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Résumé

Dans ce travail, nous avons étudié le pouvoir digatson d’'un charbon actif a base végétale
pour diminuer les concentrations de quelques métaurds tels que le fer et le cadmium. Ce
charbon actif a été préparé a partir des écorcegreleades, qui ont subi des traitements
chimiques et thermique. Au cours de I'étude expéntale, des essais en mode statique ont
permis de chercher les conditions optimales deactes des deux polluants sur le charbon
actif a savoir le temps de contact, la concentnatiotiale en adsorbant, la concentration
initiale en métaux lourds ainsi que la températDrautre part les modéles de Langmuir et de

Freundlich simule bien l'isotherme d’adsorptionfduet de cadmium.
Mot clé:Adsorption , Charbon actif , Ecorces de grenadeCaeémium , Le fer.
Abstract

In this work, we studied the adsorption capacityaofegetable-based activated carbon to
reduce the concentrations of some heavy metals asdhon and cadmium.This activated
carbon was prepared from peel of grenades, whictlerwent chemical and thermal
treatments.During the experimental study, statststavere allowed to seek the optimum
contact conditions of the two pollutants on thevated carbon, namely the contact time,The
initial concentration of adsorbent, the initial centration of heavy metals and the
temperature.On the other hand, the Langmuir andirféiteeh models simulates well the

isothermadsorption of iron and cadmium.

Keywords :Adsorption ,Activated carbon , Peel of grenades),ICadmium .



NOMENCLATURE

Nomenclature

A : surface spécifique par unité de masse degpls (nf/g)
b : la constante de Langmuir

C; : concentration du substrat a l'instant t (mg/L)

Co: concentration initiale du substrat (mg/L) a t=0

C.: C’est la concentration a I'équilibre

Cg: concentration de charbon active, m = 1,321/ m®

d : diametre du pore (nm)

d,: diamétre moyen du grain de charbon actiye; 8,063 mm

E : le rendement d’élimination des adsorbants (%)

H : humidité (%)

IR : infrarouge

ki : concentration de vitesse d’adsorption pour lenpee ordre (mift)
k,: concentration de vitesse d’adsorption pour leigeesecond ordre (g. mbmin™)
k_: constant de Langmuir (L/mg)

ki : nombre totale des sites d’adsorption

Mo - masse de charbon active avant séchage ().

M; : masse de charbon active aprés séchage (g).

m : masse du support (g)

Me : masse de I'éthanol rajouté pour remplir le pycaive (Q).

n : fonction de la distribution des énergies d’agson

g : capacité d’adsorption du support (mg/g)

Oe: quantité d’adsorbat a I'équilibre par gramme d@tbant (mg/qg)



NOMENCLATURE

gm : la capacité maximale d’adsorption

R, : facteur de séparation

S: surface spécifique de la particule adsorbéeipiéé de volume de la solution tm®)
t : temps de contact (min)

T : Température (°C) .

V : volume de la solution (L)

Vs : volume de solution (f

W : vitesse d’agitation (tr/min)

Z . nombre atomique

Papp: Masse volumique apparente (gfEm

P : masse volumique de I'étharm! = 0,8172 g / crh

pr : masse volumique réelle (g /&m
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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

A I'heure actuelle, Les problémes de pollutionnprent de plus en plus des ampleurs
alarmantes et ce, suite au rythme spectaculaireadidgtés industrielles. Les inquiétudes
s’intensifient de jour en jour, surtout en termes @bntamination des ressources en eau
potable. Dans les deux derniéres décennies, plsdi@vaux de recherche ont été consacres a
la mise en évidence des principaux polluants risgaéaugmenter la vulnérabilité de ces

ressources (les virus, les métaux lourds et lesopadiuants...).

Les métaux lourds sont, en effet, des espécesrhaut toxiques au-dela d’'une
certaine concentration. lls possedent la capac#tésal concentrer le long de la chaine
alimentaire et de s’accumuler dans certains orgashescorps humain. Il est donc
indispensable d’éliminer totalement les ions desamé lourds présents dans les différents
effluents industriels ou de réduire leur quantiédessous des seuils admissibles définis par
les normes.

De nombreuses méthodes et techniques de dépolisiot développées au cours de
ces dernieres années. Parmi ces techniques, liey @e citer les procédés de précipitation
chimique, la floculation, I'échange d'ions, l'élebtse, les procédés membranaires et
I'adsorption par charbon active.

Cependant un privilége particulier est accordédegnieres années a l'utilisation des produits
d’origine naturelle. Parmi ces matériaux naturels,écorces de grenade, Il s’agit de préparer

de charbons activés a partir de ces écorces.

Notre étude a été devisée en deux parties théoeiqietique :
La partie théorique : contient troischapitres :

v' Le premier chapitre est consacré a la présentdgerdifférentes activités industrielles
qui générent une pollution des eaux par les métausds en général puis par le
cadmium et le Fer en patrticulier. L'effet de palt sur la santé de 'homme, sur la
flore et la faune y est aussi aborde.

v Le deuxiéme chapitre donne brievement quelqguesmotie base sur I'adsorption.

v' Dans le troisieme chapitre, nous présentons uncapbibliographique sur les

charbons actifs et leurs sources ; les écorcesaiade .

La deuxieme partie de ce travail concerne I'étuxigéementale, et elle est basée sur deux

chapitres :
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v Le quatrieme chapitre porte sur la caractérisatmhrysico-chimique et
structurale d’adsorbant utilise.

v Le cinquiemechapitreconcerne I'étudeexpérimentaleel’adsorption  du
cadmium et du fer sur le charbon active issu descés de grenades, enbasant
sur :L’étudecinétiqued’adsorption; L'impact de fdients paramétres physiques et
chimiques sur les performances sorptionnelles diddst utilisée et I'étude des
isothermes d’adsorption, et sur Il'application de®dales de Langmuir et de

Freundlich a ce type d’adsorption.

La conclusion générale résume les principaux t&sutle ce travail et bien entendu les

recommendations nécessaires dans le cas d’'unauélterngour suite de cette recherche .

)
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A I'heure actuelle, Les problémes de pollutionnprent de plus en plus des ampleurs
alarmantes et ce, suite au rythme spectaculaireadidgtés industrielles. Les inquiétudes
s’intensifient de jour en jour, surtout en termes @bntamination des ressources en eau
potable. Dans les deux derniéres décennies, plsdi@vaux de recherche ont été consacres a
la mise en évidence des principaux polluants risgaéaugmenter la vulnérabilité de ces

ressources (les virus, les métaux lourds et lesopadiuants...).

Les métaux lourds sont, en effet, des espécesrhaut toxiques au-dela d’'une
certaine concentration. lls possedent la capac#tésal concentrer le long de la chaine
alimentaire et de s’accumuler dans certains orgashescorps humain. Il est donc
indispensable d’éliminer totalement les ions desamé lourds présents dans les différents
effluents industriels ou de réduire leur quantiédessous des seuils admissibles définis par
les normes.

De nombreuses méthodes et techniques de dépolisiot développées au cours de
ces dernieres années. Parmi ces techniques, liey @e citer les procédés de précipitation
chimique, la floculation, I'échange d'ions, l'élebtse, les procédés membranaires et
I'adsorption par charbon active.

Cependant un privilége particulier est accordédegnieres années a l'utilisation des produits
d’origine naturelle. Parmi ces matériaux naturels,écorces de grenade, Il s’agit de préparer

de charbons activés a partir de ces écorces.

Notre étude a été devisée en deux parties théoeiqietique :
La partie théorique : contient troischapitres :

v' Le premier chapitre est consacré a la présentdgerdifférentes activités industrielles
qui générent une pollution des eaux par les métausds en général puis par le
cadmium et le Fer en patrticulier. L'effet de palt sur la santé de 'homme, sur la
flore et la faune y est aussi aborde.

v Le deuxiéme chapitre donne brievement quelqguesmotie base sur I'adsorption.

v' Dans le troisieme chapitre, nous présentons uncapbibliographique sur les

charbons actifs et leurs sources ; les écorcesaiade .

La deuxieme partie de ce travail concerne I'étuxigéementale, et elle est basée sur deux

chapitres :
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v Le quatrieme chapitre porte sur la caractérisatmhrysico-chimique et
structurale d’adsorbant utilise.

v Le cinquiemechapitreconcerne I'étudeexpérimentaleel’adsorption  du
cadmium et du fer sur le charbon active issu descés de grenades, enbasant
sur :L’étudecinétiqued’adsorption; L'impact de fdients paramétres physiques et
chimiques sur les performances sorptionnelles diddst utilisée et I'étude des
isothermes d’adsorption, et sur Il'application de®dales de Langmuir et de

Freundlich a ce type d’adsorption.

La conclusion générale résume les principaux t&sutle ce travail et bien entendu les

recommendations nécessaires dans le cas d’'unauélterngour suite de cette recherche .

)
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CHAPITRE | : POLLUTION DE L'EAU PAR DES METAUX L@RDS

l.1. INTRODUCTION

La pollution des milieux hydriques par les métanxiques peut étre une vraie
source de risques sanitaires pour ’lhomme et semagmement. Ainsi, la gestion de ces

derniers doit passer par la mise en place de péscgukcifiques [1].

Les éléments métalliques sont, sous différenteads, toujours présents au sein de
I'environnement . A l'état de traces, ils sont resa@res voire indispensables aux étres
vivants. En revanche, a concentration relativenééaée, ils présentent une toxicité plus

ou moins forte.

La présence des métaux lourds dans I'environnepsrdue aux causes naturelles
et aux activités humaines. Ces métaux posent usigme particulier, car ils ne sont pas
biodégradables. lls ne présentent pas tous les méstpies en raison de leurs effets sur
les organismes, leurs propriétés physico-chimigeieliologiques. Leur toxicité est tres

variable et leur impact sur I'environnement ess utéferent [2].
[.2. DEFINITION

Les définitions des métaux lourds sont multipled@&bendent du contexte dans
lequel on se situe ainsi que de I'objectif de dléta réaliser [3].
D'un point de vue purement scientifique et tech@jges métaux lourds peuvent
étre définis comme :
v'Un métal ayant une bonne conductivité de la chadtude I'électricité et un
pouvoir de refléter la lumiere sans la modifieflééon métallique).
v'Un métal pouvant étre toxique pour les systemdsdiigues [4].
v'Un métal ayant un numéro atomique élevé, en gésamrieur a celui du sodium
(Z = 11).
v'Un métal ayant une densité supérieure & 5kg.dm
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|.3. LES REJETS MINERALES DANS L'EAU INDUSTRIELLE

Pendant de nombreuses années, les industriesssaupeoximité de cours d'eau
(pour des raisons de refroidissement de processugansport) ont rejeté leurs effluents
dans ceux ci. A ce phénoméne (de plus en plusdimpdr linstallation de station
d'épuration au sein méme des sites industrielfutl ajouter I'érosion et le ruissellement
de I'eau sur les sols et chaussées.

L'eau constitue un élément fondamental en madieneollution, puisque dans le cas
des métaux, comme pour d'autres composées, celéefaivoriser de nombreuses réactions
chimiques. L'eau transporte les métaux lourdse®iriserts dans les chaines alimentaires
(algues, poisson, etc.). Méme si les métaux losans le plus souvent présents a I'état de
traces, ils n'en restent pas moins trées dangemuggue leur toxicité se développe par

bioaccumulation dans l'organisme [3].

l.4. LA TOXICITE DES METAUX LOURDS

Tout élément est toxique quand il est absorbé egsepar rapport aux capacités
d’assimilations de I'organisme [6].
La toxicité des métaux lourds est due essentielie@e
v" Leur non-dégradabilité.
v leur toxicité a faible concentration.
v' Leur tendance a s’accumuler dans les organismemtgvet a se concentrer le
long des chaines trophiques [7].
L'une des caractéristiques de la toxicité des metest leur pouvoir de former des
complexes. La disponibilité et la toxicité déperndaa la concentration des ions libres de
I'élément, ainsi que de la concentration totalenttal ou de celle du complexe du métal
[9].
Leur toxicité constante augmente pour I'organisreecasse de s'aggraver : des
simples allergies jusqu'a des maladies séveresysiiérae cardiovasculaire ou, ingérés a
fortes doses, des modifications neurologiques,evohiez les personnes sensibles, une

diminution des performances intellectuelles et éuetbppement physique [10].
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1.5. LES METAUX LOURDS

Dans ce qui suit, nous donnons des informationsrsnes sur le cadmium et le

fer objets de I'application de nos procédés dépeglep dans ce mémoire.
[.5.1. Le Cadmium (Cd)

Le cadmium est un métal blanc argenté, mou etéalalk. Il ternit au contact de
l'air. Il a des propriétés physiques proches ddeceél zinc. Lors de I'ébullition du
cadmium, il se dégage des vapeurs jaunes toxit|uest. ductile (résistance a I‘étirement),
malléable (résistance a l‘aplatissement) et résisig corrosion atmosphérique ce qui en
fait un revétement de protection pour les métaweds (figure 1.1) [11].

Figure I.1: Image de cadmium (Cd) [10].

[.5.1.1. Source de pollution

Les principaux composés du cadmium utilisés dandustrie sont I'oxyde (CdO),
le sulfure (CdS), le chlorure (Cdgl le bromure (CdB) et le sulfate (CdSf). La
production du cadmium s‘est considérablement armplifdepuis la seconde guerre
mondiale. Dans le monde occidental elle s'élevais@00 tonnes en 1990.

Les propriétés chimiques du cadmium sont semidablecelles du zinc. L'ion
cadmium est déplacé par le zinc métallique en isolutil est donc plus noble que le zinc.
Il s'oxyde trés peu a température ambiante et ltéites I'air en donnant l'oxyde anhydre

CdO, insoluble dans un excés d'hydroxyde de sodiumagit avec les acides et les bases

[11].
5
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Le cadmium est soluble dans l'acide nitrique ddtuéans les acides chlorhydrique

et sulfurique concentrés et chauds [12]

Tableau I.1: Les propriétés chimiques du Cadmium [12].

Numéro atomique 48

Masse specifique (densité)

8650 Kg/ni

Masse atomique
112,4 g.mol*

Masse volumique
8,7 g.cn?® & 20°C

Température de fusion
321°C

Température d’ébullition

767°C

Découverte

1817. Son nom vient de la mine de zinc d

D

Kadmos pres de Thébes

1.5.1.2. Effets sur la santé

Le cadmium peut trouver principalement dans la terdérrestre. Il est toujours
présent en combinaison avec du zinc. |l est préaessi dans l'industrie comme sous-
produit inévitable de I'extraction du zinc, du ploet du cuivre.

Il se trouve dans les pesticides et les engrdigpeut donc pénétrer dans
I'environnement par le sol.

L'absorption de cadmium se fait essentiellementganourriture. Les aliments qui
sont riches en cadmium peuvent augmenter de fapmoritante les concentrations en
cadmium du corps humains.

On peut citer quelques exemples d'aliments rickescadmium: le foie, les
champignons, les moules, les mollusques, les agssa la poudre de cacao et les algues

séchées.
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Les fumées de tabac transportent le cadmium desmspbumons. Le sang le
transporte a travers tout le reste du corps oeut pugmenter les effets du cadmium déja
présent du fait d'une alimentation riche en cadmiL@j

D'autres expositions importantes peuvent se predinez les personnes qui vivent
pres des sites de déchets dangereux ou des usinedaghent du cadmium dans l'air et
chez les personnes qui travaillent dans l'indusinieaffinage des métaux.

Quand on respire du cadmium, cela peut sérieuseamelommager les poumons.
Cela peut méme entrainer la mort.

Les autres problémes que le cadmium peut provosprer
v' Diarrhée, douleurs d'estomac et vomissements izuptsrt
Fracture des os .
Echec de reproduction et méme, probablement, ilitiert
Problemes au systeme nerveux central .
Problemes au niveau du systeme immunitaire .
Désordre psychologique .
Probablement altération de 'ADN ou développementahcer [11].

NS N N N N N

Oxydes, chlorures, sulfates et sulfures de cadmaomt classés canceérigenes

(cancer observé sur des expérimentations animajes)[
[.5.1.3. Effets sur I'environnement [14]

Une grande quantité de cadmium est libérée damvirtmnement de fagon
naturelle. Environ 25 000 tonnes de cadmium sbérdes par an. Environ la moitié de ce
cadmium est libéré dans les riviéres lors de leisier la roche | il est libéré dans l'air lors
des feux de foréts et par les volcans. Le resteadimium relaché provient des activités
humaines.

Les flux de déchets de cadmium provenant des iridadinissent principalement
dans les sols. Une autre source importante d'é@nisé cadmium est la production de
fertilisants non naturels a base de phosphate.gange du cadmium se retrouve dans le
sol apres que le fertilisant ait été appliqué sartérres agricoles et le reste du cadmium se
retrouvent dans les eaux de surface quand les Wéphavenant de la production des

fertilisants sont rejetés par les entreprises dduymtion.
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Le cadmium peut étre transporté sur de longudardies lorsqu'il est absorbé par
les boues. Ces boues riches en cadmium peuvenigpsllaussi bien les eaux de surface
gue les sols.

Quand le cadmium est présent dans les sols ceteéépelextrémement dangereux,
car la consommation par l'intermédiaire de la nturg va augmenter. Les sols acidifiés
amplifient la consommation de cadmium par les glanC'est un danger potentiel pour les
animaux qui dépendent des plantes pour survivreadenium peut s'accumuler dans leur
organisme. Les vaches ont des quantités importalesadmium dans leurs reins de ce
fait.

Les vers de terre et autres organismes essentiedsldont extrémement sensibles
a lI'empoisonnement au cadmium. lls peuvent mougc ae trés faibles concentrations et
ceci a des conséquences pour la structure du salindlles concentrations en cadmium
dans le sol sont importantes, elles peuvent inflaeihes processus des micro-organismes
du sol et menacer tout I'écosysteme du sol [14].

Dans les écosystémes aquatiques le cadmium peutb&traccumulé dans les
moules, les huitres, les crevettes, les langoustateles poissons. La sensibilité au
cadmium peut varier entre les organismes aquatiques

Les organismes des eaux salées sont connus poar péis résistants a
I'empoisonnement au cadmium que les organismes dasce.

Les animaux mangeant ou buvant du cadmium pepaafdis avoir une pression

artérielle élevée, une maladie du foie et des prabk aux nerfs ou au cerveau [11].
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1.5.2. Le Fer (Fe)

Le fer est un élément chimique, de symbole (Fdeetuméro atomique « 26 ». Le
noyau de l'atome de fer est l'isotope 56 le plaklstde tous les éléments chimiques, car il
possede I'énergie de liaison par nucléon la pkexeél [15]. Tres répandu, le fer se classe
au £™Yang des éléments de la crodte terrestre. Il ptdaent utilisé dans la métallurgie

et ses utilisations secondaires dans la chimietsest/ariées.

Figure 1.2 : Image de Fer(Fe)[15].

[.5.2.1. Sources de pollution

On peut trouver le fer dans :

v' Les eaux de surface : peuvent contenir jusqu'aggasl mg/L de fer ayant pour
origine la lixiviation des terrains traversés osl pollutions industrielles.

v' Les eaux de distribution : il provient le plus seovde la corrosion des conduites
d'amenées ou de lI'emploi de sels de fer pour Htermments de coagulation-
floculation, en particulier dans le cas d'une ma@evanaitrise des opérations.

v' Les eaux de sondage.

v Les eaux minérales et principalement les eaux theminérales peuvent en

contenir plus de 10 mg/L.

]
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1.5.2.2. Les effets sur la sante

On peut trouver le fer dans la viande, les prodtotaplets (pain...), les pommes de
terre et les léegumes. Le corps humain absorber léefe produits animaux plus vite que le
fer provenant des plantes. Le fer est une part itapte de I'némoglobine: c'est l'agent
coloration rouge du sang qui transporte I'oxygésngs notre corps.

L'inhalation chronique de concentrations excessoe vapeurs d'oxyde de fer peut
avoir comme conséquence le développement d'unenmuemiose bénigne, appelé la
sidérose, qui est observable lorsqu'il y a changérde rayon X. Les fonctions des
poumons ne sont pas affaiblies avec la sidérogehdlation de concentrations excessives
d'oxyde de fer peut augmenter le risque de développt de cancer du poumon,

particulierement pour les ouvriers exposes.
[.5.2.3. Effets sur I'environnement

Le Fer (lll)-O-arsénite, penta hydrate peut étragdgeux pour I'environnement.
Une attention particuliére devrait étre portée plantes, a l'air et a l'eau. Il est fortement
conseillé de ne pas laisser entrer le produit aumidans I'environnement parce qu'il

persiste dans l'environnement.

[.6. LES NORMES ET REGLEMENTATION [16]

L’industrialisation des pays développés et le dgweeément multiple des unités de
production, qui rejettent des déchets sous fornides liquides ou gazeux souvent nocifs
a I'environnement. Cette fin de siécle a été mamsur le plan politique par I'apparition de
mouvements écologiques dans tous les pays indisgtsg I'influence grandissante de ces
mouvements a forcé les gouvernements a se préacdapkenvironnement. Des lois et
des décrets ont été votés concernant la proteadi®nl’environnement, ainsi que
I'établissement de normes concernant les concéesrigaten métaux lourds dans les
effluents industriels.

Pour 'Algérie, le décret du 10 juillet 2003 [17jaé les valeurs limites maximales des
paramétres de rejets des installations de dévergem@ustrielles chargés en métaux

comme Ssuit:
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Tableau 1.2 : Normes de rejet d’effluent en Algérie [17]

Métal Al Ccd CrdII CrdVv) Fe Mg Hg Ni PDb Cu Zn

0.1

N
j—

0.01

[¥%]
]
p—
43
]

Conc 5 |02 0.
(mg/l)

En 1985, la CEE a adopté un texte recommandantaesentrations maximales
admissible dans les effluents des industries deetnant de surface, et applicables a la
plupart des industries rejetant des métaux louratsigau 1.3). Cependant une importante

variabilité existe encore entre les pays europgaBsentés [18].

Tableau 1.3 : Normes de rejet d’effluents chargés en métaux bdehs les pays de la
CEE [18].

métal  Fe Cu Ni Zn Cd Pb Al Sn Cr Hg Normes

Conc 3 2 5 5 0.2 | 3 2 3 0.05 CEE
(mg/l)
5 0.5 0.5 0.5 0.2 0.5 5 2 05 0.05 France
2 2 3 3 1 1 2 - 2 0.1 Belgique
3 0.5 0.5 1 0.2 0.5 3 1 0.5 - Allemagne
| 1 2 2 1 1 10 - 2 0.1 Suisse

En conclusion, la pollution doit étre traitée &earce, si possible par des mesures
préventives : prédire, prévenir, traiter, contr@edévelopper, ces mesures sont des actions
nécessaires a une lutte efficace contre la polluartout qu’elles permettent parfois des

gains sensibles de productivité.
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|.7. TECHNIQUES D'ELIMINATION DES METAUX LOURDS

|.7.1. Introduction

Cette section présente les procédés conventiorgeigralement employés pour le
traitement des effluents contenants des ions ngpia. Compte tenu que le choix d'une
technique de Dépollution nécessite une bonne cesaate de son efficacité et de son
contexte d'utilisation, la présentation de ces roéés de traitement des eaux visera a faire
ressortir leurs avantages et leurs inconvénients.

Nous pouvons distinguer plusieurs types de pléséle traitement :
[.7.2. Electrolyse

C’est un procédé électrochimique qui permet de sépte métal sur une cathode
par réduction. Elle est appliquée a des efflueritstas teneurs en métaux (gramme/litre).
L’inconvénient de ce procédeé est la présence dedio@s parasites d’oxydoréduction qui

peuvent se produire et crée des surtensions aawndes électrodes [3].

Anode Cathode

_l T - -
@ traitee
%G SE
= o) @ n
- O] b @ 2
Eau ___ /M) = Elgy
brute 7

Figure 1.3 : schéma d'une cellule électrolytique simple [19].
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[.7.3. Précipitation

La précipitation chimique est efficace et de l@mlocédé le plus largement utilisé
dans l'industrie, car il est relativement simplget couteux a exploiter. Dans les procedes
de précipitation, les produits chimique réagissaréc les ions de métaux lourds pour
former les précipites insoluble.

La formation des précipites peut étre séparéd’edmi par sédimentation ou
filtration. Dans un milieu naturel, les métaux ppéent principalement sous forme
d’hydroxydes, de carbonates, de sulfates ou depbladss [20,21].

I.7.4. Echange d’ion

L'échange d'ions est un procédé de seéparationutibse dans les ateliers du
traitement de surface, d'une part pour le recyctiege matiéres premieres et d’autre part
pour contrdler la pollution aqueuse. Outre le réaye de I'eau, le procédé d'échange d'ions
permet de concentrer les métaux lourds de solutthlués en une solution métallique
concentrée plus apte a un recyclage que le soriioess. La mise en place du procéde
d'échange d'ions dans un systeme de recyclage mirdication de I'eau permet donc de
réduire significativement la consommation en ede gblume d'eau usée rejeté [22].

L’échange d’ions est un procédé par lequel, dansioes conditions, un matériau
solide (résines échangeuses d’ions) attire un amitipbou négatif d’une solution et rejette
un autre ion de méme signe. Le procédé de traitelem eaux par échange d’'ions

s’applique aux effluents contenant des colorar$ [2

De nombreuses applications existent industriellérf#tj: dont les principaux se résument
dans :
v' l'adoucissement.

v la déminéralisation.

v' le traitement d’effluents (traitement de surfaggdyanoplastie...).
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Solution & baiter =

L.

d isirih utewur

TESITHe

collecteur

Solution tratée

Figure 1.4 : colonne d'échangeuse d’ions [24].

[.7.5. Adsorption

L'adsorption a l'interface soluté/solide est unrmméene de nature physique ou

chimique par lequel des molécules présentes déinsrmfliquide ou gazeux, se fixent a la

surface d'un solide.

Ce phénomene dépend a la fois de cette interdhcees propriétés physico-

chimiques de I'adsorbat [24].

Ce phénomene résulte de l'existence, des fortaswrface du solide, qui sont de nature

physique ou chimique. Ces forces conduisent reseecent a deux types d'adsorption: la

chimisorption et la physisorption.

L'adsorption consiste a fixer par voie chimique ghysique le micropolluant a la

surface ou a lintérieur des pores d’'un matériaes charbons actifs, tres utilisés pour

éliminer les molécules organiques ,ils sont pelcafes pour la rétention des métaux [25].
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|.7.6. Osmose inverse

Le principe consiste en un transfert de solvanheé’solution diluée vers une
solution concentrée au travers d'une paroi micrepse sous l'action d’'un gradient de
pression [26].

C’est un procédé qui permet de purifier I'eau plauproduction d’eau potable,
d’eau pure pour chaudieres et pour les industges-alimentaires [27].

Charge » Retentat (concentraf)

(solution)
Permeat (solvant)

Figure 1.5 :Principe de 'osmose inverse [3].

1.7.7. Electrodialyse

L'électrodialyse est un procédé de séparationrélenembranaire qui permet en
appliguant un champ électrique comme force d'emraént, d’extraire des ions a travers
les membranes chargées d'une solution a l'auteenlesmbranes sont réellement de deux
types, une membrane échangeuse d’anions (MEApestutre de cations (MEC).

Ce processus a été largement répandu pour la grodude I'eau potable, le
traitement des effluents industriels et les easidtaires [ 21].

La figure (I. 6) schématise la configuration diehélectro dialyseur.

<
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Compartiment
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I MEC
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I MEC
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I Ly L B ; H,O mll
_ é}[zo C A <P A OH-
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Compartiment

electrode

Compartiment
concentration

] ]

Compartiment

électrode

Figure 1.6:Configuration type d’un électro dialyseur [28].

1.7.8. Procédés biologiques

Les méthodes biologiques de récupération de métappelé biosorption,

reproduisent les phénomeénes d’autoépuration exidtars la nature.

Les bactéries sont les acteurs fondamentaux diégieadation directe ou indirecte et

de limmobilisation des polluants minéraux, aingegle la remobilisation des molécules

toxiques ou indésirables[29].

&
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[. 8. CONCLUSION

Les métaux lourds se trouvent naturellement dagrsvifonnement, ils ont pour
origine les ressources minieres, volcaniques etc.féX de leurs propriétés physico-
chimiques intéressantes pour les différentes a&sivinumaines, les métaux lourds, sont
utilisés dans divers secteurs de production comrae gxemple la fabrication de
générateurs électriques, textiles, carburantsgwetiec. Ces éléments lourds issus de leurs
milieux naturels, sont modifiés chimiquement erusoh aqueuse ; ils peuvent subir des
oxydoréductions, devenir solubles ou pas selorsleancentrations et méme changer de
forme selon le pH.

Ce changement de forme ou d'espéce du métal pmygndrer des toxicités

irréversibles néfastes pour le milieu aqueux vpoer I'écosysteme tout entier.

Les faibles concentrations exigées par les ins@imternationales (de I'ordre du
microgramme) justifient leurs impacts négatifs d@nvironnement. C’est pourquoi
beaucoup de techniques de traitement sont appldppss longtemps, il a été cité dans ce
chapitre la précipitation chimique, la filtratides procédés biologiques etc.

La technique d'adsorption adoptée dans cette épale I'élimination de ces

métaux et bien d’autres est développée dans latohapivant [2].




GalPie )

GENETALITE SUR
L’ADSORPTION




CHAPITRE Il : GENERALITE SUR L'ADSORPTION

II. 1. HISTORIQUE

Les phénoménes d'adsorption ont été observésleniiiant dans les liquides par
Lowitz en 1785. La premiére application industeedl été réalisée quelques années plus
tard dans une raffinerie de canne a sucre, powlakéx les sirops. En 1860, le charbon de
bois a été utilisé pour éliminer le golt et leswdedes eaux. C'est au début du 20éme
siecle que les techniques d'adsorption se sontlafipées, grace aux connaissances
scientifiques accumulées dans ce domaine.

Durant la premiére guerre mondiale, les capacigputification par le charbon actif ont
été mises en évidence dans plusieurs applicatiifjs [

Le procede de séparation par adsorption constitjaird’hui une des technologies
les plus importantes, elle est largement utiliséer pa dépollution et la purification dans
des domaines tres variés, par exemple les indsispérolieres, pétrochimiques et

chimiques, aux applications environnementales atrphaceutiques [3].
[l. 2. DEFINITION

L'adsorption est un phénoméne physico-chimique rfat@ml et réversible
provoquant l'accumulation des molécules de solwagsdlinterface solide-liquide ou

solide-gaz [31].

Qualitativement, l'adsorption est définie commepéssage d'espéces chimiques
d’'une phase liquide ou gazeuse vers une surfacgesdlle implique dans tous le cas
I'existence d'attractions plus ou moins fortesstdgtés par les surfaces, avec des énergies
mises en jeu, tres variables selon la nature dentagsctions.

Quantitativement, l'adsorption est caractérisée yree concentration de surface
[32]. Cette technique permet de mesurer une dispariggsmublécules de la phase liquide,
mais elle ne permet pas d'identifier les phénomémés en jeu. L'adsorption est
certainement impliguée, mais on ne peut pas éckateautres phénomenes de rétention
[31].

L'adsorption est un procédé de traitement, bieptédpour éliminer une trés grande
diversité de composés toxiques dans notre enviroang[33].

Le solide est appelé adsorbant et la substanc&ayisorbe, adsorbat [34]
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Les principaux avantages de la technologie de ¢'gd®n sont son efficacité dans

la réduction de la concentration d'ions de métawds a des niveaux trés faibles et

l'utilisation de matériaux biosorbants peu colt&H.

[1.3. LES TYPES D'ADSORPTION
L’adsorption est divisée en deux types :

[1.3.1. L’adsorption physique ou physisorption

L'adsorption physique ou l'adsorption de Van deadl§ est un phénoméne

réversible qui résulte des forces intermoléculai¥atiraction entre les molécules du solide

et celles de la substance adsorbée [36].

Dans le cas de physisorption I'énergie d’interattmise on jeu est faible (jusqu'a

50 kJ). Il n’ya pas de formation de liaison [37].

0 (1) 0 (1) molécules adsorbables
0 (2) mokcules adsorbées (adsorbat)
( "N 4 O n () soide (adsurbant)
OOOCO000 7 nteraction adsorbat/adsorbat
pRonnannaonnonann: I nteraction adsorbat/adsorbant

Figure 1.1 : Schéma de I'adsorption physique [3].

[1.3.2 .L" adsorption chimique ou chimisorption

Dans ce type d’adsorption les énergies d’intepactiont élevées (de 40 kJ a 400

kJ) et s’accompagnement de la formation d'unesdiai [37]. L'adsorption chimique
résulte d'une interaction chimique qui se tradait pn transfert D’électrons entre le solide

et 'adsorbat. Il y alors formation d’'un composénaigue a la surface de I'adsorbant [36].

Ce type d'adsorption intervient dans le mécanisihes réactions catalytiques

hétérogenes [38].
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Figure 11.2 : Adsorption chimique. [39]
[1.3.3. Critéres de distinction entre I'adsorption physique et chimique

L’adsorption physique est un phénomene spontanigur@ 11.3), toujours
exothermique; le déplacement de I'équilibre (dansdns de I'adsorption) est favorisé aux
basses températures. Les forces d’interaction mesepeu sont de l'ordre de 30 a 40
kJ/mol; ce sont des forces de types Van der Walas, forces polaires résultant d’'un
champ électrique a la surface de I'adsorbant odidis®ns hydrogéne dues a la présence

de certains groupements a la surface [40].
L’adsorption chimique est généralement un phénenaativé. La courb&q= f(r)

passe d’abord par un maximum (Figure 11.3) ce quplique une énergie d’activation Ea.
La chimisorption est en réalité beaucoup plus peodfune réaction chimique. Les
molécules adsorbées chimiquement sont fortemems li@u solide par des forces
d’interaction variant entre 80 et 800 kJ/mol [39].
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chimisoprtion

>

Distance entre la molécule du
solute et le solide

physisoprtion

Figure 1.3 : Diagramme énergétique de I'adsorption [39].
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Le tableau suivant regroupe quelques criteres stendiion entre I'adsorption physique et

chimique :

Tableau 11.1 : Distinction entre I'adsorption physique et chyme [41].

Adsorption physique Adsorption chimique

Température du processus

Chaleur d’adsorption Skeal /mol environ 10kcal /mol environ

cVandaVals g

Rapide, réversible Lente, iréversible
Spécificité Prm Pmmnﬁﬁwéaﬁ{pw
] e

[1.4. LADSORBANT

I1.4.1. Caractére et propriétés d'un adsorbant

Généralement, les adsorbants permettent de réldisg&paration des composants
d’'un mélange en retenant plus ou moins, ceux-cil@diais de liaisons dont l'intensité
varie selon la nature des molécules présentes ldam&lange. Au sens strict, Tous les
solides sont des adsorbants. Cependant, seulsidesbants ayant une surface spécifique
suffisante (surface par unité de masse) peuverit dgs intéréts pratiques. Les adsorbants
industriels ont généralement des surfaces spéesiqu-dela de 1007y, atteignant méme
quelques milliers de fy [42].

La plus grande partie de la surface adsorbansifgie dans les pores, certaines

molécules ne peuvent étre adsorbées par des popgsetits par rapport a leur grosseur.

B
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On définit selon la nomenclature IUPAC les difféemnclasses de pores suivantes :

4 Macropores : d pore > 50 nm
4 Mésopores : 2 nm < d pore <50 nm

4 Micropores : d pore < 2 nm [40].

De plus, ce phénoméne est influencé par de nomifeeteurs qui sont relatifs aux
propriétés Physico-chimiques absorbant (charbdaniresi que I'adsorbat les conditions

extérieures.
< Les facteurs liés a I'adsorbant

v' La granulométrie influence la cinétigue d’adsomptainsi que I'accessibilité aux
pores.

v" L'indice d'iode est un indicateur global de la ceipé d’adsorption vis-a-vis des
petites molécules. Il s’agit de la masse de diafeq) capable de se fixer sur les
instaurations de 100g de matiere. Plus il est élpkss grande sera la capacité du

charbon.
++ Les facteurs liés a I'adsorbat

v La solubilité est inversement proportionnelle adpacité d’adsorption.

v' L'augmentation de la masse moléculaire accroit Epacité d’adsorption.
Cependant, si elle devient trop grosse, elle nia pktcés aux micropores, donc cela
va diminuer le nombre de sites possibles de fagoséquente.

v’ La structure de la molécule influence sa capacaédswrption. Plus une molécule
se rapproche d’'une structure symétriqgue ou coplanplus elle sera adsorbable.
De méme pour la répartition des charges de facomogéne, par opposition aux

molécules dont la charge est concentrée sur uneatom
X Les facteurs extérieurs

v' Etant donné que le phénomeéne d’adsorption est esothue, 'augmentation de la
température entraine la diminution de la capacadsbrption.
v' La présence de plusieurs molécules dans une soluéidnduire une compétition

entre celles-ci. En eau naturelle, la compétitiost @mportante entre les
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micropolluants (concentration maximum de quelqugpdl) et la matiere organique
naturelle (concentration de I'ordre du mg/L). Panséquent, leur concentration
respective désavantage les micropolluants présiams I'eau. De plus, la matiere
organique occupe les macrospores (plus de 50nmadeetie) du charbon du fait
de leur grande taille. Cette position entraine ilaimgution du nombre de sites
d’adsorptions accessibles aux plus petites moléc(pesticides). La matrice

organique a donc pour effet de diminuer la surfeifique du charbon [43].
[1.4.2. Principaux types d'adsorbants

Selon la classification de ''UPAC Les adsorbamidustriels les plus courants sont

les suivants :
11.4.2.1. charbon actif

Le charbon actif est, historiquement parlant,rienger matériau adsorbant utilisé a
grande échelle.

C’est un matériau obtenu par pyrolyse du boiss de coco, charbon, lignite, et en
général tout composé organique, suivi d’une oxpdadi haute température par le dioxyde
de carbone ou par la vapeur d’eau (un mode de m@atipa alternatif, par activation

chimique, existe également) [44] .

11.4.2.2. zéolithes

Une étude de Leppert (1990) a révélé que les teéplien particulier la
clinoptilolite, présentent une forte résistancdawet a d’autres métaux lourds. Les zéolites

sont des minéraux silicatés naturels, qui peuvgalieénent étre produits par synthese.

La clinoptilolite est probablement la plus aboneéade plus de 40 especes de
zéolithes naturelles. Les dépbts de ce minéralt@dupsent en abondance dans I'ouest des
Etats-Unis, ce qui le rend facilement accessibjeeetcolteux. Les propriétés d'adsorption

des zéolites résultent de leurs capacités d'écldinges.

La structure tridimensionnelle de la zéolite gaks de grands canaux contenant

des sites chargés négativement résultant du reemtd A" de Si* dans les tétraédres.
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Le sodium, le calcium, le potassium et d'autres ibohangeables chargés positivement

occupent les canaux dans la structure, et peutrenteéimplacés des métaux lourds [45].

11.4.2.3. Argile

Plusieurs recherches et travaux scientifiques edenhtés vers le développement
de, procédés de traitement de faible colt en tedmgsrotection des milieux naturels et
d'amélioration de la qualité des eaux par l'utilma des matériaux naturelles tels que les
argiles qui sont caractérisés par une importanfase spécifique, une excellente propriété
d’échanges de cations, une large disponibilité damsiture et ils sont capables d’éliminer

simultanément les polluants organiques et inorgeesd46, 47].

11.5. DESCRIPTIONS DU MECANISME D'ADSORPTION

L'adsorption se produit principalement en troigpés, intervenant chacune dans

I'expression de la vitesse totale : [48]

v’ Diffusion externe: elle correspond au transfert du soluté (molécdieda phase
liquide) du sein de la solution a la surface exeates particules.
Le transfert de matiere externe dépond des comnditihydrodynamiques de
I'écoulement d’un fluide dans un lit d’adsorbant.

v’ Diffusion interne : les particules de fluide pénétrent & l'intéresales pores. Elle
dépend du gradient de contraction du soluté.

v’ Diffusion de surface: elle correspond a la fixation des moléculeslasurface des

pores [49].




CHAPITRE Il : GENERALITE SUR L'ADSORPTION

\ ; ; \-__‘____
1} .
pLES
,,G’E%—' c:; o o i
i ' el cule
! 1 ! d"adsarial
/,,:'J{“‘—:;) o
(=] 1
ﬁ;é( : :
\\ : ;
| chass adsorbant phase adsorb:
B L o - g
fAlm NMuide - la surface externe

Figures 11.4 : Mécanisme de transport de I'adsorbat au sein grain [30].
II.6. CINETIQUE D'ADSORPTION

La cinétique d'adsorption est le second paramatiieateur de la performance
épuratoire d'un adsorbant. Elle permet d'estimequantité de polluants adsorbée en
fonction du temps [40].

L'étude cinétique des processus d’'adsorption dodas informations sur le
mécanisme d’adsorption et sur le mode de trandistsolutés de la phase liquide a la
phase solide [50].

[1.6.1. Capacité d'adsorption

La capacité d'adsorption d'un adsorbant est définleme étant la quantité de
substrat (masse ou volume) adsorbée par unité ide gadsorbant pour une température
donnée.

Elle nécessite la prise en compte de nombrewaparas aussi bien pour l'adsorbat
(taille des molécules, solubilité dans I'eau, efcque pour l'adsorbant (surface spécifique,
structure et type de particules, le constituant .ejc
Elle peut étre généralement exprimée par la relaiovante [51] :

Ge=(CO-G)*V/m (I1.1)
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Sachant que :
g Capacité d'adsorption du support (mg).g
C, : Concentration initiale du substrat (mg")la t = 0.
C. : Concentration du substrat (mg')La I'instant t du processus d'adsorption.
V : Volume de la solution (litre).
m : Masse du support (g) [51].

[1.6.2. Le taux d'élimination

Le taux d’élimination ou le rendement d'élimioatides adsorbats pour chaque

temps de contact a été calculé selon I'équation :

E=(CO-Q*100/G (1.2)
Ou:
E : le rendement d’élimination des adsorbats (%).
C, : Concentration initiale du substrat (mg")l& t = 0.

C: : Concentration du substrat (mg*)La I'instant t du processus d'adsorption [52].
11.6.3. Les Modéles cinétique d'adsorption

Les modeles cinétiques les plus utilisés poursbaption de solutés en solution
liquide sont [50] :

[1.6.3.1. Modele cinétique du pseudo premier ordre

Il a été supposé dans ce modéle que la vitessisaljstion a l'instant t est
proportionnelle a la différence entre la quantiiéabée a I'équilibre ge et la quantité qt

adsorbée a cet instant et que I'adsorption estsile [53].

La constante de vitesse d’adsorption du premidnmecest déduite a partir du modeéle
établi par Lagergreen [54]. La loi de vitesse i5téc

dg/di= K1 (G- @) (1.3)
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Avec :
ge: Quantité d’adsorbat a I'équilibre, par gramrassorbant (mg/g)
t : Temps de contact (min)
ki: Constantes de vitesse d’adsorption pour le preonire (min?)
L’intégration de I'équation (I.3) donne :
log (ge - qt) =log ge - Kt (1.4)
[1.6.3.2. Modele cinétique du pseudo- second ordre

L’équation du pseudo-second ordre est souvernségilavec succes pour décrire la
cinétique de la réaction de fixation des polluasits I'adsorbant [55]. Le modéle du
pseudo-second ordre (I1.5) permet de caractérisemietique d’adsorption en prenant en
compte a la fois le cas d’une fixation rapide daatgés sur les sites les plus réactifs et celui
d’une fixation lente sur les sites d’énergie faible

dq/dt= K (ge-qt§ (11.5)
L'intégration de I'équation (I1.5) donne :
t/ (ge-qt) = 1l/ge + Kt (11.6)
Avec :
ko: Constante de vitesse d’adsorption pour le psaedond ordre (g. molmin™).
ge : Quantité d’adsorbat a I'équilibre par gramnaelslorbant (mg/g).
[1.6.4. Mécanisme de transport

Du point de vue cinétique, les adsorbants peuveaidévisés en deux catégories :
v les adsorbants homogenes dont la structure poestigeomogene sur toute
I'échelle d’'un grain.
v’ les adsorbants hétérogénes a double porosité (etieracropores) issus de

I'agglomération de cristaux ou des microparticules.
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Les gels de silice, les alumines activées etupat des charbons actifs font partie
de la premiere catégorie alors que les zéolitessdaamis moléculaires carbonés font partie
de la deuxieme catégorie [40].

La connaissance des parametres de I'équilibresatipiion permet de déduire les
capacités d'adsorption d'un support.

La détermination des parametres cinétique doitpkrs étre réalisée pour la

prévision de l'allure des courbes.

Le transfert d'un adsorbat de la phase liquide ver site d'adsorption, représenté
par la figure (11.5), fait intervenir les étapesvauntes [56]:

lére étape transfert de I'adsorbat de la phase liquide leexsouche limite du film liquide
liée a la particule solide (par convection ou difun). Etape trés rapide.
2eme étape Transfert de I'adsorbat a travers le film liquiders la surface externe de
I'adsorbant. Etape rapide.
3eme étape: Diffusion a l'intérieur de la particule d’adsoriiaselon deux voies, sous
I'influence du gradient de concentration. Etapdden

3a: Sous l'état adsorbé, par diffusion de surface.

3b: Al'état libre, par diffusion de pore.

4eme étape adsorption dans un micropore. Etape trés rapide.

=] Solution
[1
- Film

Liauide

i
/>
4 T! 3a 4 Adsorbant

Figure 1.5 : Les étapes de la cinétique d’adsorption [56].

o
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[1.6.5. Facteurs influencant la cinétique d'adsorpion

La vitesse d’adsorption est d’autant plus grande:qu

v La concentration du soluté est élevée,

v' La granulométrie de I'adsorbant est faible,

v' La surface spécifique de I'adsorbant est élevée,

v' Lataille des molécules adsorbables est faible.

Certains facteurs accélérent la cinétique de ldusldn extraparticulaire comme
I'agitation et la concentration du soluté.

D’autres facteurs accélerent la diffusion intrajoattire et la cinétique de fixation
comme la faible taille des particules et la graaffimité du soluté pour I'adsorbant [40].

II.7. LES ISOTHERMES D'ADSORPTION

Les isothermes d'adsorption sont des courbes exeeérales qui représentent les
variations (masse ou volume) du substrat adsorme dg liquide) par poids d'adsorbant en

fonction de la concentration (en phase liquidefleua pression (en phase gazeuse) [57].

[1.7.1. Différents types d’isothermes d'adsorption

Les isothermes d'adsorption ont été&ssélas par GILES en quatre principales

classes: C, S, L et H, pour différents solutéslaslité limitée (Figure 11.6) [40].

Quantité adsorbée

Concentration a I'équilibre (Ce)

Figure Il. 6: Représentation des différentes isothermes d’atisor[51].
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v Type C
Les courbes sont sous formes de ligne droite a@exéto comme origine. Elle
signifie que le rapport entre la concentrationdésile et adsorbée est le méme a n'importe
quelle concentration. Ce rapport est appelé coefficle distribution. Elles concernent les

molécules flexibles pouvant pénétrer loin dangpla®s pour y déplacer le solvant [58].

v Type S
Lorsque les molécules du soluté ne s'accrochersbhde que par l'intermédiaire
d'un seul groupement, et l'adsorption du solvahtappréciable, du fait que I'adsorption
devient progressivement plus facile lorsque la tjtéaradsorbée croit. L'explication
proposée est qu'il existe un effet de synergie éxjb; les molécules adsorbées facilitent
I'adsorption des molécules suivantes, a causeatteattion latérale ce qui donne une

couche adsorbée verticalement.

v’ Type L
Les courbes de type L (dites de Langmuir) sontples fréquentes. L'adsorption
devient plus difficile lorsque le degré de recouveat augmente. Ce comportement est
rencontré dans le cas ou l'adsorption du solvdrfagse, et lorsque les molécules ne sont

pas orientées verticalement, mais plutét a plat.

v' Type H (haute affinité) [40]
S'obtiennent lorsqu'il y a chimisorption du solu®i les rencontre également dans
certains cas d'échange d'ions. L'adsorption ieitidi soluté dans les pores, produit
vraisemblablement, une dilatation de ceux-ci, cé mprmet a d'autres molécules de

pénétrer.
[1.7.2. Modélisation des isothermes d’adsorption

[1.7.2.1. Modele de Langmuir
L'isotherme de Langmuir, repose sur les hypothéiségssous.
a) Il existe plusieurs sites d'adsorption a la swfdg solide,
b) Chacun des sites peut adsorber une seule molé&tyar conséquent, une seule couche

de molécules peut étre adsorbée,

c) Chacun de ces sites a la méme affinité pour utaioesoluté (surface d’adsorption

énergétiquement homogeéene).
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d) Les molécules adsorbées n’interagissent pas efigs [59]. Langmuir propose le
modéle suivant :
Celge=(1/g) Ce + 1/ (g*b) (I.7)

La linéarisation de I'équation de Langmuir seloatSbard donne :
1/ge = (1/gm*b)*(1/Ce) + 1/gm (11.8)

ou:
b : la constante de Langmuir.
gqm: La capacité maximale d’adsorption.

Si I'équation de Langmuir est vérifiée, en trachioe en fonction ded./Ce

[1.7.2.2. Modele de Freundlichi60]

Cette relation établie pour I'adsorption des géamaet est encore, trés utilisée pour
décrire I'adsorption des solutés sur des solidés.eSt destinée a décrire I'adsorption sur
les surfaces hétérogénes en considérant qu'elltéerée I'adsorption sur un grand nombre
de petites surfaces homogénes décrites, quardsy pr la relation de Langmuir.

Elle s'écrit:
ge = K (Ce)' (1.9)

Avec n>1ou
ge : quantité adsorbée a I'équilibre (mg/qg),

Ce : concentration a I'équilibre (mg/L),

Kt et n sont deux coefficients dont la signification n'esis immédiatement accessible,
indiquant simplement quié; dépend du nombre total des sites d'adsorptioruen st

une fonction de la distribution des énergies d'guism.
L'application de cette formulation se fait par pagsau logarithme :
Inge =In K+ (1/n) In Ce (11.10)

La représentation graphique de (pen fonction de (In Ce) devrait étre une droite.
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[1.8. FACTEURS INFLUENCANT A L'ADSORPTION

Plusieurs parametres influent sur I'adsorptiorples importants :

[1.8.1-Température

La quantité adsorbée a I'équilibre augmente glaatempérature diminue, de plus,
I'adsorption libére une chaleur d’adsorption comiméte réaction exothermique, elle est

donc favorisée par les basses températures [3].
11.8.2. pH

Le pH est un facteur important dans tout étudelsbgotion du fait qu’il peut
influencer a la fois la structure de I'adsorbantdet 'adsorbat ainsi que le mécanisme

d’adsorption [49].
11.8.3. Facteurs caractérisant I'adsorbat

Toutes les substances ne sont pas adsorbableséme titre. La capacité de
rétention d’'un polluant est fonction :

. De I'énergie de liaison de la substance a adsoqrber

. De la structure et la taille des molécules : urt lpaids moléculaire réduit la

diffusion et par conséquent la fixation de I'adsirp

. De sa solubilité : moins une substance est solufikyx elle est adsorbée.

. De sa concentration.
11.8.4. Facteurs caractérisant I'adsorbant

Un solide adsorbant est caractérisé par des ptépri physicochimiques,

meécaniques et géométriques, les plus importantédesopropriétés géomeétriques.
v’ La surface spécifique

La surface spécifique est une mesure essentielléa ccapacité de sorption de
'adsorbant. Elle désigne la surface accessibl@ad@e a l'unité de poids d’adsorbant.

Une surface spécifique est d’autant plus grand&dsorbant est plus divisé.
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v' La structure de I'adsorbant

L’adsorption d’'une substance croit avec la dimiomitde la taille des particules et
les dimensions des pores de l'adsorbant. Mais slidenetre des pores est inferieur au
diamétre des molécules, I'adsorption de ce compesa négative, méme si la surface de
I'adsorbant a une grande affinité pour le compose.

La distribution des tailles des pores joue un ibiportant dans la cinétique globale du

Processus d’adsorption .

v La polarité
Les solides polaires adsorbent préférentiellemiest corps polaires, et les solides
apolaires adsorbent les corps apolaires. L'affipiéir les substrats croit avec la masse

moléculaire de I'adsorbat [3].

[1.9. APPLICATION DE L'ADSORPTION EN PHASE LIQUIDE

On peut classer les applications de I'adsorptiophase liquide en deux domaines:
Celui du traitement des solutions diluées et adlufractionnement des meélanges liquides,
bien que, dans les deux cas, il s'agisse toujausegaration de composés chimiques.

Les applications industrielles concernant le eragnt des solutions diluées
(purification et extraction) sont extrémement noeuses. Les traitements les plus
importants en tonnage concernent:

v' La décoloration des jus sucrés;

v La purification de divers produits pétroliers et ohatieéres grasses animales et
végétales;

v Le traitement des eaux (élimination, des métaurdmudes odeurs et de la matiére
organique)

v La dessiccation des produits organiques indusfi@ls
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11.10. CONCLUSION

Au cours de ce chapitre, il nous a été possibldédimir I'adsorption comme étant
essentiellement une réaction de surface et derelifééer entre la physisorption et la
chimisorption.

Nous avons présenté aussi les différents typestldérme d’adsorption et exposé
les modéles les plus utilisés pour illustrer ceshisrmes.

Enfin, nous avons cité quelques matériaux adstsbprovenant de différentes

origines, parmi ces adsorbants les plus réponduspave les charbons actifs.

*
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[11.1. INTRODUCTION

Le carbone activé (CAx été trouvé l'adsorbant le plus prometteur etelaent
utilisé dans le contréle de la pollution des eas&as dans le monde entier et a été utilisé

avec succes pour éliminer divers types de polluants

L’adsorption sur CA est mise en évidence lorsqeéfllient n'est pas biodégradable ou
lorsqu’il contient des éléments toxiques organigqoasnon, susceptibles de perturber

I'environnement immédiat [61].

Le charbon non traité n’a pas de propriétés adsdsbparticuliéres vis-a-vis de
certains composés pouvant polluer les eaux. Pdrecen subissant un traitement adapte,
les fonctionnalisations acquises par le CA lui @eint de nouvelles propriétés de rétention

ciblée. De 13, la dénomination de « charbon actifend tout son sens [62].

Cependant, le colt élevé du capital et de la &@éion du charbon actif limite ses
applications a grande échelle pour I'éliminatiors daeétaux et d'autres polluants

aguatiques, ce qui a incité les chercheurs a relsberdes adsorbants alternatifs peu

codteux [63].

[11.2. DEFINITION DE CHARBON ACTIF

Le conseil Européen des Fédérations de I'Industhienique (C.E.F.1.C) donne la
définition suivante pour les charbons actifs : € gont des produits carbonés dotés d’'une
structure poreuse présentant une trés grande sutiacontact interne ; Ces matériaux
issus d'un procédés industriel peuvent adsorberlamye variété de substances, c'est-a-
dire qu’ils sont capables de fixer des molécules e surface interne ; Ils sont en

conséquence appelés adsorbants » [64].
[11.3. PREPARATION DES CHARBONS ACTIFS

La fabrication du charbon actif passe nécessamepar I'identification et le choix
de la matiere premiere. Les matieres premiéresgueldtire obtenues a partir d’'un grand

nombre de matériaux contenant le carbone d’origégetale, animale ou minérdles] .

Deux étapes sont nécessaires lors de leur faioricat
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[11.3.1. La pyrolyse (Carbonisation)

La pyrolyse est une étape nécessaire pour transfdlanmatiere en carbone. Le
charbon issu de la matiere organique d’origine tadgéest tres caractéristique : c’est une
matiere fibreuse qui présente une infinité de pdoeelques Angstroms) obstrués par la
matiere organique. Pour autre transformée en chadaiivé, la matiére organique
d’origine végétale doit étre débarrassée de tosgoees. Pour cela, on chauffe a de tres
haute température entre 400 et 1000°C [65].

Cette étape permet I'élimination d’'une partie tégtro éléments (eau, oxygéne, azote)

sous forme de gaz, ainsi que la formation préliméend’'une structure poreuse [37].

Le but de la pyrolyse est dobtenir un produittéonent carboné, avec une
microporosité rudimentaire qui pourra ensuite éttéveloppée dans le processus
d’activation [66].

[11.3.2. Activation

Le but du processus d’activation est d’'augmemrtenlume poreux et en élargissant
le diameétre des pores créent lors de la carboarsdtiactivation sert a accroitre le nombre
de sites actifs nécessaires a I'adsorption [67].

Il existe deux procédés d’activation, I'activatiphysique et I'activation chimique
[11.3.2.1. Activation physique

L'activation physique permet, grace a l'action m’'oxydant (eau, oxygéene, air,
dioxyde de carbone...) a haute température (750°Q©°10)) de développer la structure
microporeuse en éliminant les résidus de la cadation contenus dans les micropores
[68].

Ce procédé donne un charbon a pores étroits etea des millions de microscopiques
alvéoles sur la surface du charbon, augmentard@mnftrés importante sa surface et son
pouvoir d'adsorption [3].
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[11.3.2.2. activation chimique

la carbonisation et I'activation sont réaliseesudianément entre 400 et 600°C en
présence de catalyseurs d’oxydation : acide phogple acide sulfurique ,acide nitrique ,
sulfure de potassium, chlorure de zinc (interditrdes applications agroalimentaires), sels

de cuivre, potasse....... [3].

Ces agents interviennent comme catalyseur d'oxymaét permettent a la fois le
développement de la microporosité et de la mésosgeérpar élargissement du diametre

des pores. Le matériau est ensuite pyrolysé efieClet 800°C, lave et séché [29].

l11.4. DIFFERENTES FORMES DE CHARBON ACTIF

L'utilisation du charbon actif est de plus en pluaiée (purification, dépollution,
décoloration, désodorisation, récupération, cagalygrotection, extraction...). A la
diversité des applications répond la diversitéawsbons actifs. En fonction des contextes
d'applications envisagées et de la granulométmedistingue : les charbons actifs en

poudre(CAP), les charbons actifs en grains (CAG).[6

[11.4.1. Charbon actif en poudre (CAP)

Les charbons actifs en poudre comme présentédal&igures Ill.1 présentent une
granulométrie inférieure a 1Q0m avec un diametre situé entre 15 etu®3. lls ont une
large surface externe et faible profondeur de sdiffio, ce qui engendre une vitesse
d’adsorption trés rapide

Les poudres fines sont utilisées en pharmaciseetent aussi a décolorer les
huiles, les graisses, les sucres et de nombreuesdiguides organiques [70].

La mise en ceuvre du CAP est simple et nécessitealds d’investissement assez
faibles. Toutefois, son utilisation de fagcon counéret a des taux importants peut entrainer
des couts d’exploitation élevés [37].
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Figure Ill.1 : charbon actif en poudre CAP [37].
[11.4.2. Charbon actif en grains (CAG)

La forme decharbons actifs granulaiest caractérisée par une taille des partic
supérieure a 1mm, un faible diamétre des poresguarae surface interne une externe
relativement faible. Il en résulte que les phénassede diffusion a I'intérieur des pot
prennent une grande importance dans le procd’adsorption [70].

Les filtres a CAG peuvent étre insta [37]. Soita la place des filtres a sa:
<filtration sur CAG en premier éta.- (rbles simultanés de clarificatiort d‘affinage) ;
soit aprés une filtration rapide sur sa: <filtration sur CAG en deuxieme éta. (roles
d’affinage principalement, de beaucoup préféralger p'efficacité et la durée de vie «

charbon).

Figures 111.2 : Charbon actif en grain CAG [37].
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[11.4.3. Le charbon actif extrudé (CA extrudé)

Le charbon actif extrudé comme présentée Figureslll.3 est de forme
cylindrique avec des diametres allan 0.8mm a 5mm. Il est principalement utilisé p
des applications en phase gazeuse a cause de sa fafike d charge, de sa gran

résistance mécanique et de sa faible te en poussieres [30].

Figures 111.3 : Charbon actif extrudé [30].

l1.5. STRUCTURE CHIMIQUE A LA SURFACE DU CHARBON
ACTIF

[11.5 .1. Microstructures du charbon actif

Suite a la carbonisation, la structure des charkaxiss est constituée d’'u
associatioraléatoire de plans d’atomes de carbone. Ces atsomtorganisés sous forr
de cycles aromatiques qui forment des feuillets debmae appelés graphér
L’arrangement deglans de cycles aromatiques se fait d’'une manigéguliere créar
entre les feuilles demterstices nommés pores, qui sont a l'origine algriande surfac

spécifique des charbonstés (Figure 11-4) [29].
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Figures Il .4 : Structure du charbon actif vu sous un microscopetrgniqu: [29]

I11.5 .2. Les fonctions de surface

Les couches de graphene constituent la structurébad® du charbon act
L'activité du charbon actif est due a la présence d’autresipgroent cycliques ¢
fonctions de surfacgénérées au cours de l'activation en présence diaird’ageni
oxydant.

Ces fonctions sont principalement des groupementgémés, mais 'activation peut at
former des groupements azotés, soufrés ou halogéitlés se situent en général
périphériedes molécules de graphene. Dans 'eau, un chadidrva alors dévelcper en
surface uneharge qui va dépendre de ces fonctions de sunfa&is, aussi des molécul

présentes dans la solutif#9].

111.6 . LA TEXTURE DU CHARBON ACTIF

La texture du charbon actif se caractérise esdlemient par deux parametres (
sontl'aire spécifique et la porosité. lls sont essénhpeur la détermination des capacité
des cinétiques d'adsorption. Une classificationptenpermet de distingu trois sortes de

pores [30]. IL s’agit des:

4 Macrospores : montre quils influencent faiément la capacit
d'adsorption.
4 Mésopores montrent qu'ils peuvent influencer moyennementdpacité

d'adsorption.

.
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v Micropores : leur confére un trés grand role dans le procedsasorption.

Concernant le pouvoir adsorbant du charbon attif,été clairement établi que la
porosité peut limiter les capacités de ce matén@sia-vis des molécules
complexes, principalement celles a haut poids nudée. Ce qui va controler la

vitesse de diffusion des substrats a I'intériews plarticules du charbon actif.

Tableau Il1.1 : Texture du charbon actif [29]

Types de pores| Rayon moyen Rayon Volume surface
maximale (ml /g) (m?/g)
Macrospores | >500-1000 A | 20000 A 05a2 0532
Mésopores | 18-20 a 1000 A 0.02a0.1 25-75 (5 %)
500- 1000 A
micropores | >1820 A 20 A 0.15a0.5 475 & 1425
(95 %)

ll.7. CARACTERISTIQUES DE SURFACE D'UN CHARBON
ACTIVE

La capacité d'adsorption des charbons est évauygaatir de certains parametres
intrinséques. Ce sont en général la teneur en egledr groupes fonctionnels a la surface,

la porosité et la surface spécifique.

[11.7.1. Taux de cendre

La cendre est le résidu issu de la combustion @&mplu charbon. Elle est
constituée principalement de matiéres minéralesnwera silice, I'aluminium, le fer, le
magnésium et le calcium. La présence de cendre ldastgarbon actif n'est pas désirable
pour sa qualité et est considérée comme une ingutettaux de cendre est obtenu par

combustion & des températures allant de 650°C @°0)Ccorrespondant a I'oxydation
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totale de la matiére organique en £ HO (jusqu’a ce que la masse n’évolue plus) il ne
reste donc plus que des composeés inorganiques [71]

[11.7.2. Les fonctions de surface (groupements daigace)

On trouve principalement des sites oxygénés eintéellement des sites aminés
présents a la surface du charbon et liés a I'arigtra la méthode de fabrication du charbon
actif. Si le charbon a recu un traitement chimigliautres groupes fonctionnels peuvent
étre introduits spécifiquement.

v' Les charbons possédant des groupements acidesrfdeesont des propriétés
d’échange de cations, tandis que ceux possédardatactére basique ont un
pouvoir d’échange anionique [72].

v La connaissance de la nature chimique de la surfste essentielle pour
comprendre I'adsorption de certains composés imggas en solutions aqueuses,
par des charbons activés [68].

v’ Le caractére acide et/ou basique de la surfaceatiarbon active est étudié par une
variété de techniques [73,74].

v' La nature des groupements fonctionnels ainsi gsi@iepriétés qui en découlent
(acidité, basicité, polarité) sont dépendantesadeomposition du précurseur et du
processus de fabrication (carbonisation et actwaqtiCes groupements sont de
trois sortes : acides, basique ou neutre. Les fpggiemment identifiés sont les
groupements acides [75].

Les processus d’oxydation augmentent la concémtran surface de ces
groupes chimiques [76,77]. Les groupes fonctionresiques de surface sont

moins connus [78].
[11.7.3. Classification selon la porosité

Les CA sont des matériaux trés poreux pouvantquesdrois types des pores selon
leur dimension. La gamme de porosité est usuellerdéarite selon les définitions de
I'IUPAC par trois domaines distincts selon la largeles pores. Chaque type de pore joue
un role particulier dans le phénomene d’adsorptibes micropores déterminent
pratiguement a eux seuls la capacité d’adsorption dharbon actif : ils représentent
presque la totalité de la surface et du volumertsffa I'adsorption (Figure 111.5). Les

macropores et les mésopores constituent les veipassage vers les micropores [69].
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Figure 111.5 : structure poreuse du charbon actif.
[11.7.4.La surface spécifique

La surface spécifique représente la surface tgiateunité de masse du produit
accessible aux atomes et aux molécules. Il s'agit dle considérer toute la surface de
chaque particule, porosité ouverte comprise. Lamel poreux étant important, la surface
développée est énorme : de 500 & 156@ymNotons que ce sont essentiellement les
micro et mésopores qui créent de la surface. Liaseispécifique dépend directement de

la porosité ; plus la microporosité est grande @usurface spécifique est importante [68].
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Figure 111.6 : Représentation schématique de la surface intgragterne d’'un charbon

actif

I11.8. INFLUENCE DES CARACTERISTIQUES PHYSIQUES DU
CHARBON ACTIF SUR L'ADSORPTION

Dans le cas des charbons actifs, I'adsorption €iaciest tres rapide. Si la vitesse
de la phase fluide est suffisamment élevée, |@sét@lobale d’adsorption est alors limitée
par I'étape de diffusion interne (dans les porésuate surface).

Ce phénomeéne permet d’expliquer l'influence detdiéle des particules sur la
dynamique de lI'adsorption. Plus le grain est pptlits le transfert vers le centre est rapide.
La capacité d’adsorption dépend en partie de I'adiégn entre la dimension des pores et
la dimension des molécules adsorbées.

Un charbon actif est un adsorbant généralemenbopuceux ; il sera plus efficace pour les
molécules de dimensions inférieures aux micropqgres pour des molécules organiques
plus volumineuses [79].

45
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[11.9. LES APPLICATIONS DU CHARBON ACTIF

Le charbon actif est utilisé dans de nombreux doasi

v' Le traitement des eaux potables ou des eaux inellestr Le charbon actif fixe
alors les composeés organiques dissous ou non gisgoun'ont pas été éliminés par
autoépuration (ou élimination biologique natureliedxemple les substances qui
donnent le godt et la saveur a I'eau. Ces adsa@hatiennent également certains
métaux lourds a I'état de traces.

v' Le traitement des eaux résiduelles industrielles traitement est employé lorsque
l'utilisation des techniques biologiques n'est pasnise. Le but du charbon actif
est donc d’éliminer les composés toxiques non lgjaatiEables.

v' La purification industrielle des produits pharmatpues, chimiques ou

alimentaires (sucre, huiles végétales...) [68,70].

111.10. EXEMPLE DE PREPARATION DU CHARBON ACTIF A
PARTIR DES ECORCES DE GRENADE

La grenade, que I'on appelle parfp@mme grenade est un fruit rond dont le nom
signifie « abondant en grains. » Sa peau est épdisse et bien brillante. Lorsqu'on ouvre

le fruit, on trouve un grand nombre de grains jutqui contiennent chacun un pépin.

Le grenadier serait originaire d’'lran et d’Afghstain, ou il croit de fagon
spontané depuis plus de 4000 ans.
Nom scientifique : Punica granatum
Nom arabe o
Nom frangais : grenadier

SN NEE NN

Nom anglais : pomegranate ou Pome Granate.

En Algérie il existe 14 variétés homologuées dagdeer, parmi elles, seulement 4
variétés sont réellement utilisées. Selon [IInstitiNational de la recherche
Agronomique d'Algérie, plusieurs sortes de grenadient signalées dans des petits
jardins et vergers dans le payé. [80]. Environ 5li#foids total de la grenade correspond

a I'écorce et aux membranes blanches [81].
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[11.11. CONCLUSION

La principale application du charbon actif espuaification. C'est la vaste structure
poreuse de la matrice charbonneuse qui assurertdds; par le charbon actif; des
produits contaminants indésirables des liquidesdes flux gazeux, de maniere
economique.

En revanche la surface spécifique et la strugitareuse de charbon actif dépendent
beaucoup des matiéres de départ et du mode denteait. Les écorces des grenades sont
considérées comme un bon précurseur utilisé dadsrteine de fabrication du charbon

actif.
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IV.1. MATERIELLES UTILISE:

1. Etuve .
2. four programmable (four & moufle) .

3. Spectroscopie infrarouge (IR).

IV.2.PRODUITS UTILISER :

1. l'acide nitrique (HNG)
2. Bicarbonate de sodium (Na2CO3).
3. L'éthanol (GHgO)

IV.3. LA METHODOLOGIE DE PREPARATION DU CHARBON ACT IF A PARTIR
DES ECORCES DE GRENADE :

Quelque soit le mode d’activation envisageé, lgparation des charbons actifs passe
nécessairement par des étapes préliminaires (mmllewage, séchage,...). suivi par une étape
d'activation chimique, ainsi qu'une étape thermipaebonisation de la matiére premiére) et
enfin des traitements supplémentaires ou de patific du produit obtenu (lavage, séchage,
stockage...). Pour cela ils existent trois types tiaton.la premiére est I'activation

physique, la deuxieme est I'activation chimiquéadtoisieme est I'activation thermique.

v Le premiéere étape est consacrée a l'activationigungs Il s’agit d'écraser les
ecorces de grenade en petits morceaux, lavées aiomeht avec I'eau de robinet,
puis avec l'eau distillée, séchées pendant 3 héur£03C dans une étuve.La
deuxiemeétape de l'activation chimique permet remper ces écorces de grenade
dans une solution HN{ apres 24 heures ces dernier sont décanté, saivump
séchage a 106 pendant 3heures et boites en acier inoxydable .

v Par la suite les écorces de grenade ont été cal€imés un four a moufle
(Figure 1IV.1)a 50€C avec une palie de 5-10min pendant lheure a finadeoniser

notre matiere.
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Figure IV.1 . four a moufle .

Le matériau résultant a été trempé dans une splae NaHCOzpouréliminer tout
acide restant. Nous avons par la suite lavé leocarlmbtenu avec de I'eau distillée jusqu'a ce
que le pH du carbone activé ait atteint 6, suivigpaséchage encore foi dans I'étuve a 105 °C
pendant 3 h en I'absence d'oxygéne et on I'a laoigmisé a une granulométrie <0,063 mm .

Le but de ce broyage est d'optimiser la surfaceatdact du charbon ultérieurement
produit avec les polluants. Une opération granutaouée(tamisage) a été réaliser pour retenir
les particules de taille souhaitée, et enfin ladsewest conservé dans une bouteille de verre
jusqu'a l'utilisation.

Les étapes suivies pendant la fabrication du doicarbone a partir les écorces de
grenade sont détaillées dans le schéma ci-dessous :

o



CHAPITRE IV : CARACTERISATION DE L'ADSORBANT

Quantité des écorces brute

A 4

Lavage avec l'eau distillée

\ 4

Séchage a 105°C pendant 3 heures

A 4

Une quantité trempée dans une
solution HNO3 (20%) a 24 h

A 4

Décantation apres 24 heures

A 4

Séchage a 105°C pendant 3 heures

A

Stockage dans des boites en acier
inoxydable

A

Carbonisation pendant une heure

A 4

Lavage par Na;CO3 (0.1M) puis avec
I'eau distillée

A 4

Séchage a 100°C pendant 3 heures

A 4

Broyage + tamisage

A

Préparation préte pour I'adsorption

FigurelV.2 . Schéma des étapes de fabrication de noir dewmar partir des écorces de

grenade.
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IV. 4 .PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES DES ADSORBANTS :

Avant la réalisation des expériences d’adsorptimuys avons procedeé a la
détermination de quelques parametres caractérstiqle I'échantillon. Les parametres
examinés sont : humidité (teneur en eau), massadfispies réelles et apparente, surface
spécifiqgue par unité de volume de la solution at y@té de masse de la particule, pH,

conductivité .

Dans le tableau ci-dessus résumé les caractéastighysico-chimiquesde charbon

active des ecorces de grenade d’apres les caketiles méthodes suivants :

IV.4.1. Humidité H(%) :
Mode opératoire :

on peser une masse delOg de charbon active puiersacl'étuve jusqu' a poids
constant pendant 2 heures a une température d€ 1@s° peser I'échantillon séché. la teneur

en eau exprimée en pourcentage massique .

Expression des résultats :
On calcule I'humidité par la formule suivants:
H (%) = ( (Mo-M1) / Mo )*100 (IvV.1)
Avec :
H (%) : 'Humidité,
Mo : masse de charbon active avant séchage (g).

M, : masse de charbon active aprés séchage (g).

IV.4.2 .Masse volumique apparente :

La détermination de la masse volumique apparenisisie a introduire une masse M
du charbon active broyeé et séché, dans une éptewdetvolume Yégal a 10 ml .la masse

volumique apparente est calculée par la relatioraste :

Pap=Mo/Vo (IV.2)
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avec :
PappMmasse volumique apparente (g7Em
Mo: la masse du adsorbant (g),

Vo : volume d'éprouvette (cth

IV.4.3. Masse volumique réelle :

La masse volumique réelle a déterminée en intraduisne masse Mle charbon active
broyé et séché. Le vide existant entre les paetical été comblé par un liquide, I'éthanole de
masse volumique 0,8172 g /e la température d'expérience qui est égale & 26&Cnasse

volumique est déterminée par la formule ci-dessous
Pr=Mo/ Vo-Vr =Mo/ ((Vo-Me)/pe) (IV.3)
Avec :
Pe :masse volumique de I'éthanpie= 0,8172 g / cr
pr : masse volumique réelle (g /Am
Mo : masse de adsorbant qui occupe le voluméwpycnometre (g),

Me : masse de I'éthanol rajouté pour remplir le pycaie (Q).

IV.4.4. Surface spécifique par unité de volume dalsolution :

La surface spécifique d'une particule est le repgtre la surface de cette particule et
son volume. Cependant, ces particules sont suppspéériques. La valeur de la surface peut

s'évaluer d'apres la relation suivante :
S =6 G/ dPapp (IV.4)
Avec :

S: surface spécifigue de la particule adsorbée yraté de volume de la solution

(m?/m°)
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Cg: concentration de charbon active , m = 1,57 1/ mi°.
d,: diameétre moyen du grain de charbon actives 6,063 mm,

Papp Masse volumique apparente de charbon activer(d).c

IV.4.5. Surface spécifique par unité de masse dearticules :

La connaissance de la surface spécifique est dgraede importance dans la
caractérisation d'une poudre ou d'un solide. Léasarspécifique représente la surface totale

par unité de masse du produit. Elle est calculgatr de I'expression suivante :
A =6 /Pappp (IV.5)
Avec :
A : Surface spécifique par unité de masse descpéesi( n7/g).
Papp Masse volumique apparente de charbon activen(g).c

d,: diameétre moyen du grain de charbon actiyes 6,063 mm .

IV.4.6. pH :

On mélange 1g de charbon active avec 10 ml d'sdillé. Aprés agitation, on mesure

le pH de la solution grace a un pH-métre.

La mesure du pH est effectuée en plongeant direxte|'électrode combinée dans le

milieu considére nous avons utilise un pH métrerdeision (10% suspension).

IV.4.7.Conductivité :

On mélange 1g de charbon activé avec 10 ml d'estill@k. Apres agitation, on mesure la

conductivité de la solution grace a un conductimetr
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Tableau IV.1 : Propriétés physico-chimiques de charbon activeéderce de grenade .

Parametres Résultats Unité
Humidité 6,047 %
Masse volumigqueapparente 0,35508 g /cmh
Masse volumique réelle 0,5779 g /cm
Surface spécifique parunité de volume de la 40,23 .16 m?/m*
Solution
Surface spécifique parunité de masse des 26,82 .16 m? /g
particules
pH (10% suspension) 8,08 //
Conductivité 0,6.10° us

V. 5. Caractérisation de l'adsorbant :

IV.5.1.Caractérisation parspectroscopie infrarouggFTIR):

Afin de mettre en évidence les structuresémdhires de notre adsorbant ( charbon actif
CA ), nous avons eu recours a la spectrophotomigtiierouge comme méthode d'analyse

complémentaire .
Spectroscopie infrarouge (IR) :

La spectroscopie IR est 'une des méthodestisgdes, elle résulte du changement des états
vibrationnel et rotationnel d’'une liaison molécutafournit des informations précieuses sur
les molécules d'eau absorbées et les groupememxyyes structuraux des minéraux
argileux .C’est donc un excellent moyen de détection des 0sB® organiques et des

structures minérales .

Les spectres infrarouges des échantillons estseptés dans les figures (IV.3 et IV. 4).
L’analyse spectroscopique IR de ces figures peditentifier les différents groupements

fonctionnels qui constituent la structure du CArg\et aprés adsorption.
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Les spectres dabsorption IR du matériau utilisé-igyre V.3) qui
représententsuccessivement le charbon actif a\eastorption et apres I'adsorption, Montrent
des bandes qui seraient attribuées aux groupem@ms signalés dansla littérature .

Les pics entre 3645.58 ¢het 3583,86 cim correspondent aux bandes (O-H), lespics a
1670,41 crit caractérisent les bandes (C=0) et les pics eb26,14 crit et 1570,11 ci
correspondent aux bandes C-NO

Les figures (V.4) montrent de nouvelles valeuebdbrbances de 3649 .44 cm-1,
2924,18 cm-1, 2345,52 cm-1 aprés l'adsorptiora cehfirme la présenced’interaction entre
les groupements fonctionnels de charbon actifsetriétaux .
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CHAPITRE V : RESULTATS ET DISCUSSION

V.1. INTRODUCTION

Dans ce chapitre, tous les résultats expérimerghtenus sont présentés et discutes.
En effet, comme mentionné auparavant le progranxpérgnental réalisé a considéré
I'étude de I'adsorption de Cadmium (€pet de Fer (F€) comme des polluants inorganique,
sur charbon actif comme matériaux naturels adstspane étude expérimentale a été menée
considérant l'influence de quelques parametresipbgisimiques sur la capacité d’adsorption
de matériaux utilisés, la détermination de la retle I'isotherme d’adsorption ainsi que la
détermination de la cinétique d’adsorption.

V.2. MATERIELLES UTILISES

Les équipements utilisés durent I'expérience dabaication du charbon actif et I'adsorption

des métaux lourds (Fe Cdf") sont les suivants :

1. Agitateurs ;

2. Thermomeétres pour mesurer la température ;
3.pH-métre ;

5. Balance analytique ;

V.3. LES PRODUITS UTILISES

1. sulfate de fer (FeSp
2. sulfate de cadmium (Cd$8/3 H0).

3. Charbon actif en poudre (de écorces de grenade).

Tableaux V.1 les masse molaire des métaux .

FeSQ CdSO,+ 8/3 H,O Fet cd?*

Masse 151,91 258 55,8 114
molaire(g/mol)

V. 4. METHODE D'ANALYSE DES POLLUANTS

La méthode d’analyse considérée dans ce travailrestanalyse quantitative réalisée par la

spectroscopie en ultra-violet ( UV).




CHAPITRE V : RESULTATS ET DISCUSSION

V.4.1- Préparation de solution

Toutes les solutions ont été préeparées a partiFé®Q et CdSe+ 8/3 HO en poudre. La
solution mére est obtenu par la dissolution dedegsiers dans des volumes correspondant

d'eau distillée , afin d'obtenir les concentratidésirées.

Nous avons détermiriémax par balayage a I'UV entre 100 a 400 nm pbagae métaux ,

les résultats trouveés sont représentés dans lkeataM.2.

Tableau V.2 :Valeurs deA max des adsorbats.

Adsorbats Fe* cd?

A max (nm) 253 236

V.4.2.Courbe d'étalonnage

Des solutions a différentes concentrations conmue$er ou de Cadmium ont été
préparées a partir de la solution meére.
Nous avons établi des courbes d’étalonnage qui ag@esmis de déterminer le domaine de
concentration pour lequel la loi de Beer Lambettrespectée. Dans ce but, nous avons
mesuré les absorbances des échantillons de sautedeux métaux a différentes

concentrations .Voire l'annexe( Annexe A).

Les équations utilisées pour déterminer les parasetadsorption sont :
E=(C-C)*V/Im (11.2)
E=(G-CG)*100/G  (ll.2)

Sachant que :
e Capacité d'adsorption du support (m.g
C, : Concentration initiale du substrat (mg)la t = 0.
C: : Concentration du substrat (mg)La I'instant t du processus d'adsorption.
V : Volume de la solution (litre).
m : Masse du support (g) [51].
E :le rendement d’élimination des adsorbats (%) .
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V.5. ETUDE PARAMETRIQUE DE L'ADSORPTION DE CADMIUM
ETDE FER SUR CHARBON ACTIF
V.5.1.Effet de Temps de contact (t eq)

Pour étudier le temps de contact de la cinétidagsgrption sur charbon actif issu de
I'écorce de grenade, on a fixées les conditionsatpies initialement :

Vs : volume de solution Vs=250 ml
W : vitesse d’agitation W=250 tr/min
Co : concentrations d'adsorbat (Edu Fé" G=100 mg/I

Ca : concentration d’adsorbant (charbon active) Ca =3/4 g/l

T : Temperature ambiante T=23°C

On mettre le mélange ( la masse mesurer de FeoCdi et I'eau distillé (250 ml) )
sous l'agitation , et on ajoute la masse de 'd#dswrsur le mélange et on déclenche le
chronometre et on va faire des prélévements dé¢ Senla solution dans différents temps

variant de 5 minutes jusqu'a 160 minutes.

En fin , on va lire les absorbance de chaque peélewnts et calculer les concentration

correspondante pour tracer la courbe C = f(théheon détermine le temps d'équilibre.

Les résultats obtenus sont représentes dans leedigV.1let V.2).

150
145
140
135
130

qe (mg/g)

125 ——Cd
120

115
110

0 20 40 60 80 100 120

t (min)

FigureV.1 :Cinétique d’adsorption de €dsur le charbon active , (T = 23°C).




CHAPITRE V : RESULTATS ET DISCUSSION

Les résultats obtenus a I'issue de ces expériantenontré que :

De la mise en contact d’'une suspension d’adsorpastt un métaux , résulte une interaction.
A mesure que le temps s’écoule, la quantité adecabg§mente.
La figure (V.1 et V.2 ) montre que la vitesse daigption est rapide au début du processus et
devient de plus en plus lente au cours du tempsgitdteon pour atteindre finalement
I'équilibre.
Pour le Cadmium la réaction d’adsorption se faitleux parties :

v' t< 60 min : durant cet intervalle, le processusrétention est extrémement

rapide, d’ou une augmentation tres rapide de |latijg@aadsorbée.
v t> 60 min : le phénoméne de rétention n'est plgmiicatif. La cinétique

devient tres lente et n’évolue presque plus auscdurtemps.

Nous concluons que, dans ces conditions, le pséqditibre est atteint aprés un
temps de 60 min, et qui correspond a une éliminagigasi totale de ce métaux , soit 98%

environ. Ce qui démontre donc la forte affinitéocgesubstrat pour ce support.

Pour le Fer :

La figure ci-dessous représente la cinétique digudem de Fer en fonction du temps.

250

240

230

220

210

qe (mg/g)

—o—Fe
200

190

180

0 20 40 60 80 100 120

t (min)

FigureV.2 :Cinétique d’adsorption de Fer sur le charbon act{ie=23°C) .
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La courbe ci-dessus indique que la vitesse d'atlearde ce métaux est moins rapide
au début de la réaction que pour le Cadmium .
Pour le Fe la réaction d’adsorption se fait en dearties :
v' t< 90 min : durant cet intervalle, le processusrétention est extrémement
rapide, d’ou une augmentation tres rapide de |latijg@aadsorbée.
v t> 90 min : le phénoméne de rétention n’'est plgmificatif. La cinétique

devient trés lente et n’évolue presque plus auscdurtemps.

Le pseudo d’équilibre est atteint aprés un tengp®@ min pour ce métaux avec un
taux d’élimination de 78%. Ce temps de contact pesacomme temps d’équilibre pour les

autres expériences d’adsorption.

V.5.2. Modélisation de la cinetique d'adsorption

La connaissance de la cinétique d'adsorption présanintérét pratique considérable dans

I'utilisation optimale d'un adsorbant au cours d'@pération industrielle.

Deux équations cinétiques simples sont largemeinlisaégs comme modeles de
connaissance des phénomeénes qui prédominent lesspis d’adsorption des systemes :
Les équations de pseudo premier ordre (1.4 ) gtsdeido second ordre (Il. 6) .

Les figures (V.3 ; V.4 ;V.5; V.6) nbetit en évidence les résultats de I'application
des deux modéles cinétiques sur les deux systésemble que I'adsorption de Edet de
Fe’* sur charbon actif soit bien représentée par leéeodinétique de pseudo second

ordre.
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v" Application du

modeéle du pseudo-premier ordre ptadsorption de Cd et de

Fe’" sur charbon actif :

1,6
14 Neg..g o..0
= 12| el °
o | T e
oo T e ...
T 08 .
O 0,6
2 04
0,2
0
0 10 20 30 40 50 60
t (min)
Figure V.3 :Application du modele du pseudo-premier ordre padsorption de
Cd?*sur charbon actif , (T=23°C) .
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Figure V.4 :Application du modéle du pseudo-premier ordre padsorption de Fé

sur charbon actif , (T=23°C) .
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v Application du modéle du pseudo-seconde ordre padsorption de Cd et de Fe sur

charbon actif :

0,08 -
0,07 -
0,06 -
0,05 - *
0,04 -
0,03 -
0,02 -
0,01 -

0 : : : .

1/(qe-qt)

t (rznoin)

Figure V.5 : Application du modele du pseudo- seconde ordre fesorption
de Cd" sur charbon actif , (T=23°C) .
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Figure V.6 :Application du modéle du pseudo- seconde ordre paxsorption de
Fe?* sur charbon actif , (T=23°C) .
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Tableau V.3 Paramétres cinétiques de I'adsorption de Cd etiFesharbon actif .

modele du pseudo-premier ordre modele du pseudo- seconde ordre
log (ge-qt) =logge- Kt t/ (ge-qt) = 1l/ge + K*t
K l(min_l) R® K, (min_l) R®
Cadmium
0,014 0,943 0,001 0,976
(Cd)
Fer
0,014 0,946 0,001 0,958
(Fe)

Il peut étre conclu que la cinétique de I'adsamptile Cd" et Fé* par le charbon actif
est mieux décrite par le modele de pseudo secorthfe que le modele du pseudo premier

ordre.
Ce modele s’applique bien dans le cas des systadsesbant/adsorbat étudiés vu les valeurs

obtenues des coefficients de déterminatidqiR sont trés proches de l'unité. Les vitesses

d’adsorption restent comparables pour les deuxuréttudiés.

V.5.3. Influence de la concentration initiale optinale en adsorbants

Les différentes concentrations des adsorbantséds a pour objet d'étudier I'effet de
ce parametre sur le processus d’adsorption de Cawleii de Fer sur le charbon actif , pour

cela une série d’expérience a été réalisée a diffés concentrations :

- Ca=la quantité d’adsorbant  A€(0,5;0,75;1;1,5;2;2,5;3; 3,5, 4; £5/),
- Co : concentrations d’adsorbat (€100 mg/l pour le Cd ,
Co= 100 mg/l pour le F& ,

- Vs :volume de solution ; Vs =50 ml,
- W .vitesse d’agitation W =250 ,
- T° : température constante T=23°C.
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A la fin on a traceé la courbe gf(Ca) et E=f(G)

Les résultats obtenus sont représentés dans la figu7 et V.8).
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Figure V.7 :Quantité de charbon actif adsorbée dé*@tide F&" en fonction de la

concentration d’adsorbant ,(T=23°C).
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Figure V.8 :Le taux d’élimination de Cd et Fé" en fonction de la concentration ,(T=23°C).
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Il'y a un effet important de la concentration éel$orbant sur la quantité adsorbée des
métaux, il apparait a travers les résultats que :

Pour la méme concentration de?Cet de FE(100 mg/l), pendant un temps de
contacte 60 min pour le Edet 90 min pour le F&, on observe que l'augmentation de la
masse de charbon actif entraine une diminutioradgubntité adsorbée exprimée en mg par
gramme d’'adsorbant de chaque métal. Ce comportepsen étre di au nombre de sites
d’adsorption qui augmente avec la quantité d’adsurfusqu’a la masse 1g (€ylet 1,5 g

(F€") & partir de laquelle le nombre de sites deviatils.

V.5.4. L’effet de la concentration optimal en métax lourds
Cette étude a été menée de maniére a détermimetaldon entre la concentration

initiale de la solution mere et la quantité adsertéé Cadmium et de Fer.

Pour determiner la concentration optimal en méfauxrds, on a mélangé une masse
constante de charbon actif avec differentes coratioris en métaux lourds (25 mg/I- 300
mg/l). L'ensemble est agité a une vitesse de Z80npendant le temps d'équilibre de chaque

meétaux.

En fin on a tracé la courbe ge = §jet E=f (G) et nous avons déterminé la concentration

optimale en métaux lourds {@ax).

120
80 *
X 60 .
w
40 ecCd
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Figure V.9. Evolution du rendement en fonction de la conceioinad’adsorbat pour le
Cd?*,(T=23°C).
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Figure .10 : Evolution du rendement en fonction de la concéiotna
d’adsorbat pour le Fer ,(T=23°C).

Les figures (V.9 et V. 10) représentent les cosirbe I'évolution du rendement en
fonction de la concentration d’adsorbat a difféesntoncentrations initiales en métaux pour
le charbon actif . On remarque que la vitesse aleitid’adsorption augmente avec la
concentration, ceci est di au fait que la diffusies molécules des métaux de la solution a la
surface de I'adsorbant est accélérée par 'augrmientde la concentration en métaux.

Il ressort de ces résultats que le*Cet le F&" est plus fortement adsorbée & des
concentrations moyennes, et I'on obtient un maxinaenetention, pour une teneur initiale de

100 mg/l pour le Fer et 150 mg/l pour le Cadmium .

V.5.5. Influence de température

Pour étudier l'influence de température sur le pssas d’adsorption, des expériences ont

ete réalisées a différente température (10,2353%,55°C) .

Avec :
Concentration d’adsorbant,€1 g/l, pour le Cadmium .
Un volume V= 250 ml de la solution de Cd de conaittn 150 mg/l.
Concentration d’adsorbant,€ 1,5 g/l, pour le Fer .
Un volume V= 250 ml de la solution de Fe de conedian 250 mg/l.

.
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Les figures (V.11 et V.12) représentent les rémiltde linfluence de la température sur la

capacité d’adsorption du CA .

150

145

140

135

qe (mg/g)

130

125

120

20

30

T(°C)

40

50

60

Figure V.11 : Influence de la température sur I'adsorption dé'C8=23°C).

pour le Cd*:

Nous constantons que augmentation de temperatare £#aC°et 25°C

induit une

augmentation de la capacité d’adsorption dé*Ctlévation de temperature provoque une

déstabilisation des forces physiques mises en jeu.

Les résultats expérimentaux obtenus montrent qparemetre de température affecte

négativement ce processus d’'adsorption et celaresvé théoriquement,

On peut conclure, gu’il y'a une valeur de tempématoptimale pour favoriser

adsorption surle charbon actif .

<
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Figure V.12 : Influence de la température sur I'adsorption d€ Fe

pour le F&" :

pY

On constate que l'augmentation de la températeld a 55°C induit une
augmentation de la capacité d’adsorption. Les t@suéxpérimentaux obtenus prouvent que
ce parametre affecte positivement ce processusupar forte contribution énergétique,
permettant de vaincre ainsi les forces de répulioalisées au niveau des interfaces des
milieux liquides et solides. Dong, il est intéredsde noter que I'apport du chauffage joue un
réle important dans la cinétique de rétention denétaux (Fer) , indépendamment de leur
affinité pour ce support. On peut conclure, qu’'d yine valeur de température optimale pour

favoriser I'adsorption du métaux sur charbon actif

V.5.6. Modélisation des isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption jouent un role impurtdans la détermination des

capacités maximales et dans I'identification duetgfadsorption.

L’isotherme d’adsorption représente la relatiotreeta quantité de soluté adsorbée par
unité de masse de support solide adsorbant etdatitgi de soluté restant dans la solution a
I'équilibre (figures V.13 et V.14).
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Figure V.13 :Isotherme d’adsorption de Cadmium .

160

140

120 /t
100 ~

80

60

40

20

0 10 20 30 40 50 60 70
Ce

ge (mg/g)

—e—T=10°C
—e—T=23C

T=35°C
—e—T=45°C
—o—T=55°C

80

Figure V.14 : Isotherme d’adsorption de Fer .

Les isothermes d’adsorption de Cadmium et deyHeaontrent que la quantité

adsorbée est quasiment nulle a faible concentrdgares métaux en solution. Au fur et a

mesure que la concentration en solution augmemtgydntité adsorbée augmente rapidement.

De fagcon globale, ces isothermes montrent qu'alapprochent de la classg selon la

classification de Giles .

E
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V.5.7. Modélisation des isothermes d’adsorption

Un grand nombre de modeles présentant la relati@guilibre entre la quantité
adsorbée a la surface du solidg & la concentration du soluté en solutiog) @été
développé par différents chercheurs, la plupadesdeisothermes ont été d’abord proposées
en phase gaz puis adaptées aux phénomenes erligh@se Nous avons présenté les

principaux modéles couramment utilisés dans léréture.

Les essais de modélisation des isothermes d’adsorpar les deux modéles, Langmuir et
Freundlich qui ont été réalisés avec la forme Ineede chaque modele (équations présentées

dans le chapitre Il). Les résultats sont représesuéles figures V.15 et V.16.

Les différents paramétres et les coefficients deétation R sont rassemblés dans le tableau
(V.4).

V.5.7.1. Modéle de Langmuir

Le modeéle de Langmuir repose sur I'hypothése @asdrption a lieu aux
emplacements homogenes spécifiques dans I'adsotbégtiation linéaire de Langmuir
est: 1/ge =f (1/Ce)

1/qe = (1/qm*b)*(1/Ce) + 1/qm

0,05
0,045 L
0,04 .
0,035

o 003

f; 0,025
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Figure V.15.: Modélisation des isothermes d'adsorption de Cadndisempérature T= 23°C

selon le modeéle de Langmuir
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Figure V.16 : Modélisation des isothermes d'adsorption de Femgpérature T= 23°C selon

le modéle de Langmuir

Les figure V.15 et V.16 montre la linéarisatiomsdisothermes d’adsorption
expérimentales; cette linéarisation a été obtermmeapplication de la transformée linéaire de
'équation de Langmuir. Le tableau V.4 représeptedefficient de corrélation de droite de
régression linéaire ainsi que les valeurs de b sfemte de Langmuir) et gm (capacité
maximale d’'adsorption).

Tableau V.4: Les paramétres du modéle de Langmuir pour le Cadreile Fer a
température ambiante T= 23°C.

Adsorbat b (I/mg) gm (mg/g) R?
Cadmium 0,029 333,33 0,971
Fer 0,018 200 0,964

D’apres les valeurs des coefficients de corréiatimus déduisons que le modele de
Langmuir peut étre adéquat pour modéliser les éoths d’adsorption des deux métaux sur

le charbon actif dans le domaine des concentragardié.
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V.5.7.2. Modéle de Freundlich

Le modele de Freundlich est une équation empiridilisée pour décrire les systemes
hétérogenes.
La forme linéaire de I'’équation est : Ln (ge) &f Ce)

Les résultats de I'essai de modélisation de hisohe d’adsorption par le charbon
actif selon le modele de Freundlich sont montrédestableau (V.6) et les Figures (V.17 et V.
18)
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Figure V.17: Modélisation des isothermes d'adsorption de caona

température T= 23°C selon le modéle de Freundlich.

Ln Ce

Figure V.18 Modélisation des isothermes d'adsorption deder

température T= 23°C selon le modéle de Freundlich.
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Tableau V.5: Les parametres du modéle de Freundlich pour len@ad et le Fer a

température ambiante T= 23°C.

Adsorbat N K R2
Cadmium 0,987 2,259 0,993
Fer 0,969 1,462 0,973

D’aprés les coefficients de corrélation, on peine due le modele de Freundlich est

aussi adéquat pour modéliser I'isotherme du métas @e domaine de concentration.

Dans le Tableau (V.6) nous avons porté les modfdessothermes et les résultats des

modélisations en utilisant les régressions lingagtenom linéaires (les constantes de

vitesse, les quantités maximales adsorbées et deffiotents de corrélation 4R pour

Difféerentes Températures.

Tableau V.6: Paramétres des Modéles d'Adsorption pour Difféeef@mpératures.

Parametres et valeurs
Le Cadmium Le Fer
Modéle utilisé 5 am =2 5 am =2
e (/mg) | (mg/g) (/mg) | (mg/g)
10 0,003 1000| 0,981 0,013 142,850,789
35 0,005 1000| 0,925 0,010 250 0,981
Langmuir 45 | 0,248.10 | 500 0,945| 0,009 250 | 0,943
55 0,037 333,3] 0,977 0,021 333,33 0,983
Ky Ny R K My R
10 1,666 0,980 | 0,973 0,429 0,613 0,939
Freundlich 35 | 1,853 0,896 | 0,927| 1,892 1,096 0,870
45 1,985 0,877 | 0,958, 1,491 0,651 0,924
55 | 2,935 1,215 | 0,956 2,491 1,265 0,929
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D’aprés les résultats du tableau (V.6) qui dolesefacteurs de corrélation ainsi que
les constantes de chaque modeéle, il est évidenequécanisme d’adsorption des métaux sur
la charbon actif est représenté par l'isotherméategmuir qui a le facteur de corrélation le
plus élevé, par rapport au modele de FreundlicmcDet d’apres la théorie de Langmuir

indique la nature homogéne de la surface de chaabiiin

V.6. CONCLUSION

Apres les différentes expériences effectuées’adsdrption des deux métaux par le
charbon actif on a conclu que la capacité d’adsmmatépend sur les conditions d’expérience
tel que la température , les concentrations dedidbant et les concentration d'adsorbat .

Les différentes expériences nous permis de déaterniés concentrations optimales
pour avoir une bonne adsorption .

La linéarité des isothermes selon les modéles aegmuir et Freundlich pour
I'adsorption des métaux (Feet Cd") sur le charbon actif est satisfaisante avec desds

valeurs de (gm). Cela confirme I'affinité d’adsogot des métaux sur le charbon actif.
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Le travail présenté dans ce mémoires inscrit dart®ntexte de la réduction des pollutant

comme les métaux lourds par adsorption sur chawdudii issu d’'une matiére végitale

disponible en Algerie ; ce sont les écorces deagtes.

Cette étude nous a permis de donner des infornsasion:

La méthode de préparation de notre charbon aatif garbonisation des écorces de

grenade; pour les transformer en charbon actibroeédé permet d’atteindre un charbon actif

de bonne qualité avec une structure poreuse tiygariente et de grande surface spécifique.

L'utilisation de ce t adsorbant pour I'adsorpties métaux lourds notamment le fer et

le cadmium.

Tout au long de cette recherche, nous avons maieer

v

L’étude de fixation du cadmium et du fer sur cerbba actif, montrent qu’aprés un
contact charbon actif-solution de 60 minutes lanjt&a maximale adsorbé en
cadmium est prés de 145 mg/g. Pour le fer une géantximale adsorbé est de 240
mg/g est atteint apres un temps de contact 90 mikin effet, nous pouvons conclure
que le charbon actif fixe les cationsFet Cd?dans un temps relativement court.

La modélisation de la cinétique a révélé sa conitérau modele cinétique du pseudo-
second ordre. Nous pouvons déduire donc que ceélmedt celui qui décrit le mieux
notre processus d’adsorption sur charbon actif.

Notre adsorbat a montré son efficacité a élimir@3lu fer pour une concentration
optimal de 150 mg/l ; pour le cadmium une conceioineoptimale de 100 mg/l permi
d’éliminer 78% de la charge initiale en Cd.

La fixation du Fer et du cadmium augmente aveculantité de biomasse. Pour des
concentrations en Eeet Cd* de 100 mg/l et de 150 mg/l, I'effet maximum eseiat
pour les rapports charbon actif- solution de 1l®glg/l respectivement.

Les résultats expérimentaux de cette étude sontpatioles avec le modéle de
Langmuir et de Freundlich, L’isotherme d’adsorptiohtenue est de type S. Le
modele de Langmuir est applicable au systéme deéresi

Il est important de signaler a la fin de cette étgde I'exploitation de ce genre de
biomatériaux pour preparer des chabons actifsrestintéressante du point de vue
économique dans la dépollution des eaux chargésetaux lourds. Aussi, I'avenir il
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serait intéressant de pour suivre cette étude disant ce charbon actif pour
I'élimination de d’autres polluants .Ainsi que latdrmination des conditions de sa

mise en ceuvre a I'échelle semi-pilote.
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ANNEXE :

V.4.2. Les Courbe d'étalonnage
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Figure . 1: Courbe d'étalonnage de Cadmium .
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Figure . 2 : Courbe d'étalonnage de Fer.




ANNEXE

V.5.7. Modélisation des isothermes d’adsorption
V.5.7.1. Modéle de Langmuir

v" Pour le Cadmium
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Figure V.5.7.1.a :Modélisation des isothermes d'adsorption de Cadndisempeérature

T=10°C selon le modéle de Langmuir
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Figure V.5.7.1.b :Modélisation des isothermes d'adsorption de Cadnaium

température T=35°C selon le modéle de Langmuir
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Figure V.5.7.1.c :Modélisation des isothermes d'adsorption de Cadnaitiempérature
T=45°C selon le modéle de Langmuir
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Figure V.5.7.1.d :Modélisation des isothermes d'adsorption de Cadnaitempérature
T=55°C selon le modéle de Langmuir




v Pour le fer
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Figure V.15.e :Modélisation des isothermes d'adsorption de Femgérature T=10°C selon
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Figure V.15.f : Modélisation des isothermes d'adsorption de Fempérature T=35°C selon

le modéle de Langmuir
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Figure V.15.g :Modélisation des isothermes d'adsorption de Femgpérature T=45°C selon
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Figure V.15.h : Modélisation des isothermes d'adsorption de Femgérature T=55°C selon

le modéle de Langmuir .




ANNEXE

V.5.7.2. Modéle de Freundlich

v" Pour le Cadmium
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Figure V5.7.2.a: Modélisation des isothermes d'adsorption de caomé
température T= 10°C selon le modéle de Freundlich.
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Figure V5.7.2.b: Modélisation des isothermes d'adsorption de caond

température T= 35°C selon le modele de Freundlich.
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Figure V5.7.2.c: Modélisation des isothermes d'adsorption de canma
température T= 45°C selon le modéle de Freundlich
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Figure V.5.7.2.d: Modélisation des isothermes d'adsorption de caoma
température T= 55°C selon le modéle de Freundlich.
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v Pour le Fer
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Figure V.5.7.2.e. Modélisation des isothermes d'adsorption deder

température T= 10°C selon le modele de Freundlich.
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Figure V.5.7.2.f: Modélisation des isothermes d'adsorption deder

température T= 35°C selon le modéle de Freundlich.
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Figure V.5.7.2.9: Modélisation des isothermes d'adsorption deder

température T= 45°C selon le modéle de Freundlich.
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Figure V.5.7.2.h: Modélisation des isothermes d'adsorption deder

température T= 55°C selon le modele de Freundlich.




