l’échelle microscopique sont simplement 

quantifiées par le phénomène de dispersion hydrodynamique, représentée par un 

coefficient longitudinal constant. La modélisation des résultats expérimentaux en tenant 

compte uniquement de la composante de l’hétérogénéité dans le sens de l’écoulement a 

permis une bonne représentation des résultats, d’où le choix dans notre étude d’une 

hétérogénéité chimique dans le sens longitudinal.  

L’alternance des couches actives et non actives crée une distribution de l’activité 

du milieu à l’échelle de la colonne pouvant être facilement contrôlée. Elle obéit à la 

distribution de probabilité de Bernoulli, similaire à celle considérée par (Espinoza and 

Valocchi, 1997), (Figure IV.1). La distribution de la probabilité qu’une molécule de 

phénol rencontre un grain actif est donnée par la fonction Φ (x) qui prend deux valeurs 

possibles :  

Φ(x) = 1  avec une probabilité γ                                                                     (IV.1) 

Φ(x) = 0  avec une probabilité (1 − γ)                                                           (IV.2) 

La valeur moyenne de la distribution de probabilité, , s'écrit comme suit :  

γ =
𝑙1

𝑙1 + 𝑙2
=  

𝑚1

𝑚1 + 𝑚2
                                                                                                         (IV. 3) 

Avec: 
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 𝑙1 : Epaisseur de la couche active ; 

𝑙2 : Epaisseur de la couche non active ; 

 𝑚1 et 𝑚2 : Masses des grains actifs et des grains non actives respectivement.  

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.1. Schéma représentatif d’un milieu chimiquement hétérogène modèle 

avec une répartition uniforme des couches actives. 

 Le remplissage des couches dans la colonne se fait à sec. Des masses égales (𝑚1) 

de grains actifs et des masses égales (𝑚2) de grains non actifs du CA sont pesées et 

introduites dans la colonne en couches superposées alternativement à l’aide d’un petit 

entonnoir. Un tassement léger est effectué à l’aide d’une tige en plastique pour assurer un 

bon positionnement des grains. La couche active contient un nombre de grains égal à 

 𝑙1/𝑑𝑚𝑜𝑦  et la couche non active contient de son côté un nombre de grains égal à 

 𝑙2/𝑑𝑚𝑜𝑦 .  

En réalité,  représente également le taux de la masse des grains actifs à la masse 

totale du lit, en d’autres termes, représente la capacité du milieu. Ainsi, pour la même 

valeur de , c’est-à-dire, pour la même capacité, plus les couches actives sont fines, plus 

leur nombre est important, et donc plus elles sont proches les unes des autres, et moins le 

milieu est hétérogène. Au contraire, plus les couches actives sont épaisses, plus leur 

Couche non active 

Couche active 

l1 

l2 

L 

          L :  longueur du lit fixe 

Direction de l’écoulement 

   𝛾 =
𝑙1

𝑙1+𝑙2
 :  valeur moyenne                    

de la distribution de probabilité 
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nombre est faible, et donc plus elles sont éloignées les unes des autres, et plus le milieu 

est hétérogène.  

Cette configuration suggère que, pour la même capacité, l’épaisseur de la couche 

active rapportée à la longueur du lit, l1/L, peut être considérée comme le paramètre 

quantifiant l’hétérogénéité. Elle est très compatible avec la notion du volume élémentaire 

représentatif qui définit la taille où les valeurs d’une grandeur sont les plus proches les 

unes des autres. En effet, lorsque la taille du volume élémentaire représentatif (VER) de 

l’activité chimique est petite devant celle de l’échantillon, en l’occurrence la colonne, le 

milieu est homogène. Au contraire, si le VER est grand, le milieu est hétérogène.  

D’un autre côté et à même épaisseur de couche active, plus la capacité du milieu 

est importante, plus les grains actifs sont nombreux, plus les couches actives sont 

nombreuses et donc plus elles sont proches les unes des autres et moins le milieu est 

homogène. Ainsi, , en plus de représenter la capacité du milieu, quantifie l’hétérogénéité 

chimique. De ce fait, l’hétérogénéité chimique est représentée aussi bien par , que par 

l1/L.  

IV.3. Démarche de l’étude de l’influence de l’hétérogénéité 

chimique sur la dispersion de l’adsorbat 

IV.3.1. Variation de l'épaisseur de la couche active (l1/L) pour la même 

capacité et la même longueur 

Dans cette partie, des milieux de même longueur, 11 cm, sont considérés. Les 

couches actives et non actives sont alternées pour différentes épaisseurs (donc différentes 

distributions de l’hétérogénéité). Pour obtenir les répartitions possibles, l’épaisseur de la 

couche active est variée tout en maintenant une capacité de la colonne constante (exemple 

de la figure IV.2). L’expérience est reproduite pour différentes capacités. Les 

distributions de l’hétérogénéité expérimentées sont rassemblées dans le tableau IV.1. 

Cette partie permet d’étudier les effets de deux paramètres sur la dispersion du 

phénol : pour la même capacité, c’est-à-dire pour le même , l’effet de la distribution en 

terme de l1/L est alors examiné. En examinant cet effet pour différentes capacités, l’on 

déduit les effets couplés de l’hétérogénéité et la capacité. 
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𝛄= 0.375       

l1/L= 0.125 0.5 g 0.83 g 0.5 g 0.83 g 0.5 g 0.83 g 

 
𝛄= 0.375             

l1/L= 0.0625 0.25 0.415 g 0.25 g 0.415 g  0.25 g 0.415    0.25 g 0.415 g     0.25 g 0.415 g    0.25 g     0.415 g 

 
𝛄= 0.375                         

l1/L= 0.0312 0.125g   0.208g 

Figure IV.2. Exemples de différentes distributions de l’hétérogénéité pour la 

même capacité (𝛾= 0.375). 

Tableau. IV.1. Capacités en terme de  et épaisseurs de la couche active expérimentées. 

N° lit 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

𝜸 0.125 0.125 0.125 0.125 0.25 0.25 0.25 0.25 0.375 0.375 0.375 0.375 

𝒍𝟏/𝑳 0.03125 0.0416 0.0625 0.125 0.03125 0.0416 0.0625 0.125 0.03125 0.0416 0.0625 0.125 

IV.3.2. Variation de L pour la même distribution à même échelle 

d’hétérogénéité chimique 

Bien que la partie précédente examine indirectement l’effet de la longueur en y 

rapportant l’épaisseur de la couche active, on étudie dans cette partie l’effet de longueur 

variable à même distribution, c’est-à-dire, à même capacité  et épaisseur de couche 

active. Il est, en effet, intéressant d’examiner l’effet de longueur expérimentalement car 

l’étude de Kaabech-Djerafi et al. (Kaabeche-Djerafi et al., 2012) avait démontré que, 

pour la même capacité et la même distribution de l’hétérogénéité, l’effet de 

l’hétérogénéité est d’autant moins visible que les milieux sont longs. C’est une étude 

théorique qui simule les courbes de percée d’un adsorbat en considérant une distribution 

de l’hétérogénéité similaire mais pour un équilibre d’adsorption linéaire.  

Ainsi, trois différentes longueurs de colonnes (5.5, 11 et 16.5 cm) ont été testées 

pour la même distribution de couches actives, c’est-à-dire, à l1 et l2 identiques pour les 

trois longueurs, (voir exemple pour 𝛾 = 0.312 en figure IV.3). Plusieurs capacités ont été 

expérimentées pour les trois colonnes (tableau IV.2).  
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𝛄= 0.312     

L= 5.5 cm 0.312 g 0.688 g 0.312 g 0.688 g 

 
𝛄= 0.312         

L= 11 cm 0.312 g 0.688 g 0.312 g 0.688 g 0.312 g 0.688 g 0.312 g 0.688 g 

 
𝛄= 0.312             

L= 16.5 cm 0.312 g 0.688 g 0.312 g 0.688 g 0.312 g 0.688 g 0.312 g 0.688 g 0.312 g 0.688 g 0.312 g 0.688 g 

 

Figure IV.3. Distribution identique des couches actives pour trois longueurs de la 

colonne à même capacité (𝛾= 0.312). 

Tableau. IV.2. Valeurs de l1/L expérimentées pour la variation de Longueur de colonne à 

même capacité.  

  𝐥𝟏/𝐋 

 

𝛄 = 𝟎. 𝟏𝟐𝟓 𝛄 = 𝟎. 𝟏𝟖𝟕𝟓 𝛄 = 𝟎. 𝟐𝟓 𝛄 = 𝟎. 𝟑𝟏𝟐𝟓 

L= 5.5 cm 0.125 0.1875 0.25 0.3125 

L= 11 cm 0.0625 0.0937 0.125 0.1562 

L= 16.5 cm 0.0416 0.0625 0.0833 0.1041 

IV.4. Résultats et discussion 

IV.4.1. Effet de l’hétérogénéité à même longueur 

D’après la figure IV.4, les DTS du KCl déterminées aussi bien pour un milieu 

homogène que pour les différents milieux chimiquement hétérogènes, à un débit de 

2ml/min et une longueur de 11 cm, présentent une superposition quasi parfaite en 

fonction du temps rapporté au moment d’ordre 1. Ce résultat permet de considérer un 

comportement hydrodynamique identique pour les différents milieux. Le choix d’une 

distribution très restreinte des diamètres des grains ainsi que la maîtrise du remplissage 

prédisaient en effet une bonne maitrise de la dispersion hydrodynamique. Ainsi, toute 

différence de dispersions, en termes de variance réduite des courbes de percée du phénol, 

sera forcément attribuée à l’hétérogénéité. Les DTS du phénol sont en effet bien distinctes 

(figure IV.5).  



                             Chapitre IV : Adsorption du phénol sur le charbon actif chimiquement hétérogène F. BENMAHDI 2019  

 

113 
 

0 5 10 15 20

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

C
/C

0

t (min)

Q= 2 mL min
-1
 and L= 11 cm

 = 0,125

 = 0,25

 = 0,375

 = 1

 

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

C
/C

0

t/1

L= 11 cm; Q= 2 mL min
-1
)

 phenol ( = 0.125)

 phenol ( = 0.25)

 phenol ( = 0.375)

 phenol ( = 1)

 KCl

 

Figure IV.4. Comparaison entre les DTS du KCl 

issue d’un milieu homogène et des différents milieux 

chimiquement hétérogènes : L=11cm ; Q= 2 ml/min. 

Figure IV.5. Exemples de DTS du phénol à différentes 

hétérogénéités et capacités 𝛾: L=11 cm ; 

Q = 2 ml/min ; C0= 180 ppm. 

 A même capacité ( γ= 0.125), pour différentes répartitions de 𝑙1/𝐿,  un exemple 

de comparaison des courbes de percée du phénol est présenté en figures IV.6 (a) en temps 

absolu et n figure IV.6 (b) en temps rapporté au moment d’ordre 1. 
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(a) (b) 

Figure IV.6. Influence de la variation de l’épaisseur de la couche active sur l’étalement 

de la courbe de percées pour 𝛾 =0.125 (L= 11cm ; Q= 2ml/min ; C0= 180 ppm) : (a) en 

temps absolu et (b) en temps rapporté au moment d’ordre 1. 
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Ces résultats révèlent qu’à même capacité, pour des milieux présentant une 

hydrodynamique identique, plus la couche active est épaisse, et donc plus le milieu est 

hétérogène, plus la dispersion de la courbe de percée de l’adsorbat est importante. Ceci 

suggère que l'augmentation de la dispersion ne peut être attribuée qu'à l'hétérogénéité 

chimique. L’augmentation de la dispersion en raison de l’hétérogénéité peut être 

expliquée par la présence d’un gradient de concentration supplémentaire entre les zones 

de fluide proche des couches actives et les zones de fluide proche des couches non 

actives.  

Ce résultat implique que la simulation d’une courbe de percée sans tenir compte 

de l’hétérogénéité donnerait des courbes moins étalées et donc une valeur surestimée du 

temps de percées (tb) et une valeur sous-estimée du temps de saturation (tsat). L’arrêt du 

débit lors d’un procédé d’adsorption en lit fixe à un temps de percée surestimé implique 

que la concentration de percée est également surestimée et donc que le procédé est de 

moindre efficacité que prévue.  

Par ailleurs, une percée précoce est observée pour les milieux à 𝑙1/𝐿 élevée. Elle 

semblerait être aussi un résultat direct de l’hétérogénéité, reflétant un plus grand 

étalement qui donne des percées aux temps les plus faibles mais avec une augmentation à 

plus faible pente. En effet, la percée précoce n’est pas forcément au temps zéro, car les 

analyses sont réalisées par collectes de fractions de volumes de fluide sortant de la 

colonne, et non pas par acquisition continue.  

Les variances réduites des différentes courbes de percées sont présentées dans la 

figure IV.7. Les résultats confirment l’observation des courbes de percée, c’est-à-dire, 

l’augmentation de la dispersion globale avec l'épaisseur de la couche active. 

L’augmentation de la variance tend à atteindre une valeur limite bien que 11/L continue 

d’augmenter. Mathématiquement, cette valeur limite est égale à la valeur de la fonction 

correspondant à l1/L → 1. Physiquement, cela n'implique pas une approche du milieu 

homogène, mais une augmentation de l'épaisseur des couches actives et une diminution 

de leur nombre. En réalité, cela correspond plutôt à une augmentation de l'hétérogénéité 

en créant une grande ségrégation entre une grande couche active et une couche non 

active. Dardouri et Sghaier (Dardouri and Sghaier, 2016) avaient montré en effet que 

l'étalement de la courbe de percée de l'adsorption du bleu de méthylène dans des sols non 
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saturés augmentait avec l'hétérogénéité du milieu. Le milieu hétérogène était constitué de 

deux couches ; une couche de sable de 20 cm d'épaisseur placée au-dessus d'une couche 

d'argile de 5 cm d'épaisseur. Cette configuration est en effet proche du cas l1/L → 1.  

La valeur limite de la variance réduite est atteinte d’autant plus vite que le rapport 

en masse des grains actifs est important, c’est-à-dire lorsque 1/ est faible. En fait, en plus 

de la capacité du milieu, 1/ représente implicitement l’hétérogénéité chimique, car plus 

le nombre de grains actifs dans le milieu est important, moins le milieu est hétérogène. 

Cela signifie simplement que le milieu hétérogène s’approche de l’homogénéité où les 

couches actives deviennent très fines et très proches les unes des autres. Dans ce cas, les 

différences entre les zones de concentration du fluide deviennent plus faibles et donc une 

faible dispersion est ajoutée. En effet, Semra et al. (Semra et al., 2008) avaient démontré 

que malgré une distribution uniforme des grains actifs, leur proportion variable dans le 

milieu créait une hétérogénéité chimique qui influait linéairement sur la dispersion du 

soluté adsorbé. 
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Figure IV.7. Variation de la variance réduite de la courbe de percée du phénol en 

fonction de la distribution de l’hétérogénéité, l1/L, à différentes . 

Quelle que soit la capacité, l'approche réelle du milieu homogène se produit 

lorsque l1/L → 0, sans atteindre zéro. À cette limite de l1/L, la variance réduite atteint sa 

valeur la plus basse.  
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Figure IV.8. Variation de la variance réduite de la courbe de percée du phénol en fonction de la 

capacité, , à différente l1/L. 

 Par ailleurs, la représentation à différentes l1/L montre que les valeurs limites pour 

la dispersion en fonction de la capacité sont atteinte plus vits pour les faibles épaisseurs 

de couche active et donc pour les faibles hétérogénéités. Les courbes elles-mêmes 

semblent atteindre une position limite.  

Grâce aux différentes représentations de la variance réduites, l’on déduit une 

interaction entre les effets respectifs de l1/L et de  en tant que paramètre supplémentaire 

de l’hétérogénéité en plus de son rôle dans l’évaluation de la capacité moyenne. Ce rôle 

implique également un couplage entre effets respectifs de l’hétérogénéité et de la 

capacité. 

IV.4.2. Modélisation statistique des résultats expérimentaux à longueur 

constante 

La modélisation statistique a été effectuée pour évaluer les effets de 

l'hétérogénéité chimique sur la variance réduite du phénol 𝜎′2 ; en variant la valeur 

moyenne de la probabilité de distribution et donc la capacité, γ, et l'épaisseur de la couche 

active, l1/L. Les données expérimentales ont été analysées à l'aide d'un programme Matlab 

basé sur un modèle polynômial d’ordre deux reliant la réponse (𝜎′2) aux deux variables γ 

et l1/L. Les facteurs de réponse expérimentaux (𝜎𝑒𝑥𝑝
′2

) et les facteurs prédits (𝜎𝑝𝑟é𝑑
′2

) 
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correspondants sont résumées dans le tableau IV.3. Le polynôme de régression obtenu par 

l'analyse statistique de la variance réduite est décrit par l'équation suivante : 

σ′2 = 0.5514 + 7.0069 (
l1

L
) − 0.5045 γ − 32.086 (

l1

L
)

2
− 0.3912 γ2 − 3.2722 γ (

l1

L
)          (IV. 4)   

La validation du modèle a été réalisée par la méthode d’analyse statistique des 

variances des facteurs de réponse (ANOVA). Les indicateurs numériques obtenus sont 

présentés dans le tableau IV.4. Les valeurs de R2 et de Adj-R2-Ajusté sont très proches de 

l'unité, ce qui montre une bonne corrélation entre les valeurs expérimentales et celles 

prédites (figure IV.9 (a)). La valeur de Prob> F inférieure à 0,05 (niveau de confiance de 

95%) indique un très haut degré de signification du modèle obtenu.  

L’existence dans le polynôme de l’équation (IV.4) d’un terme sous forme de produit 

entre  et l1/L signifie que les effets respectifs de la capacité et de la distribution de 

l’hétérogénéité sont couplés, c’est-à-dire, interagissant et non additifs, comme suspecté déjà 

à l’analyse des figures IV.7 et IV.8. Ce couplage est présenté graphiquement par les surfaces 

de réponse données par la figure IV.9 (b). Ces surfaces montrent que plus la capacité et 

faible, plus la dispersion est importantes à des valeurs élevées de de l1/L. Cependant la 

dispersion tend à diminuer malgré l’augmentation de l1/L (donc de l’hétérogénéité) aux 

mêmes valeurs de capacité.  

Cette variation parabolique de la surface suggère de considérer la zone de l1/L où la 

dispersion prend les valeurs les plus importantes correspond au VER à cet ordre de grandeur 

de capacité. D’après les mêmes surfaces de réponse, ce VER est obtenu à des valeurs de l1/L 

d’autant plus faibles que la capacité augmente. Ainsi, pour la même longueur de milieu, en 

plus de la nature de la distribution de l’hétérogénéité, le VER s’avère dépendre de la 

capacité. Le fait qu’il soit atteint plus vite aux grandes capacités peut être expliqué par la 

nature de l’adsorption proprement dite. En effet, étant favorable, l’adsorption aura plutôt 

tendance à s’opposer au phénomène de dispersion par l’homogénéisation rapide des 

concentrations en phase fluide, phénomène déjà observé en milieu homogène.  
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Figure IV.9. Surface de réponse pour la variance réduite : (a) corrélation entre les 

valeurs expérimentale et prédites, (b) couplage entre effet respectifs de l'épaisseur de la 

couche actives et de la capacité.  

Tableau IV.3. Matrice du plan d’expérience du facteur de réponse (𝜎′2) (Equation IV.4). 

Conditions Expérimentales  Facteurs de réponse  

𝛾 𝑙1

𝐿
    𝜎𝑒𝑥𝑝

′
2

  𝜎𝑝𝑟é𝑑
′
2

 

0.125 0.03125  0.6278 0.6540 

0.125 0.0416  0.71567 0.7011 

0.125 0.0625  0.7853 0.7692 

0.125 0.125  0.8081 0.8056 

0.25 0.03125  0.58284 0.5628 

0.25 0.0416  0.61716 0.6027 

0.25 0.0625  0.6552 0.6622 

0.25 0.125  0.6641 0.6730 

0.375 0.03125  0.4535 0.4564 

0.375 0.0416  0.50557 0.4921 

0.375 0.0625  0.53039 0.5430 

0.375 0.125  0.544 0.5283 

𝜀 %    2.0332 

R2    0.9824 
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Tableau IV.4. Analyse statistique de variance (ANOVA) pour le modèle quadratique du 

facteur de réponse (𝜎′2) (Equation IV.4). 

Carré moyen  Résidus de somme de carrés  F-valeur Prob>F R2 Ajusté R2 

0.127 2.28 × 10-3 560.607 4.098 × 10-10 0.9807 0.982 

IV.4.2. Effets de la longueur du milieu hétérogène  

 Un exemple de comparaison entre courbes de percée du phénol mesurées à la 

sortie des milieux hétérogènes de mêmes capacité mais de longueurs différentes est 

illustré en figure IV.10. L’on rappelle qu’à même capacité, tous les milieux présentent la 

même épaisseur de couche active. Les courbes de percée montrent un étalement d’autant 

plus important que la longueur du milieu est faible. Ce résultat respecte la logique du 

VER qui stipule que plus taille de l’échantillon est petite, plus l’effet de l’hétérogénéité 

est visible. 
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Figure IV.10. Exemple d’influence de la variation de L sur la dispersion de la courbe de 

percées à même distribution de l’hétérogénéité et même capacité (Q= 2ml/min ; C0= 180 

ppm ; l1/L= 0.3125; 0.1562; 0.1041 pour L= 5.5; 11; 16.5 respectivement).  

Une représentation des variances réduites en fonction de la capacité pour 

différentes longueurs est donnée en figure IV.11. Ces courbes décrivent quantitativement 

la même évolution suggérée par la figure IV.10. Les courbes montrent une tendance vers 
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une valeur limite de la variance réduite vers les grandes hétérogénéités pour la même 

longueur. Cependant, cette valeur limite est plus évidente pour les milieux les plus longs, 

car elle semble être atteinte pour des valeurs plus faibles de 1/. En effet la pente de la 

tangente de la courbe est d’autant plus importante que la longueur de la colonne est faible 

vers les fortes hétérogénéités (et donc faibles capacités). Ce résultat suppose également 

un couplage entre les effets de la longueur et la capacité.  

Pour une même capacité et donc une même distribution de l’hétérogénéité, la 

dispersion du phénol augmente linéairement avec l’inverse de longueur de colonne 

(figure IV.12). La pente semble de plus en plus importante que la capacité est faible, ce 

qui confirme un couplage entre les effets de la capacité et la longueur, pour la même 

hétérogénéité. 
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Figure IV.11. Variation des variances réduites en fonction de 1/ 𝛾 pour trois longueurs 

de la colonne.  
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Figure IV.12. Variation des variances réduites en fonction de 1/ 𝐿 à différente capacité 𝛾.  
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Figure IV.13. Variation de σ'2(phénol) /σ'2(homogène) en fonction de 1/ 𝐿 à différente 

capacité 𝛾. 

 



                             Chapitre IV : Adsorption du phénol sur le charbon actif chimiquement hétérogène F. BENMAHDI 2019  

 

122 
 

La représentation de ces variances rapportées à la variance réduite obtenue d’un 

milieu homogène de même longueur montre une convergence des courbes vers les valeurs 

très faibles de 1/L, c’est-à-dire pour les milieux les plus longs. Cette valeur limite 

correspond en effet au cas homogène où le rapport des variances est égal à 1. De plus, la 

variation de ce rapport semble être linéaire. Ce résultat a déjà été cité par Djerafi et al. 

(Kaabeche-Djerafi et al., 2012) mais par une simulation des courbes de percée dans le 

cas d’une adsorption linéaire.  

La modélisation statistique suivant la même démarche que pour l’étude à longueur 

constante a été réalisée à la recherche d’une corrélation entre la dispersion,  (paramètre 

de la capacité mais aussi de la distribution de l’hétérogénéité chimique), et la longueur du 

milieu. Le tableau IV.5 regroupe les données expérimentales et résultats de la 

modélisation. Les valeurs des coefficients de régression du polynôme sont données au 

tableau IV.6. Le polynôme de corrélation est donc : 

𝜎′2 = 2.2396 − 0.1518 L − 2.4761 γ + 0.0034 L2 − 0.5835 γ2 + 0.1227 γ L       (IV. 5)   

Tableau IV.5. Matrice du plan d’expérience du facteur de réponse (𝜎′2) (Equation IV.5). 

Les conditions expérimentales Facteur de réponse 

L (cm) 𝛾 l1/L  𝜎𝑒𝑥𝑝
′2

  𝜎𝑝𝑟𝑒𝑑
′2

 

5.5 0.125 0.125  1.282 1.272 

5.5 0.1857 0.1857  1.1513 1.1517 

5.5 0.25 0.25  1.0091 1.0195 

5.5 0.3125 0.3125  0.8874 0.8864 

11 0.125 0.0625  0.8081 0.8267 

11 0.1857 0.0937  0.7539 0.7473 

11 0.25 0.125  0.6641 0.6585 

11 0.3125 0.1562  0.574 0.5675 

16.5 0.125 0.0416  0.589 0.5848 

16.5 0.1857 0.0625  0.5534 0.5464 

16.5 0.25 0.0833  0.4929 0.5009 

16.5 0.3125 0.1041  0.4292 0.4522 

𝜀 (%)    0.9474 

R2    0.999 
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Tableau IV.6. Analyse statistique de variance (ANOVA) pour le modèle quadratique du 

facteur de réponse (𝜎′2) (Equation IV.5). 

Carré moyen  Résidus de somme de carrés  F-valeur Prob>F R2 Ajusté R2 

0.787 1.23 × 10-3 6409.48 2.22 × 10-15 0.998 0.998 

Le polynôme montre également le couplage entre la distribution de l’hétérogénéité 

et de la longueur à travers le terme sous forme de produit des deux variables. Ce 

couplage, illustrée par la figure IV.14 (b), consiste en une surface progressant de manière 

linéaire avec une pente négative qui signifiant que les dispersions les plus élevées 

correspondent aux faibles valeurs des deux variables où le VER devient plus important 

devant la taille de la colonne. Plus le milieu est long, moins l’effet de la distribution de 

l’hétérogénéité sur la dispersion est important. 

 

 

(a) 

 

(b) 

Figure IV.14. Surface de réponse pour la variance réduite : (a) corrélation entre les 

valeurs expérimentale et celles prédites, (b) effet de la longueur de la colonne et de la 

capacité.  

 Par ailleurs, maintenir une capacité constante, et donc une distribution de 

l’hétérogénéité identique, en maintenant les épaisseurs de couche active (l1) et non active 

(l2) constantes pour différentes longueurs, implique une variation de la grandeur l1/L. La 

répétition de la même série d’expérimentations à différentes capacités, implique 

également une variation de la grandeur l1/L en même temps que la variation de . Toutes 

ces expériences fournissent des variations de la variance réduite du phénol en fonction de 

 et de l1/L. On penserait qu’elles devraient toutes pouvoir être représentés par le 
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polynôme modélisant la dispersion en fonction de  et de l1/L (l’équation IV.4) obtenu 

pour une longueur fixe (11 cm). On calcule alors par ce même polynôme les variances 

réduites pour courbes de percée obtenues aux différentes longueurs (5.5 ; 11 et 16.5 cm), 

que l’on compare aux valeurs expérimentales dans le tableau IV.7.  

 Un écart est observé entre les valeurs calculées et les valeurs réelles. La 

corrélation obtenue à partir d’une seule longueur de milieu ne peut représenter les autres 

dimensions. Ceci s’accorde en quelque sorte avec les déductions obtenues des 

représentations graphiques des figures IV.11-14, c’est-à-dire le couplage entre les effets 

de la longueur du milieu et de distribution de l’hétérogénéité chimique. Ce résultat 

signifie que l’effet d’un même l1/L est différent d’une taille de milieu à une autre.  

Tableau IV.7. Variances réduites calculées par le polynôme donné par l’équation (IV.4) 

pour les différentes L, 𝛾 et l1/L. 

 

𝛄 = 𝟎. 𝟏𝟐𝟓 

l1=0.687 cm 

𝛄 = 𝟎. 𝟏𝟖𝟕𝟓 

l1=1.03 cm 

𝛄 = 𝟎. 𝟐𝟓 

l1=1.375 cm 

𝛄 = 𝟎. 𝟑𝟏𝟐𝟓 

l1=1.71 cm 

L= 5.5 cm         
𝐥𝟏/𝐋  0.125 0.1875 0.25 0.3125 

 𝜎′2(𝑒𝑥𝑝) 1.282 1.1513 1.00 0.87874 

 𝝈′𝟐(𝐩𝐫é) 0.8056 0.5135 - - 

L= 11 cm  
𝐥𝟏/𝐋 0.0625 0.0937 0.125 0.1562 

 𝜎′2(𝑒𝑥𝑝) 0.7853 0.7539 0.6641 0.574 

 𝝈′𝟐(pré) 0.7692 0.76 0.673 0.5074 

L= 16.5 cm  
𝐥𝟏/𝐋 0.0416 0.0625 0.0833 0.1041 

 𝜎′2(𝑒𝑥𝑝) 0.589 0.5534 0.4929 0.4492 

 𝝈′𝟐(𝒑𝒓é) 0.7011 0.7173 0.6937 0.6308 

 Dans ce cas, il serait judicieux de retrouver une corrélation entre les trois 

variables. La modélisation statistique propose alors le polynôme ci-après :  

𝜎′2 = 2.6956 −  5.4831 (
𝑙1

𝐿
) − 2.9765γ − 0.2424L +  12.9713 (

𝑙1

𝐿
)

2

+ 2.2537𝛾2 + 0.0072𝐿2

− 14.3993𝛾 (
𝑙1

𝐿
) + 1.2280𝐿 (

𝑙1

𝐿
) − 0.1403𝛾𝐿                                                   (IV. 6) 
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 Le polynôme de l’équation (IV.6) démontre en effet des couplages entre les trois 

variables par de termes de produits de variables deux à deux : 𝛾 (
𝑙1

𝐿
)  ; 𝐿 (

𝑙1

𝐿
)  ; 𝛾𝐿. Ces 

couplages sont illustrés par les surfaces de la figure IV.9. 

 

 

  

  

Figure.IV.15. Exemple de surfaces de réponse de la variance réduite : (a) corrélation 

entre les valeurs expérimentale et celles prédites, (b) effet de 𝑙1/𝐿 et de 𝛾 (𝐿 = 11 𝑐𝑚), 

(c) effet de L et de 𝛾 (𝑙1/𝐿 = 0.13), (d) effet du 𝑙1/𝐿 et de L ( 𝛾 =0.2183). 
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Tableau IV.8. Matrice du plan d’expérience du facteur de réponse (𝜎′2) (Equation IV.6). 

Données expérimentales  Facteur de réponse 

𝛾 L (cm) l1/L  𝜎𝑒𝑥𝑝
′2

 𝜎𝑝𝑟é
′2

 

0.125 5.5 0.125  1.282 1.28303 

0.1857 5.5 0.1857  1.1513 1.14826 

0.25 5.5 0.25  1.0091 1.01214 

0.3125 5.5 0.3125  0.8874 0.88636 

0.125 11 0.0625  0.8081 0.80867 

0.1857 11 0.0937  0.7539 0.75239 

0.25 11 0.125  0.6641 0.66548 

0.3125 11 0.1562  0.574 0.57355 

0.125 16.5 0.0416  0.589 0.58852 

0.1857 16.5 0.025  0.5534 0.55472 

0.25 16.5 0.0833  0.4929 0.49165 

0.3125 16.5 0.1041  0.4292 0.42961 

𝜀 (%)    0.1657 

R2    0.9999 

 

Tableau IV.9. Analyse statistique de variance (ANOVA) pour le modèle quadratique du 

facteur de réponse (𝜎′2) Eq (IV.6). 

Carré moyen Résidus de somme de carrés F-valeur Prob>F R2 Ajusté R2 

0.8022 2.9 × 10-5 2.26 × 105 0 0.9999 0.9999 

IV.5. Conclusion 

Cette partie constitue une étude expérimentale de l’influence de l’hétérogénéité 

chimique d’un milieu poreux (charbon actif) sur la dispersion de la courbe de percée d’un 

adsorbat (le phénol) dans le cas d’équilibre d’adsorption favorable, de type Langmuir. La 

méthode de la chromatographie éluto-frontale a été appliquée afin de déterminer les 

courbes de percée du phénol. Les effets de la capacité et de la distribution de 

l’hétérogénéité sur la dispersion globale de l’adsorbat ont été examinés à différentes 

longueurs de milieux. La dispersion globale a été représentée par la variance réduite de la 

courbe de percée. Les résultats révèlent que : 
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 A même capacité, pour des milieux présentant une hydrodynamique identique, plus le 

milieu est hétérogène, plus la dispersion de la courbe de percée de l’adsorbat est 

importante.  

 L’augmentation de la dispersion en raison de l’hétérogénéité peut être expliquée par la 

présence d’un gradient de concentration supplémentaire entre les zones de fluide 

proches des couches actives et les zones de fluide proches des couches non actives.  

 La modélisation polynômiale des résultats expérimentaux à longueur unique a fournit 

une corrélation d’ordre deux reliant la dispersion ( 𝜎′2 ) à la capacité () et la 

distribution de l’hétérogénéité (l1/L). 

 L’expression de la corrélation démontre des effets couplés et non seulement additifs de 

la capacité et de la distribution de l’hétérogénéité, indiqués sous forme de produit des 

deux paramètres correspondant ( × l1/L).  

 L’expérimentation de plusieurs longueurs de milieu a montré que l’effet d’une 

distribution est différent d’une taille à une, de même pour la capacité. 

 Une autre corrélation a été alors déterminée modélisant la dispersion en fonction de la 

distribution de l’hétérogénéité, de la longueur et de la capacité montrant justement des 

effets couplés par des termes de produits des différents paramètres deux à deux : ( × 

l1/L) ; ( × L) ; et (L × l1/L).  

Ces résultats impliquent que la simulation d’une courbe de percée sans tenir 

compte de l’hétérogénéité chimique donnerait des courbes moins étalées. Sachant que les 

méthodes d’extrapolation sont souvent basées sur le calcul des temps caractéristiques de 

la percée et donc de la zone de transfert de masse, des erreurs dans l’estimation des temps 

de percée et de saturation n’indique pas la valeur réelle de la longueur de cette zone par 

rapport à la taille du lit. Les valeurs déterminées des temps de percées (tb) sont alors 

surestimés et celles des temps de percée sous-estimées. L’arrêt du débit lors d’un procédé 

d’adsorption en lit fixe à un temps de percée surestimé implique une concentration de 

percée supérieure à ce qu’elle devrait être et donc moindre efficacité du procédé que 

prévue.  

D’un autre côté, ne pas prendre en considérant l’hétérogénéité chimique dans 

l’étude en laboratoire de la migration de polluant dans les milieux naturels entrainerait 

probablement des problèmes d’évaluation des risques et d’extrapolation à plus grande 

échelle. 
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Conclusion générale 

La présente étude est une investigation expérimentale qui tente de mettre au clair 

les processus à inclure dans la modélisation de l’adsorption en colonne ainsi que les 

méthodes adéquates de détermination des paramètres correspondant. Il s’agit d’abord de 

déterminer, parmi les informations fournies par des expériences en batch et celles obtenues 

des expériences en colonnes, quelles valeurs des paramètres représentatifs des processus 

microscopiques considérer dans l’équation d’advection-dispersion. L’objectif est ensuite 

de d’étudier l’effet d’une variabilité de l’activité du milieu, c’est-à-dire de l’hétérogénéité 

chimique, sur le processus global de l’adsorption en colonne. Pour cela le système phénol-

charbon actif a été choisi comme système adsorbat-adsorbant.  

Afin de répondre à ces interrogations, la méthodologie éluto-frontale a été suivie 

pour la réalisation d’expériences d’adsorption en colonnes, consistant à déterminer et des 

courbes de percée du phénol et à en analyser les informations fournies. L’étude en colonne 

a été réalisée en deux étapes, la première sur des milieux homogènes, la seconde sur des 

milieux hétérogènes.  

Une étude préliminaire en système batch a été menée afin d’obtenir un maximum 

d’information sur la nature de l’interaction phénol-charbon actif. Elle a permis de 

déterminer les conditions optimales pour la mesure de la loi d’isotherme. La modélisation 

de l’isotherme par le modèle de Langmuir représente le mieux les points expérimentaux. 

L’étude cinétique montre que la vitesse de l’adsorption est contrôlée par deux mécanismes 

de transfert de matière : la diffusion externe et la diffusion intra particulaire.  

L’étude en colonne sur des milieux homogènes a permis de déterminer les 

conditions de transport et la loi d’équilibre d’adsorption proprement dite. L’équilibre 

d’adsorption du phénol, bien qu’obéissant à la loi de Langmuir aussi, est représenté par des 

valeurs des paramètres différentes de celles mesurées en batch. La capacité du milieu 

s’avère bien supérieure à celle obtenue en batch. Par ailleurs, bien que considérée limitante, 

l’étape du transfert externe ne semble pas influencer le processus global de l’adsorption en 

lit fixe dans l’intervalle de débits et de hauteurs de lit expérimentés. Des modèles cinétiques 

négligeant la dispersion hydrodynamique ont été appliqués aux résultats expérimentaux. Le 
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modèle basé sur l’hypothèse de diffusion intra particulaire limitante donne la meilleure 

représentation des courbes mesurées.  

A partir des courbes de percée du traceur de l’eau renseignant sur les mécanismes 

du transport, il se trouve que la dispersion hydrodynamique ne peut être négligée dans 

l’équation d’adsorption en colonne du phénol sur le charbon actif. Comme les courbes de 

percées du phénol ne sont pas très asymétriques, un modèle purement advectif-dispersif 

sous l’hypothèse de l’absence de toute cinétique (physique ou chimique) a été testé. La loi 

d’isotherme a été représentée d’un côté par les valeurs des paramètres obtenues en batch et 

d’un autre côté par les valeurs obtenues en colonne. La confrontation des résultats de 

l’utilisation des deux lois aux résultats expérimentaux montre que les données des 

expériences en batch sous-estiment l’adsorption en colonne. Par ailleurs, l’hypothèse de 

l’équilibre local et thermodynamique d’adsorption semble bien adéquate pour la 

modélisation des résultats expérimentaux.  

Par conséquent, l’on conclut que l’équilibre d’adsorption du phénol sur le charbon 

actif semble être vérifié en colonne. Cela correspond au principe de la modélisation qui est 

de représenter les résultats de l’expérience par des modèles plausibles ayant le minimum 

de paramètres accessibles et dont la complexité est la moindre, c’est-à-dire la formulation 

mathématique la moins fastidieuse possible. Ce résultat est exploité dans l’étude de 

l’adsorption en colonne dans le cas de milieux chimiquement hétérogènes.  

 L’étude expérimentale de l’influence de l’hétérogénéité chimique sur la dispersion 

de la courbe de percée du phénol a été menée en observant les effets de la capacité et de la 

nature de la distribution de l’hétérogénéité chimique. La dispersion globale du phénol est 

représentée par la variance réduite de la courbe de percée. Les résultats révèlent que : 

A même capacité, pour des milieux présentant une hydrodynamique identique, plus 

le milieu est hétérogène, plus la dispersion de la courbe de percée de l’adsorbat est 

importante. L’augmentation de la dispersion en raison de l’hétérogénéité peut être 

expliquée par la présence d’un gradient de concentration supplémentaire entre les zones de 

fluide proches des couches actives et les zones de fluide proches des couches non actives.  

La modélisation statistique polynômiale des résultats expérimentaux pour des 

milieux de même longueur a fourni une corrélation d’ordre deux reliant la dispersion à la 
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capacité et la distribution de l’hétérogénéité. L’expression de la corrélation montre des 

effets couplés et non seulement additifs de la capacité et de la nature distribution de 

l’hétérogénéité, indiqués sous forme de produit des deux paramètres correspondant.  

L’expérimentation de plusieurs longueurs de milieu a montré que l’effet d’une 

même distribution est différent d’une taille à une autre, de même pour la capacité. Une 

corrélation a été alors déterminée modélisant la dispersion en fonction de la distribution de 

l’hétérogénéité, de la longueur et de la capacité montrant justement des effets couplés par 

des termes sous forme de produits des différents paramètres deux à deux.  

Ces résultats impliquent qu’il n’est plus adéquat de modéliser les courbes de percée 

sans tenir compte de l’hétérogénéité chimique. Celle-ci influence le transport et 

l’interaction des adsorbats ; son effet dépend lui-même de la capacité du milieu et la nature 

de la distribution. L’effet de taille, prévisible, a été observé. L’influence de la même 

distribution de l’hétérogénéité est d’autant moins visible que le milieu est long.  

Cette étude a été menée pour une distribution de l’hétérogénéité chimique 

artificielle et discontinue. Elle a mis en évidence, non seulement l’effet d’une telle 

distribution sur le transport d’adsorbat, mais aussi les facteurs influençant cet effet même. 

La méthodologie éluto-frontale a montré encore une fois son efficacité dans la mise au clair 

des processus régissant l’adsorption. L’étude fournit un apport à la littérature s’intéressant 

au sujet et suggère de nouvelles voies à explorer dans la même thématique, telles que : 

 L’expérimentation d’un équilibre d’adsorption défavorable ; 

 L’expérimentation d’une adsorption limitée par une cinétique ; 

 L’expérimentation d’une hétérogénéité continue. 

La modélisation des résultats de chacune de ces expérimentations nécessite 

l’introduction de la distribution de l’hétérogénéité comme fonction de l’espace dans 

l’équation d’advection-dispersion. 
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Résumé 

L'étude de l’influence de l’hétérogénéité chimique à l’échelle de la colonne sur la 

dispersion de phénol lors de l’adsorption dans un lit fixe de charbon actif a été étudiée 

expérimentalement. Une adsorption non linéaire du phénol par le charbon actif a été 

considérée. Les milieux hétérogènes ont été fabriqués artificiellement en mélangeant deux 

variétés de charbon actif de mêmes propriétés physiques. La première variété a consisté 

en des grains non actifs (non adsorbants). La deuxième était composée de grains de 

charbon actif exempts de phénol, donc apte à en adsorber. Différentes distributions en 

couches alternées de grains actifs et non actifs ont été expérimentées pour la même 

capacité, les différentes configurations ont été reproduites à différentes capacités. La 

proportion massique des grains actifs à la masse totale du milieu, ainsi que le taux de 

l’épaisseur de la couche active à la longueur du lit ont été donc considérés comme 

paramètres quantifiant l’hétérogène chimique. La variation de la variance des courbes de 

percées du phénol avec l’hétérogénéité chimique a été observée. Les résultats obtenus 

montrent une augmentation de la dispersion avec l'hétérogénéité chimique. La 

modélisation statistique des résultats a permis l’obtention d’une corrélation reliant la 

variation de la dispersion, représentée par la variance de la courbe de percée, à la capacité 

et l'hétérogénéité chimique du milieu.  

Mots-clés:  

Lit fixe; adsorption; courbe de percée; phénol; charbon actif; hétérogénéité chimique. 

 

 

 

 

 

 

 

 



Abstract 

Considering the nonlinear and favourable adsorption of phenol into granular activated 

carbon fixed beds, effect of medium chemical heterogeneity on phenol dispersion have 

been studied experimentally. Heterogeneous media were prepared by alternating layers of 

two types of granular activated carbon having similar physical properties. The first variety 

consisted of non-active (non-adsorbent) grains. The second consisted of grains of active 

grains. Thus, chemical heterogeneity was considered at column scale and the distribution. 

A variety of heterogeneity distributions have been experimented for the same capacity; 

the different configurations have been reproduced at different capacities. The active 

grains mass proportion to the total medium mass and the ratio of the active layer thickness 

to the bed length were considered as parameters quantifying chemical heterogeneous. The 

phenol breakthrough curve reduced variation with chemical heterogeneity was observed. 

Obtained results showed an increase in dispersion with chemical heterogeneity. Results 

were statistically modelled using a regression equation function of capacity variation in 

terms of the mean value of the probability distribution and chemical heterogeneity in 

terms of the active layer relative thickness to the column length. A relationship combining 

medium capacity and chemical heterogeneity is obtained. The relationship implicitly 

takes into account the effect of column length.  

Keywords: 

Fixed bed; adsorption; breakthrough curve; phenol; activated carbon; chemical 

heterogeneity. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 ملخص

 

 الفينول تشتت في الحبيبي المقياس مستوى على الكيميائي التجانس عدم تأثيرل تجريبية دراسة تمت

من  المنشط فحمال بواسطة لفينولا متزازإ عتبارإ تم. المنشط الفحم من ثابت عمود في الامتزاز أثناء

 لديهم المنشط الفحم من نوعين خلط طريق عن متجانسة غيرال الوسائط تصنيع تم. اللاخطي النوع

 يتكون(. مشبعة بالفينول) النشطة غير يباتالحب من الأول الصنف يتكون. الفيزيائية الخصائص نفس

. إمتزاز الفنول على قادرة تكون بحيث ، الفينول من خاليةال النشط الفحم يباتحب من الثاني الصنف

 المواقع وتوزيع الحبيبي النطاق على التباين خلال من الكيميائي التجانس عدم تمثيل تم فقد ، وهكذا

 يباتحبلل المتغيرة الطبقات من مختلفة توزيعات اختبار تم. وعددها المسامي، الوسط في النشطة

 نسبة. مختلفة بسعات المختلفة التكوينات تكوين إعادة تم وقد ، السعة نفسب النشطة وغير النشطة

 عمودال لطول النشطة الطبقة سمك ومعدل للمتوسط، الكلي الوزن إلى النشطة الحبوب من كتلة

 اختراق منحنيات بين التباين اختلاف ولوحظ. الكيميائي تجانسال عدم قياسل عوامل تعتبر وهكذا

 تزايد مع التشتت في ايدزت عليها الحصول تم التي النتائج تظهر. الكيميائي تجانسال عدم مع الفينول

 في التغير بين علاقة على بالحصولسمحت لنا  لنتائج الإحصائية النمذجة. الكيميائي تجانسال عدم

 الممثل في عدة توزيعات للطبقات النشطة. الكيميائي تجانسال وعدم تشتتال

 :البحث كلمات

انس عدم التج ط،المنش فحمال الفينول، ،الاختراقات منحنى ،ديناميكي متزازإ التجريبي، العمود

  .الكيميائي



Breakthrough Curves Analysis and
Statistical Design of Phenol Adsorption on
Activated Carbon

Activated carbon was used as an adsorbent for the removal of phenol from
aqueous solution under various operating conditions. Statistical design using
MATLAB� tools was employed to study the effects of three variables on six differ-
ent response factors. MATLAB� software was employed to solve proposed qua-
dratic model equations and for fitting a quadratic response surface. All the models
with a very high adjusted R-square predicted the experimental data well. The
Thomas, the Yoon-Nelson, the Wolborska, the bed depth service time, and the lin-
ear driving force models were used to predict breakthrough curves for experimen-
tal data. The results showed that the linear driving force model was suitable for
the prediction of the breakthrough curve data.
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1 Introduction

Phenol and its derivatives are considered as pollutants since
they are harmful to organisms even at low concentrations, and
many of them are characterized as hazardous pollutants. The
US Environmental Protection Agency (EPA) considers a con-
centration of 1 mg L–1 as the phenol content limit in wastewater
[1].

Activated carbon adsorption is known as one of the most
effective methods in phenol removal from water [2–9]. Process
design usually requires laboratory experiments, which can be
carried out either as batch or column approaches. The latter
provide information that is not obtainable from batch experi-
ments and lead to more realistic simulations on the industrial
scale [10]. Also, a large volume of wastewater can be continu-
ously treated using a fixed quantity of porous materials in the
column [11]. The performance of dynamic adsorption studies
is evaluated by analyzing breakthrough curves. Various param-
eters can affect the breakthrough curve, such as the nature of
the adsorbent and adsorbate, the adsorbate inlet concentration,
the bed height, and the inlet flow rate [12]. These effects have
been evaluated individually, in most of the published studies
[7, 9, 13–15]. But these parameters individually do not explain
the simultaneous changes happening in the system and their
overall effect on the adsorption process.

For this reason, experiment design is an accumulation of
numerical and statistical methods that are important for the
investigation of column experiments in which a response of
interest is affected by several factors [16–22].

For the continuous adsorption, the advection-dispersion
equation (ADE) is most often used to model breakthrough
curves [23, 24]. The model is based on assessing either macro-
scopic transport processes or microscopic exchange phenom-
ena:

U
¶C
¶x
þ ¶C

¶t
þ 1� qð Þ

q

¶Cp

¶t
¼ DL

¶2C
¶x2 (1)

where U is the linear flow velocity, C is the fluid concentration,
Cp is the solid phase concentration (adsorbate mass per adsor-
bent volume), DL is the axial dispersion coefficient, q is the
extra aggregate porosity, and x is the flow direction1).
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For microscopic phenomena, i.e. adsorption and exchange
processes, Eq. (1) can be linear or nonlinear, and may or may
not need a second equation according to the exchange at aggre-
gate scale. Under nonlinear sorption, the analytical solution is
subject to some difficulties and usually requires numerical
approximation, especially because of the second-order term
related to dispersion. In addition, even when numerical meth-
ods are applied to solve the ADE, development of a model that
accurately describes fixed-bed adsorption remains difficult. In
fact, advection-dispersion approach models need to determine
both global hydrodynamic and local parameters, which are not
always easily accessible, in particular, the dispersion coefficient.
The use of simple models without numerical solutions appears
to be more suitable and has practical benefits. If the adsorption
equilibrium is nonlinear, the Thomas, the Yoon-Nelson, the
Wolborska, the bed depth service time (BDST), and the linear
driving force (LDF) models (LDFC and LDFQ) can be used to
predict breakthrough curves.

In the present work, respective effects of the inlet phenol
concentration, bed depth, and flow rate on the fixed-bed
adsorption were investigated. A new numerical method using
MATLAB� (R 2015) tools was used to study the effects of
operational conditions on the breakthrough time, the exhaus-
tion time, the mean residence time, the reduced variance, the
length of the mass transfer zone, and the retained amount of
phenol. Also, the Thomas, the Yoon-Nelson, the Wolborska,
the BDST, and the LDFC and LDFQ kinetic models were
applied to analyze phenol breakthrough curves.

2 Materials and Methods

2.1 Adsorbent and Adsorbate

The commercial granular activated carbon (GAC; Picahydro-
20-W�) used in the experiments was obtained by steam physi-
cal activation and destined for the adsorp-
tion of organic matters. It was partially
ground and sieved through 1.6–1.25 mm.
The sieved carbon was washed repeatedly
with distilled water to remove any attached
fines, then plunged into double-distilled
water for 4 h in order to eliminate possible
adsorbed organics. After the activated car-
bon was dried in an oven at 105 �C for
48 h, it was stored in a desiccator until use.
The main physical and chemical properties
of the GAC were determined and are
shown in Tab. 1.

The phenol was purchased from
RECTAPUR� (98 %). The phenol feed
solution was prepared with bidistilled water
(1 g L–1). The stock solution was diluted to
obtain the desired concentrations. The phe-
nol concentration was analyzed by a
UV-vis spectrophotometer (Shimadzu,
Japan) at 270 nm.

2.2 Column Adsorption Experiments

The experimental apparatus is shown in Fig. 1. Omnifit preci-
sion glass columns with adjustable height and 1 cm in internal
diameter were filled with GAC incrementally in thin layers.
Filling was followed by a gentle tapping of the column to
reduce the space between the particles. The column bulk den-
sity was thus uniform. The GAC was initially saturated with a
permanent flow of inert tracer solution at 25 �C. A continuous
flow of phenol solution was then injected and maintained until a
full cumulative breakthrough curve was obtained. The column
outlet liquid was collected at regular time intervals and the phe-
nol concentration was determined. Breakthrough curves for dif-
ferent initial phenol concentrations (40–180 mg L–1), different
flow rates (1–4 mL min–1), and different bed heights (4.1–22 cm)
were studied.

Table 1. Chemical and physical characteristics of the GAC.

Parameter Average value

Bulk density [g cm–3] 0.46

Porosity 0.41

pHZPC 10.45

Moisture [%] 6

Total ash [%] 8

Iodine number [mg g–1] 800

Acidity [meq g–1] 0.083

Basicity [meq g–1] 5.24

Figure 1. Column experiments setup.
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2.3 Breakthrough Curve Determination

Column experiments are usually performed according to one
of two different injection types: adsorbate pulse injection into a
continuous flow and adsorbate continuous injection into a con-
tinuous flow. The adsorbate concentration in the bed outlet flu-
id Ct is measured. In practice, dimensionless concentrations
are considered by dividing actual values by the inlet fluid con-
centration C0.

Column adsorption parameters are calculated from break-
through curves according to the residence time distribution
(RTD) theory. Very important characteristics are the mean resi-
dence (or retention) time, m1, and the variance, s2. The former
is directly related to the adsorbent capacity whereas the latter
accounts for hydrodynamic dispersion and eventually kinetic
effects.

For pulse injection, the breakthrough curve provides the
molecular residence age distribution of the adsorbate into the
bed, E(t) (Eq. 2). For continuous injection, it provides the
cumulative residence time distribution, F(t) (Eq. 3).

E tð Þ ¼ CtR¥
0 Ctdt

(2)

F tð Þ ¼
Z¥

0

Ct

C0

� �
dt (3)

The mean residence time or retention time, m1 or ts (min),
the variance, s2 (min2), and the reduced variance, s’2, are calcu-
lated as follows (Eqs. 4–6):

m1 ¼ ts ¼
Zte

0

1� Ct

C0

� �
dt (4)

s2 ¼
Zte

0

2 t 1� Ct

C0

� �
dt � m2

1 (5)

s;2 ¼ s2

m2
1

(6)

where te is the exhaustion time (min).
The total adsorbed phenol quantity in the column for a given

feed concentration (C0, mg L–1) and flow rate (Q, L min–1) is
calculated by Eq. (7):

qtotal ¼ C0Q ts (7)

The total amount of phenol sent to the column, mtotal (mg),
is calculated from Eq. (8).

mtotal ¼ C0 Q te (8)

The column performance can be found from the ratio of the
total adsorbed quantity of phenol to the total of phenol sent to
the column (Eq. 9).

R % ¼ qtotal

mtotal

� �
100 ¼ ts

te

� �
100 (9)

The length of the adsorption zone in the column (the mass
transfer zone, MTZ (cm)) can be calculated from the following
equation:

MTZ ¼ H
te � tb

te

� �
(10)

where H is the length of the adsorbent in the column (cm) and
tb is breakthrough time (min).

The retained amount of phenol per gram of GAC at the
equilibrium qe (mg g–1) is defined by:

qe ¼
qtotal

m
(11)

where m (g) is the mass of the adsorbent in the column.

2.4 Statistical Modeling of the Column Experiment
Data

Experiments have been conducted to evaluate the effects of
three variables on six different response factors. The three
variables investigated are the inlet phenol concentration
(C0 = 40–180 mg L–1), the flow rate (Q = 2–4 mL min–1), and
the bed depth (H = 4.1–22 cm). The six response factors are the
breakthrough time (tb) (time to reach 10 % of the initial con-
centration of phenol), the mean residence time (ts), the exhaus-
tion time (te) (time to reach 95 % of the initial concentration of
phenol), the reduced variance (s’2), the length of the MTZ, and
the retained amount of phenol adsorption at equilibrium (qe).
MATLAB software (R 2015) was used to solve the quadratic
model equations and for fitting a quadratic response surface.
The quadratic model is given by the following equation [25].

Y ¼ b0 þ
XN

i¼1

bixi þ
XN

i¼1

biix
2
i þ

XN�1

i¼1

XN

j¼iþ1

bijxixj (12)

where Y is the predicted response, b0 is the intercept coefficient,
bi is the linear coefficient, bii is the quadratic coefficient, bij is
the interaction coefficient, and xi and xj are the coded values of
the variables.

This proposed model is described using analysis of variance
(ANOVA) statistical techniques. A coefficient of correlation
(R-squared), the Fisher value (F-value), probability (P) values,
and residuals were used as a standard of significance of the
model equations [26].

2.5 Breakthrough Curve Modeling

Under nonlinear sorption, the above kinetic models were
applied to predict phenol breakthrough curves. Parameters of
these mode were estimated using Origin Pro (version 8.0) and
MS Excel 2013 with Solver. The correlation of these models for
breakthrough curve data was accounted for by the correlation
coefficient (R2), the average percentage error (e%) (Eq. 13) and
the sum of squares error (SSE) (Eq. 14).
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e% ¼

PN
i¼1

Ct=C0ð Þi;exp� Ct=C0ð Þi;calc

Ct=C0ð Þi;exp

����
����

N
· 100 (13)

SSE ¼
XN

i¼1

Ct=C0ð Þi;exp � Ct=C0ð Þi;calc

h i2
� �

(14)

where N is the number of data points. The subscripts exp and
calc indicate experimental and calculated values, respectively.

2.5.1 Thomas Model

The Thomas model considers the Langmuir law of adsorption-
desorption and a second-order driving force kinetics for a
reversible reaction [27]. The model can be expressed as follows
[11]:

Ct

C0
¼ 1

1þ exp kTh

Q
qTh m� C0 Q tð Þ

� � (15)

where qTh is the equilibrium adsorbate uptake per gram of the
adsorbent (mg g–1), kTh is the Thomas rate constant
(mL min–1mg–1), Q is the flow rate (mL min–1), and m is the
mass of the adsorbent in the column (g).

The kinetic coefficient kTh and the bed adsorption capacity

qTh can be determined from a plot of ln
C0

Ct
� 1

� �
versus time

according to Eq. (16) [28].

ln
C0

Ct
� 1

� �
¼ kTh qTh m

Q
� kThC0 t (16)

2.5.2 Yoon-Nelson Model

The Yoon and Nelson model [29] assumes that the adsorption
probability rate of decrease for each adsorbate molecule is pro-
portional to both the adsorption and breakthrough probabil-
ities [30]. The linearized form of the Yoon-Nelson equation is
expressed as:

Ct

C0
¼ 1

1þ exp kYN t� tð Þ½ � (17)

where kYN is the rate constant of Yoon-Nelson (min–1) and t is
the time required for retaining 50 % of the initial adsorbate
(min).

The model parameters kYN and t may be determined from

the plot of ln
C0

Ct
� 1

� �
versus the sampling time (min) accord-

ing to Eq. (18).

ln
C0

Ct
� 1

� �
¼ tkYN � kYNt (18)

In fact, the linear expression of the Thomas model (Eq. 16)
and the linear expression of the Yoon-Nelson model (Eq. 18)
give the same linear fit. Therefore, the Thomas model should

not be used simultaneously with the Yoon-Nelson model. They
give practically identical predictions [31–35]. In this case, the
use of only one of these models to predict breakthrough curves
is adequate. Parameters of the Yoon-Nelson model can be cal-
culated from the Thomas model parameters as follows: kYN is

equal to kThC0 and t is equal to qTh
1000 m
S U C0

, with S being the

cross-sectional area of the fixed bed (cm2).

2.5.3 Wolborska Model

The Wolborska model is used to determine the effective kinetic
coefficient and to evaluate the axial diffusion effect on the
kinetic processes in the low-concentration range of the break-
through curve [36]. The model can be expressed as follows:

ln
Ct

C0
¼ baC0

N0
t� baH

U
(19)

where N0 and ba are the uptake volumetric capacity (mg L–1)
and the kinetic coefficient of the external mass transfer (min–1),
respectively.

The migration rate v (cm min–1) can be calculated by the fol-
lowing equation.

v ¼ U C0

N0 þ C0
(20)

2.5.4 BDST Model

BDST is a simple model for predicting the relationship between
the bed depth and the service time. Actually, the BDST model
was developed by Hutchins on the basis of the Bohart and
Adams equation [37]; its most commonly used form is
expressed by Eq. (21).

t ¼ N0

C0U
H � 1

kaC0
ln

C0

Ct
� 1

� �
(21)

where ka is the Bohart and Adams model rate constant
(mL min–1mg–1) and N0 is the uptake volumetric capacity
(mg L–1).

The theoretical bed height (H0) is the minimum bed height
required for avoiding the breakthrough concentration of the
adsorbate at t = 0. H0 can be calculated from the following
equation:

H0 ¼
U

kaN0
ln

C0

Ct
� 1

� �
(22)

N0 and ka can be calculated from the slope a and the origin
value b of the linear plot of time versus H, such as:

a ¼ N0

C0U
(23)

b ¼ � 1
kaC0

ln
C0

Ct
� 1

� �
(24)
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Hutchins [38] presented a modification of the Bohart-
Adams equation which required only three column tests to col-
lect the necessary data. If a value of a is determined for one
flow rate, values for other flow rates and concentrations can be
computed by multiplying the original slope by the ratio of the
original and new flow rates and the ratio of the original and
new concentrations, respectively (Eqs. 25 and 26).

a¢ ¼ a
Q
Q¢
¼ a

C0

C ¢0
(25)

b¢ ¼ b
C0

C ¢
0

ln C ¢0 � 1ð Þ
ln C0 � 1ð Þ (26)

where a’ represents the new slope, Q’ is the new flow rate, C ¢0
is the new inlet phenol concentration, and b’ is the new origin
value.

2.5.5 LDF Model

The adsorption rate can be described by the LDF model. The
model, proposed by Glueckauf [39], assumes that the difference
between the liquid phase concentration at the particle surface
and the adsorbed concentration serves as a driving force for
adsorption [7]. The adsorption process underlying this model
consists of several stages. It is usually characterized by external
mass transfer (boundary layer diffusion) followed by intrapar-
ticle diffusion. The adsorbate molecule first needs to diffuse
through the liquid phase towards the adsorbent particle. It then
must be transported through the liquid film surrounding the
particle, and finally undergo intraparticle diffusion to reach an
available adsorption site [40]. Fig. 2 describes the progression
of a molecule of adsorbate from the bulk solution towards the
site of adsorption [41, 42].

Two versions of the model have been developed: the LDFC
model and the LDFQ model. The LDFC model is applied when
the fluid phase concentration difference is the driving force for
the adsorption process. This means that mass transfer from the
fluid phase to the aggregate surface dominates the process. The
model is given by the expression [7]

t ¼ ts þ
rqe

C0kf
1�

RL ln 1� Ct

C0

� �
� ln Ct

C0

� �
1� RL

0
@

1
A (27)

The LDFQ model is used when the particle phase concentra-
tion difference is the driving force for adsorption [7, 43]. The
model is developed on the probable reason that external fluid
film resistance is the rate-limiting step. The model is given by
the following expression:

t ¼ ts þ
r
ks

RL

1� RL
ln

Ct

C0

� �
� 1

1� RL
ln 1� Ct

C0

� �
� 1

� �

(28)

where kf is the film transfer coefficient (min–1) and ks is the
particle phase mass transfer coefficient (g mL–1min–1), r is the
bulk density of the bed (g mL–1), qe is the adsorbate concentra-
tion in the solid phase in equilibrium (mg g–1) with C0, and RL

is a dimensionless equilibrium parameter or the separation fac-
tor extracted from isotherm data, given by the following
expression (Eq. 29):

RL ¼
1

1þ KLCe
(29)

where Ce is the equilibrium adsorbate concentration (mg L–1)
and KL is the Langmuir adsorption constant (L mg–1). KL can
be determined from the Langmuir equilibrium model accord-
ing to Eq. (30) [44].

Figure 2. Steps of pore and
surface diffusion.
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qe ¼ qm
KLCe

1þ KLCe
(30)

where qe and qm are the adsorption capacity at equilibrium and
the complete monolayer adsorption capacity (mg g–1), respec-
tively.

3 Results and Discussion

3.1 Breakthrough Curve Experimental Design

The shapes and parameter values of breakthrough curves
depend on column operating conditions such as the influent
concentration, the bed depth, and the flow rate (Tab. 2).
Experiments have been conducted to evaluate the effects of the
operating conditions on the different response factors. The
quadratic models were solved using the MATLAB (R 2015) lan-
guage program. The experimental response factors and pre-
dicted factors are listed in Tab. 2.

It was observed that, as the flow rate in the fixed-bed adsorp-
tion increased, the exhaustion time, the breakthrough time, the
retained amount of phenol at equilibrium, and the column per-
formance decreased. In other words, increasing the flow rate
increased the adsorption zone length in the column and the
reduced variance or the steepness of the breakthrough curves.
The breakthrough time and exhaustion time increased signifi-
cantly with decreasing phenol concentration. Also, the results
indicate that the breakthrough time, the saturation time, and
the MTZ increased remarkably with increasing bed height.

The expressions of the quadratic models are given in terms
of coded factors for different response factors and are expressed
by the following equations (Eqs. 31–36):

tb ¼ �231:61� 3:08 C0
2
0

þ 73:49 Q2 þ 0:67 H2 � 0:93 C0 0

te ¼ 2296:6þ 11:8 C0 � 1513:2 Qþ 359:7 H þ 0:0 C2
0

þ 529:3 Q2 þ 0:7 H2 � 12:1 C0Q� 1:3 C0

ts ¼ 817:16þ 0:88 C0 � 688:40 Qþ 318:89 H þ 0:045 C2
0

þ 267:47 Q2 � 0:042 H2 � 5:84 C0Q� 0:91 C0H � 32:12 QH

(33)

s ¢2 ¼ 66:18� 0:431 C0 � 32:56 Q� 0:199 H � 0:00C2
0 þ 0:043 Q2

þ 0:004 H2 þ 0:217 C0Qþ 0:0007 C0H � 0:017 QH

(34)

MTZ ¼ þ66:783� 0:442 C0 � 32:203 Qþ 0:379 H þ 0:00C2
0

� 0:07 Q2 � 0:009 H2 þ 0:215 C0Q� 0:0021 C0H þ 0:078 Q H

(35)

Table 2. Experimental design matrix and model statistics for different response factors for the adsorption of phenol onto GAC.

Conditions Experimental response factors Predicted response factors

C0

[mg L–1]
Q
[L min–1]

H
[cm]

tb

[min]
te

[min]
ts

[mg g–1]
tb

[min]
te

[min]
ts

[mg g–1]

180 2 11 420 1630 1061.96 0.319 9.38 95.57 416.66 1598.41 1021.61 0.322 9.257 94.543

180 2 5.5 120 1150 527.11 0.586 5.12 94.87 134.66 1085.33 528.14 0.538 5.083 94.441

180 2 4.1 80 900 390.84 0.600 3.86 93.80 69.440 961.029 402.12 0.638 3.929 94.461

150 1 11 940 3960 2315 0.276 8.03 86.81 940.00 3960.00 2315.03 0.276 8.030 86.810

150 2 11 540 1870 1140 0.225 8.62 85.52 538.94 1941.32 1198.50 0.235 8.815 87.167

150 4 11 180 1060 561.26 0.410 9.93 84.18 177.80 1079.86 570.332 0.417 9.964 84.490

150 4 4.1 20 550 210.91 1.120 4.01 84.36 21.340 537.780 205.334 1.115 3.996 84.169

150 4 22 560 2080 1147.4 0.214 17.6 86.05 560.84 2072.34 1143.94 0.211 17.61 85.930

90 2 5.5 210 1890 932.20 0.516 5.13 75.78 226.42 1733.57 851.855 0.485 4.848 73.286

40 2 5.5 520 2380 1358.9 0.289 4.80 54.35 510.55 2405.23 1348.84 0.297 4.778 54.213

80 2 4.1 110 1400 664.04 0.610 3.88 70.83 76.021 1550.21 679.380 0.649 3.972 71.781

60 2 4.1 130 1830 798.90 0.620 3.89 63.91 157.27 1774.86 843.568 0.597 4.001 64.735

e% 8.00 3.80 2.82 3.55 1.50 0.922

R2 0.9969 0.9924 0.9959 0.990 0.999 0.993
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H � 25:7Q H

(32)

s’2 MTZ qe

[min]                       [cm]
s’2 MTZ qe

[min]                     [cm]

� 177:73 Qþ 260:73 H þ 0:033 C

Q� 0:91 C   H � 27:61QH



qe ¼ 117:60þ 0:0035 C0 � 33:368 Q� 2:901 H � 0:001 C2
0

� 0:565 Q2 þ 0:004 H2 þ 0:22 C0Qþ 0:013 C0H þ 0:217 Q H

(36)

All models were evaluated by the coefficient of adjusted
R-square (Adj-R2) and its statistical significance. The ANOVA
results for all response factors are shown in Tab. 3.

The values of R2 and Adj-R2 are very close to 1 for all
response factors. On the other hand, the values of R2 are close
to the Adj-R2 ones, indicating a high correlation between the
experimental and predicted results [19]. The calculated proba-
bility value of < 0.05 for all response factors indicates a very
high degree of significance of the obtained models in the
dynamic adsorption process (95% confidence level). A compar-
ison between the experimental and the predicted response fac-
tors for the breakthrough time (tb) and the exhaustion time is
show in Fig. 3 a and Fig. 4 a, respectively.

3.1.1 Interactive Effects of Variables on the Breakthrough
Time and Exhaustion Time

Figs. 3 b–d and 4 b–d show the 3D response surfaces of the
effects of two variables together, considering the third factor as
constant (mean value), on the breakthrough time and the
exhaustion time, respectively. According to these figures,
increasing the inlet phenol concentration and the flow rate
resulted in a decrease of the exhaustion time and the break-
through time. This decrease might be a result of the greater
adsorption rate and the smaller mass transfer resistance from
the film layer to the adsorbent surface at a higher phenol con-
centration. On the other hand, the higher flow rate decreases
the external film diffusion mass transfer resistance, culminating
in fast saturation and an early breakthrough time. But the slow-
er flow rate provides more residence time for mass transfer into
the pores, subsequently allowing the adsorbate to access more
active sites within the adsorbent. Similar observations were
reported by earlier researchers [7, 14, 19, 45, 46]. Also, the
breakthrough time and exhaustion time increased remarkably
with increasing bed height. This result was attributed to more
available sites for adsorption at higher bed height.

3.1.2 Individual Effects of the Flow Rate on the
Breakthrough and Exhaustion Times

The individual effects of the studied variables on the break-
through time and exhaustion time was investigated by plotting
the effect of the flow rate (1–3 mL min–1) for different inlet
phenol concentrations (60–140 mg L–1) and for different bed
depths (4–20 cm), whilst holding the third factor constant
(mean value). The model terms (Eqs. 31 and 32) were used by
the numerical software MATLAB to find the influential factors
on the breakthrough time and the exhaustion time. The curves
obtained are shown in Fig. 5 a–d.

From this figure, it can be seen that the breakthrough time
and exhaustion time decrease with increasing flow rate and
inlet phenol concentration. Also, these two factors increase
with increasing bed depth. All these observations suggested the
best combinations of experimental results.

The effect of the flow rate appears significant when the val-
ues of the bed depth and the inlet phenol concentration
become higher. In other words, the steepness of the curvatures
increases with increasing the bed depth and the inlet phenol
concentration. These results indicate that the two response fac-
tors were sensitive to these three variables. However, the com-
parison between the effects of the inlet phenol concentration
and the bed depth on the breakthrough time and the exhaus-
tion time showed a high sensitivity of the inlet phenol concen-
tration. This result can be attributed to a high adsorbent-
adsorbate affinity.

3.2 Modeling of Breakthrough Curves

3.2.1 Application of the Thomas and Yoon-Nelson Models

The experimental data were fitted to the Thomas model to
determine the Thomas and Yoon-Nelson parameters. The cal-
culated parameters at various operating conditions are pre-
sented in Tab. 4. It can be seen that the values of the kinetic
coefficient (kTh) increase by increasing the inlet phenol concen-
tration and flow rate, but decrease by increasing the bed depth.
Similar observations were made by Xu et al. [33]. The Thomas
bed adsorption capacity (qTh) increases with increasing bed

Table 3. ANOVA for response surface quadratic models.

Degree of freedom 10 10 10 10 10 10

Sum of squares 834 692.385 8.428·106 3.376·106 0.70378 180.634 1776.569

Residual sum of
squares

2595.60522 64 805.16 14 032.56 0.00691 0.16007 12.27659

F-value 3215.79098 1300.543 2406.387 1017.89 11 284.52 1447.119

Prob>F 7.04 ·10–14 6.38 ·10–12 2.99 ·10–13 2.15 ·10–12 1.11 ·10–16 3.75 ·10–12

R value 0.99845 0.99618 0.99793 0.99512 0.99956 0.99656

Adj.-R2 0.99659 0.99161 0.99545 0.9893 0.99903 0.99314
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a) b)

c) d)

Figure 3. Contour plots for the breakthrough time as a function of: (a) correlation of actual vs. predicted values,
(b) effect of inlet phenol concentration and flow rate (H = 8.24 cm), (c) effect of inlet phenol concentration and
bed depth (Q = 2.41 mL min–1), (d) effect of flow rate and bed depth (C0 = 130 mg L–1).

Table 4. Simulation results and errors in the prediction of breakthrough curves by using the Thomas and Yoon-Nelson models.

C0 [mg L–1] H [cm] Q [mL min–1] qexp [mg g–1] texp [min] Thomas Yoon-Nelson

qTh

[mg g–1]
kTh

[·105 L mg–1min–1]
kYN

[·103 min–1]
tcalc

[min]
R2 e% SSE

180 11 2 95.57 1061.9 104.7 1.65 2.97 1163.5 0.965 39.78 0.436

180 5.5 2 94.78 527.11 99.54 2.22 3.99 565.84 0.964 36.61 0.258

180 4.1 2 93.91 390.84 99.40 3.00 5.40 435.30 0.978 23.58 0.185

150 11 1 86.81 2315.0 86.77 1.07 1.60 2312.9 0.960 42.31 1.547

150 11 2 85.82 1140.0 86.39 2.36 3.54 1151.4 0.961 39.84 0.815

150 11 4 84.18 561.26 90.50 3.48 5.22 569.24 0.983 28.62 0.219

150 4.1 4 84.36 210.91 71.16 4.05 6.07 177.79 0.967 12.64 0.291

150 22 4 86.05 1147.4 91.91 2.54 3.81 1214.4 0.961 74.86 0.768

90 5.5 2 75.50 932.20 82.10 2.76 2.64 892.30 0.975 33.18 0.393

40 5.5 2 54.35 1358.9 55.22 6.60 2.48 1335.1 0.985 15.29 0.141

80 4.1 2 70.83 664.04 74.09 4.16 3.32 671.81 0.977 28.86 0.104

60 4.1 2 63.91 798.90 64.23 4.33 2.59 749.21 0.981 13.85 0.189

Average 0.97 32.45 0.445

Standard deviation 0.009 16.95 0.416
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height and inlet phenol concentration. Similar result was
reported by Han et al. [47]. Tab. 4 also shows a negligible differ-
ence between the predicted and experimental values of the
Thomas bed adsorption capacity at various operating condi-
tions.

As the inlet phenol concentration and flow rate increased,
the values of kYN increased while the values of the time
required to reach 50 % on the adsorbate breakthrough curve
(tcalc) decreased [11, 47]. The predicted and experimental val-
ues of t are close to each other. The correlation coefficient val-
ue is higher than 0.96 (average value of R2 equal to 0.97), signi-
fying that the Thomas (or Yoon-Nelson) model showed
agreement with the experimental data.

3.2.2 Application of the Wolborska Model

The results of the predicted data by the Wolborska model are
listed in the Tab. 5. It was observed that as the bed height and
the flow rate increased, the kinetic coefficient of the external

mass transfer (ba) and the migration rate (v) increased. Obser-
vations of similar nature were reported by Hamdaoui [48]. It
should be mentioned that the increase in flow rate is unfavora-
ble for an external mass transfer as it increases the external
layer thickness. Also, when the phenol concentration increased,
the migration rate increased and the kinetic coefficient of the
external mass decreased. However, the values of the errors and
the regression coefficients express large disagreements between
the experimental and calculated data. Therefore, the Wolborska
model seems not to be suitable for describing the fixed-bed
adsorption of phenol on our GAC.

3.2.3 Application of the BDST Model

Application of the BDST model leads to calculation of the con-
stant KBDST and the adsorption capacity N0. Fig. 6 shows the
linear fit of the service time versus the bed depth at different
values of breakthrough (10 %, 20 %, 30 %, and 40 %). The
adsorption capacity increased with increasing breakthrough

a) b)

c) d)

Figure 4. Contour plots for the exhaustion time as a function of: (a) correlation of actual vs. predicted values, (b) effect of inlet phenol
concentration and flow rate (H = 8.24 cm), (c) effect of inlet phenol concentration and bed depth (Q = 2.41 mL min–1), (d) effect of flow
rate and bed depth (C0 = 130 mg L–1).
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(C/C0), and the correlation coefficient values (R2 > 0.99) indi-
cate the ability of the model to describe the fixed-bed adsorp-
tion of phenol onto activated carbon.

Constants of the BDST were obtained at a flow rate of 2 mL
min–1 and an influent concentration of 180 mg L–1 and then
used to predict the adsorbent performance at a flow rate of
4 mL min–1 and an inlet phenol concentration of 150 mg L–1

(Tab. 6). The low values of error (e%) indicate that the con-
stants of the BDST equation can be used to predict the adsorp-
tion performance under other operation conditions.

3.2.4 Application of the LDF Model

The calculated parameters of the model are presented in Tab. 7.
It appears that both the phenol concentration and the flow rate
influence the film transfer coefficient (kf) and the particle phase
mass transfer coefficient (ks). However, the effects are opposite:

a) b)

c) d)

Figure 5. (a) Effect of the flow rate on the breakthrough time for different inlet phenol concentration values (H = 8.24 cm), (b) effect of
the flow rate on the breakthrough time for different bed depths (Q = 2.41 mL min–1), (c) effect of the flow rate on the exhaustion time for
different inlet phenol concentration values (H = 8.24 cm), and (d) effect of the flow rate on the exhaustion time for different bed depths
(Q = 2.41 mL min–1).

Figure 6. Predicting the breakthrough time vs. the bed depth
(C0 = 180 mg L–1; Q = 2 mL min–1) using the BDST model.
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An increase of the flow rate decreases the external mass trans-
fer whereas at higher concentration the external mass transfer
is faster than at lower concentration. In fact, the higher flow
rate reduces the thickness of the mass transfer boundary layer
around the adsorbent surface. It can be said that the external
mass transfer resistance decreases and the mass transfer coeffi-
cient increases [7, 49].

As clearly shown by the values of the regression coefficients
and errors in Tab. 7, the experimental data seem to be well fit-
ted by the LDFQ model, irrespective of the flow rate, the bed
height, and the phenol concentration. Similar results have been
reported by Lua and Jia [7]. This confirms that the external flu-
id film resistance is the rate-limiting step for phenol adsorption
onto this GAC. Consequently, and as the corresponding regres-
sion coefficients show, the LDFC is not adequate to fit the phe-

nol fixed-bed adsorption on GAC. This is a logical result as
intraparticle diffusion should be independent of the flow rate,
whereas the latter actually influences the shape of the experi-
mental breakthrough curves.

To conclude the modeling study, an example of an experi-
mental breakthrough curve is compared to predicted ones in
Fig. 7.

It appears clear that there is good agreement between the
experimental data and the predicted curve from the LDFQ
model. The predicted breakthrough curves for the different
operating conditions according to the LDFQ model are shown
in Figs. 8, 9, and 10.

Table 5. Simulation results and errors in the prediction of breakthrough curves by using the Wolborska model.

Conditions Wolborska model

C0 [mg L–1] Q [mL min–1] H [cm] N0 [mg L–1] ba [min–1] v [·103 cm min–1] R2 e% SSE

180 2 11 88 102.13 0.557 5.19 0.770 88.87 15.65

180 2 5.5 105 703.4 0.857 4.32 0.752 76.66 9.044

180 2 4.1 108 715.6 1.171 4.20 0.799 23.93 0.185

150 1 11 69 424.06 0.330 2.47 0.808 83.48 30.36

150 2 11 65 306.80 0.700 5.83 0.785 90.82 28.60

150 4 11 80 023.13 1.002 9.52 0.799 67.50 07.75

90 2 5.5 95 839.52 0.910 2.38 0.773 53.39 07.02

40 2 5.5 61 988.61 1.022 1.64 0.790 75.10 06.17

Average 0.784 69.96 16.76

Standard deviation 0.018 22.18 10.96

Table 6. Calculated constants of the BDST model and predicted breakthrough times for a new flow rate and/or a new influent concen-
tration.

C0 [mg L–1] Q [mL min–1] H [cm] Ct/C0 BDST model

a b ka [·105 L mg–1min–1] N0 [mg L–1] H0 [cm] R2

180 2 4.1, 5.5, 11 0.10 53.35 –159.72 7.64 24 449.23 2.993 0.997

0.20 63.97 –137.62 5.59 29 316.17 2.151 0.997

0.30 68.63 –84.63 5.56 31 451.75 1.233 0.996

0.40 71.75 –21.05 10.7 32 881.59 0.296 0.999

C’0 Q H Ct/C0 a’ b’ tp [min] texp [min] e%

150 2 11 0.10 64.02 –184.88 519.33 530 7.09

0.30 76.76 –159.30 685.09 740 6.55

C’0 Q’ H Ct/C0 a’ b’ tp [min] texp [min] e%

150 4 11 0.10 32.01 –184.88 167.22 180 2.01

0.30 38.38 –159.30 262.89 300 7.41

tp is the predicted time and texp is the experimental time.
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4 Conclusion

In the present work, we used GAC as an adsorbent for the
removal of phenol from aqueous solution under various oper-
ating conditions, such as the inlet phenol concentration, the
flow rate, and the bed depth. An increasing flow rate resulted
in steeper breakthrough curves, with shorter breakthrough
times. By increasing the inlet phenol concentration and the bed
depth, a higher adsorption capacity was obtained.

Experimental design has been conducted to evaluate the
effects of the inlet phenol concentration, the bed depth, and the

flow rate on six response factors: the breakthrough time, the
exhaustion time, the mean residence time, the reduced var-
iance, the length of the MTZ, and the retained amount of
phenol. The quadratic models proposed were solved using
MATLAB (R 2015) language. The values of Adj-R2 were found
to be very close to 1 for all response factors, showing a high
correlation between the experimental and predicted values.

Breakthrough curve modeling was studied to find out mech-
anisms influencing phenol fixed-bed adsorption on GAC. The
Thomas (or Yoon-Nelson) model, the Wolborska model, the
BDST model, and the LDF model were tested either consider-

Table 7. Simulation results and errors in the prediction of the breakthrough curves by using the LDFQ and LDFC models.

Conditions LDFQ LDFC

C0

[mg L–1]
Q
[L min–1]

H
[cm]

ks 103

[g mL–1min–1]
(ts)calc

[min]
R2 e% SSE kf

[min–1]
(ts)calc

[min]
R2 e% SSE

180 2 11 1.16 979.87 0.993 04.33 0.015 0.606 1257.87 0.851 64.57 3.94

180 2 5.5 1.55 562.28 0.994 09.16 0.091 0.869 539.568 0.842 50.07 1.04

180 2 4.1 2.13 433.14 0.985 11.55 0.092 0.963 489.348 0.883 56.14 1.13

150 4 4.1 2.85 218.145 0.991 0.059 0.094 0.948 173.935 0.891 62.28 21.8

150 4 11 2.23 555.98 0.988 13.59 0.130 1.058 634.679 0.884 63.22 17.1

150 4 22 0.15 1139.91 0.990 12.66 0.198 0.922 1391.60 0.852 59.96 19.7

150 2 11 1.36 1094.09 0.986 11.74 0.250 0.907 1218.56 0.859 57.40 2.96

150 1 11 0.57 2189.20 0.994 12.80 0.096 0.385 2527.20 0.880 60.41 5.68

90 2 5.5 1.37 955.67 0.990 10.97 0.086 0.738 1099.19 0.903 60.27 1.68

40 2 5.5 1.27 1360.88 0.993 9.290 0.072 0.225 1442.01 0.954 39.96 0.63

Average 0.990 9.614 0.112 0.879 57.24 7.56

Standard
deviation

0.003 4.280 0.066 0.032 7.396 8.46

Figure 7. The experimental and predicted breakthrough curves
obtained according to different models (C0, 180 mg L–1; H,
11 cm; Q, 2 mL min–1).

Figure 8. Comparison of the experimental and predicted break-
through curves obtained at different bed depths according to
the LDFQ model (C0, 150 mg L–1; Q, 2 mL min–1).
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ing fluid mass transfer or intraparticle mass transfer. According
to the SSE, the average percentage error (e%), and the correla-
tion coefficient (R2), the LDFQ dynamic model gave a better fit
for the experimental data. This suggests that the external fluid
film resistance is the rate-limiting step for the present system.
Also the ability of the BDST model to describe fixed-bed
adsorption of phenol onto activated carbon is demonstrated.

The authors have declared no conflict of interest.

Symbols used

C [mg L–1] fluid concentration
C0 [mg L–1] influent adsorbate concentration
Ce [mg L–1] unabsorbed phenol concentration at

equilibrium in the column
Cp [mg L–1] solid phase concentration

Cs [mg L–1] adsorbate concentration at the
solid-liquid interface

Ct [mg L–1] effluent adsorbate concentrations at
time t

DL [m2min–1] axial dispersion coefficient
E(t) [–] molecular residence age distribution

of the adsorbate into the bed
F(t) [–] cumulative residence time

distribution
H [cm] bed height
kf [min–1] film mass transfer coefficient
ks [g L–1min–1] particle phase mass transfer

coefficient
kTh [L mg–1min–1] Thomas rate constant
KL [L mg–1] Langmuir adsorption constant
m [g] mass of adsorbent in the column
mtotal [mg] total amount of phenol sent to the

column
MTZ mass transfer zone
N [–] number of data points
N0 [mg L–1] uptake volumetric capacity
qe [mg g–1] retained amount of adsorbate per

gram of adsorbent at the
equilibrium

qm [mg g–1] complete monolayer adsorption
capacity

qTh [mg g–1] equilibrium adsorbate uptake per
gram of the adsorbent

qtotal [mg] total adsorbed phenol quantity in
the column

Q [L min–1] flow rate
R% [%] column performance
R2 [–] correlation coefficient
RL [–] dimensionless equilibrium

parameter or the separation factor
SSE sum of squares error
tb [min] breakthrough time
te [min] exhaustion time
ts [min] mean residence time
U [cm min–1] linear velocity of the solution
v [cm min–1] migration rate
x the flow direction

Greek symbols

s2 [min2] variance
s’2 reduced variance
ba [min–1] kinetic coefficient of the external

mass transfer
m1 [min] mean residence time
e% average percentage error
q ¢ extra-aggregate porosity
r [g L–1] bulk density of the bed

Abbreviations

ADE advection-dispersion equation
ANOVA analysis of variance
BDST bed depth service time
GAC granular activated carbon

Figure 9. Comparison of the experimental and predicted break-
through curves obtained at different flow rates according to the
LDFQ model (C0, 150 mg L–1; H, 11 cm).

Figure 10. Comparison of the experimental and predicted
breakthrough curves obtained at different inlet phenol concen-
trations according to the LDFQ model (Q, 2 mL min–1; H, 5.5 cm).
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LDF linear driving force
pHZPC pH-zero point of charge
RTD residence time distribution
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