(——aal) Cand) g dlad) 4 tasl 3 ) g

MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE

UNIVERSITE ABBES LAGHROUR-KHENCHELA alina Jj)id u.u\_a.c LCA\A
Lin 5150 5ol A

dacliall dunigl) cand

ot

FACULTE DES SCIENCES ET DE TECHNOLOGIE

X
a

95‘?“'&53/\%
N i
ac

2
] O
VN7
~
gmg
o
)

Département de Génie Industriel

Mémoire de Master

No. Réf. le : 30/06/2019

Domaine : Science et technologie
Filiere : Sciences et génie de l'environnement
Spécialité  : Génie des Procédés de Penvironnement

Réaliseé par :
M. : LAHMARI Mostapha

M. : DJELLAL Tarek
Théme

Elimination des ions du plomb par
adsorption sur charbon actif préepare a

partir des noyaux des dattes

Soutenu le 30/06/2019 devant la commission d’examen composée de :

MAA. DJEFFAL Khaled Président
Dr. TOUATI Amina Directrice du Mémoire
Dr. KIHAL Rafia Examinatrice



(——aal) Cand) g dlad) 4 tasl 3 ) g

MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE

UNIVERSITE ABBES LAGHROUR-KHENCHELA alina Jj)id u.u\_a.c LCA\A
Lin 5150 5ol A

dacliall dunigl) cand

ot

FACULTE DES SCIENCES ET DE TECHNOLOGIE

X
a

95‘?“'&53/\%
N i
ac

2
] O
VN7
~
gmg
o
)

Département de Génie Industriel

Mémoire de Master

No. Réf. le : 30/06/2019

Domaine : Science et technologie
Filiere : Sciences et génie de 1'environnement
Spécialité  : Génie des Procédés de Penvironnement

Réaliseé par :
M. : LAHMARI Mostapha

M. : DJELLAL Tarek
Théme

Elimination des ions du plomb par
adsorption sur charbon actif préepare a

partir des noyaux des dattes

Soutenu le 30/06/2019 devant la commission d’examen composée de :

MAA. DJEFFAL Khaled Président
Dr. TOUATI Amina Directrice du Mémoire
Dr. KIHAL Rafia Examinatrice




Dédicaces

Je dédie ce travail :

A mes parents qui m’a soutenu et encouragé durant ces années d ’études. Qu’ils trouvent ici

témoignage de ma profonde reconnaissance.

A mes fréres, ma seeur, mes grands parents et Ceux qui ont partagé avec moi tous les moments
d’émotion lors de la réalisation de ce travail. Ils m’ont chaleureusement supporté et encouragé tout

au long de mon parcours.

A ma famille, mes proches et ceux qui me donnent de [’amour et de la vivacité.

A tous mes amis qui m ‘ont toujours encouragé, et a qui je souhaite plus de succes.

A mes collegues (Dhirar, Mostapha ,Dhia , Sami, Malek, Tadj, Khaled, Fouad, Karim ,Houda
,Hind ,Alia , Hadjer , Ibtissem , Manel....a tout les promotions de GP a travers les années

précédente ).

A tous ceux que j 'aime.

Merci.

Tariq




Dédicaces

Je dédie ce modeste travail :
A ma mére qui tiennent une place immense dans mon cceur.
Tout ce que jai accompli dans ma vie, c'est grdce d vous, d votre soutien,

Yotre amour et vos sacrifices. Merci infiniment...

A mes sceur Nassima, Sihem et mes fréres Tekiy_eddine, Imad Eddine

A mes amis et mes collegues (Dhirar, Tarek, Dhia ,Sami, Malek, Tadj,

Khaled, Fouad, Karim ,Houda ,Hind ,Alia , Hadjer ....... a tous les

promotions de GP a travers les années précédente ).

Enfin je remercie toutes les enseignantes pour leur soutien tout au long de

[étude et mes encouragements.

Mostapha




Remerciements

En préambule a ce mémoire nous remerciant ALLAH qui nous aide et nous donne la

patience et le courage durant ces langues années d’étude.

Je tiens a remercier, en tout premier lieu, Dr TOUATI Amina, Directeur de ce mémoire. ,

pour sa patience, sa disponibilité et surtout ses judicieux conseils, qui ont contribué a alimenter ma
réflexion.

je tiens a remercier le professeur M Benounis M le directeur de laboratoire (L.C.1.P)

En guise de reconnaissance, je tiens a témoigner mes sincéres remerciements a toutes les
personnes qui ont contribués de pres ou de loin au bon déroulement de mon stage de fin d’étude et
a l’élaboration de ce modeste travail. Notamment la doctorante ROBAI Salma et SARA que /’ont

permis par leurs conseils et leurs compétences la réalisation de ce mémoire.

Je remercie également toute I’équipe pédagogique de la faculté de science de technologie et

les intervenants professionnels responsables de ma formation, pour avoir assuré mon travail.

Je remercie également tous les membres du jury pour l'intérét qu’ils ont porté a mon

travail :

— MAA. Djeffal khaled
— Dr. Kihal rafia

Tariq , Mostapha

Merci a tous




SOMMAIRE

Sommaire
INErOAUCEION GENEIALC......eeoeeeeeeeireseeeserssrisserssersssissesssrissssssessssssssesssssassssssssasssens Xiii
CRAPIETE DI oeevesrreetreerssrissrisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssanss 1
(ADSORPTION PAR CHARBON ACTIF) cuvtrvrrseesessessssssssessessessssssssssssessessessesns 1
30 00 U 0T 0 ot (0 ) o NPT 1
1.2. GENETalité SUI 'adSOTPLION ..ueeeeeeecereeeeee et 1
02 W D=5 0N 0 Uo) e (6= To K00 i 010 (o) V0N 1
B0 74 0TI 0 U Uo T ) 010 ) U0 2
1.2.3. CINEtIQUE A a0 SOIPIION. ciceureueeseerseeeseemseesseeseesssesssessseessesssesssssssesssessssesssessseessessssesssssssesssessssssssesssesssessssesasessses 8
N T 08 oY= Tos £ =0 U U (Y00 o o1 () s V000 PP 9
1.2.5. Isothermes d'adSOTPLiON ... s aes 10
1.3. Généralité sur le Charbon ACtif ... 14
1.3.1. Procedes de fabrication du charbon actif.........neeececsese e seseseesseeseeens 14
1.3.2. Structure interne du Charbon ACtif....... bbb ssseeas 15
1.3.3. Propriétés du charbon aCtif....... s sssesssessssssssssssssssesens 15
1.3.4. Différentes formes du charbomn actif........on s 17
1.3.5. Utilisation des charbons aCtifS ...t ssesssess s sssssssssens 18
000 Uod 103 o) o PP 18
CRAPIETE Q2.oueessovireirssersssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssssssssssasssaness 19
(POLLUTION DES METAUX LOURDS) w.eueuueeseenesesessesssessessessessessssssessessessesnes 19
/28 W 9 U oo T 10 ot o) & PO OO 19
2.2. Définition des MEALAUX LOUTAS ...c.oveeeceeeeereereisetreesesee et 19
2.3. Rappels généraux sur les MELAUX JOUTAS ... sssssessessnsns 19
2.4. Effets biochimiques des MEtAUX IOUIdS ... sssssssssssns 20
2.5. Origine des métaux présents dans 1€ SOL........nneie s 20
2.5.1. OTI@INE NATUTEILE ... .ottt s e s bbb Es e bbbt 22
2.5.2. Mobilité et biodisponibilité des MEtAUX IOUTAS .....ccceereeerreerrerseesseerseersersessseesseesssessseesseesseessesssesanes 24
2.5.3. La tENEUL €11 ATZILE cocoreereeeieeeeeeetseeees et sses s s s s bbb n s 24
2514 L PH ottt e R R R AR ER AR R R AR AR 25
2.5.5. Le potentiel red0X (EN) ... seiscssssssessssse s ssssssessesssssssssssssesssssss s s sassss s ssssssssas 25
PRSI S T - Vot A T2 LT 03 1o 0= o |0 U0 PP 25
2.6. Procédés utilisés pour éliminer les mEtaux loUrds......ummninnimennnnssssssssssssensens 26




SOMMAIRE

2.7. Nature, toxicité et caractéristiques générales du Plomb (Pb) ... 29
2.7.1. Définition et propriétés chimiques du PIOMD ... ——————— 29
2.7.2. GENETALITES €T SOUICES ...cvuvecrrerersersessesressesressessesssssssssssssssssssssssssssssssessessessesssssesssssssssssssssssussssssssssessessessessens 31
2.7.3. Utilisation du Pb par 'homme dans les cycles biologiques .......coeorenreneensceseenneeneenseeneesseesseeneens 32
2.7.4. RISQUES SANITAITES ...eoceeereeeeeeeeseseessessessessessessessessessesssssssssssssssssssssessessessessessessessessessssssssssssssessssssssssssessessensessens 32
2.7.5. TOXICIté SUT I'€NVIIrONNEIMIENT c..vveeireerssrsssssssssssses s sses s ssss s ssssss s ssssssssssssssssssssssssssssasesanes 33
2 TR 010 3 Tod 11 1] 10 ) o PP TPV 34
CRAPIETE (3 oeeerreeereerisessessessssssssasssssssssessessssssssssssasssssessssssssssssssssasssssessssssssasssaness 35

(ELIMINATION DES IONS PB2*SUR LE CHARBON ACTIF
COMMERCIAL ET LE CHARBON ACTIF A PARTIR DES NOYAUX DE

DATTE) ovurersssssssssessessessessssssssssssessesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnssesseas 35

3.1 INETOAUCTION ottt sttt sse st 35
3.2. MEthOdES Bt MALETIELS ..cueureeerereeretseeessee e esses s ss s bbb 35
3.2, 1. APPATEIIIAGE. ...ttt s s bR AR AR 35

3.2.2. SpectrophotomMELrie UV-ViSIDIe.....cienincnssssssssssssssssssssssss s sssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssnes 36

32,3, REACHIES ..eereecteiseeesect et ees s sss et ss e sb bbb s AR R b bR 36

3.3. Méthodes EXPEIIMENTALES .......oueriirierirsiieessesesses s sassss 36
3.3.1. Préparation de 'adsorbant (charbon actif).......nnninecneneeseessecssseesesesssesssesssesssesseeens 36

3.3.2. Préparation des solutions et courbes d’étaloNNages........ccouweeerrmernmeeseesseesseessessesssessssesssesseeseeens 36

R J0JOC T 0503 T T LR TSR a U= I Uo (Y0 ) g o115 () o U000 37

3.3.4. [Sotherme de I'adSOrPLION ...ttt eee s s s es s s bbb s 42

3.3.5. Modélisation des équilibres isothermes d’adsorption du plomb par les CAC et CAP............. 42

R 7 00 Uod 1053 [ ) o 1P PR 51
CONCLUSIONS GENERALES ET PERSPECTIVES ..covuuriurmsmmsssssssssssssssssssanes 52

vii



SOMMAIRE

Liste des figures

Figure.1.1. Schéma simplifié¢ représentant le phénomeéne d’adsorption................ccocevevnininnnn... 1
Figure.1.2. Schéma représentant le phénoméne d’adsorption physique...........c.ovveiiiiininiininnnn 3
Figurel.3. Schéma représentant le phénomeéne d’adsorption chimique ...................cooeviniiienn, 4

Figure.l.4. Différentes étapes de transfert d'un soluté lors de son adsorption sur un matériau

microporeuX ; d'apres WEBER et SMITH... ... i 8
Figurel.5. Différents types d’isothermes d’adsorption..............ccoeeviiiiiiiiiiii e 10
Figurel.6 : Représentations d’un modele d’USB (a) et d’une microstructure de charbon actif
....................................................................................................................... 15
Figurel.7. charbon actif en eXtrude............ooviiiiiti e 17
Figurel.8. Charbon actif €n poudre ..........ccocoeiniiiitii e 17
Figurel.9. Charbon actif €n @rain.............cooiieiieiniii e e 18
Figure.2.1. Sources ’ETM dans 1€8 SOIS.........ouiuiiiiiitit i 21
Figure.2.2. Localisation des éléments traces métalliques dans le sol..............coceevvinininnnn.n.. 22
Figure.2.3. Mobilité des métaux dans 1€ SOl...........c.ooiiiiriiiiiiiii e 24
Figure.2.4. Champs de stabilité des minéraux de Pb..............coiiiiiiiiiiiiiiii e 31
Figure.2.5. Spéciation du Pb dans les eaux naturelles.............ocoiiiiiiiiiiiiiiiii e 32
Figure.1.1. Courbe d’étalonnage obtenue par spectrométrie UV-visible pour le plomb

e 14111 1) PPN 37
Figure.3.2. spectre d’adsorption des ions de plomb en solution aqueuse ...................coeuennnn. 38
Figure.3.3. Effet de la concentration du plomb sur la quantité adsorbé ( v= 150 tr/mn ,

L L'V o ) 38
Figure.3.4. Influence de la masse d’adsorbat sur 1’adsorption du plomb (Cy =12 mg/l , T=15°C, et
AVt 10574511 1 ) SRR 39
Figure.1.5. Effet de la T° sur la quantité adsorbé par charbon actif a ( Co...=12mg/l , Mca.=20mg ,
V=25M1 V= 15087MN 5 Anax S2070M ) oo 40
Figure.3.6. Linéarisation de 1’équation de Freundlich pour I’adsorption des ions de plomb sur
CAC atemPAratUure 15°C . . et e 42

Figure.1.7. Linéarisation de I’équation de Langmuir pour 1’adsorption des ions de plomb sur
CAC AtempPerature 15°%C... ..ot e e e D3

viii



SOMMAIRE

Figure.1.8. Linéarisation de 1’équation de Temkin pour I’adsorption des ions de plomb sur CAC a

EEMIPEIAIUIE 150 . oot e e 44
Figure.1.9. Linéarisation de I’équation de Dubinin pour 1’adsorption des ions de plomb sur CAC a
1770010153 ¥2 110U oI e e O 45
Figure.1.10. Linéarisation de 1’équation de Freundlich pour 1’adsorption des ions de plomb sur
CAP(A9) atemplrature 15°%C . .. . i e e 46
Figure.1l.11. Linéarisation de 1’équation de Langmuir pour I’adsorption des ions de plomb sur
CAP(A9) a temperature 15%C . ... . ittt 46
Figure.3.12. Linéarisation de 1’équation de Temkin pour I’adsorption des ions de plomb sur CAP
(A9) A temMPAratUure 15%C. .. i 47
Figure.3.13. Linéarisation de 1’équation de Dubinin pour 1’adsorption des ions de plomb sur CAP
(A9) AtempPErature 15%C . .. . i e 48

Figure.3.14. Isotherme d’adsorption al15°C selon les différents modéles appliqué par (a) charbon

actif commercial ; (b) charbon actif préparé .............ccoooiiiiiiiiiii i 51




SOMMAIRE

Liste des tableaux

Tableaul.l. Différence entre I’adsorption physique et I’adsorption chimique........................... 5
Tableau.1.2. Caractérisation des principaux adsorbants................ocevivriiiiniiriiniiieiiiinnanannn, 7

Tableau.2.1. Contribution de différentes sources a I’enrichissement moyen annuel des terres

EMETZEES BN E T M ... o e e 23
Tableau.2.2. Flux des éléments traces dans I'environnement ( tonnes/an)....................cccvuveeeee. 23
Tableau.2.3. Caractéristiques physico-chimiques du plomb...................coooiiiiiiiiiin, 30

Tableaul.3. Constantes des isothermes Langmuir, Freundlich et Temkin de I’adsorption des ions de
PIOMD SUF CAC 81 CAP(AD) .. i e e e e 49




INTRODUCTION GENERALE

Listes des Acronymes et Symboles

Acronymes

g Gramme

I Litre

m Métre

cm Centimetre

nm Nanométre

mg Milligramme

min Minute

mmol Millimole

pH Potentiel d’Hydrogeéne
t/min Tour par minute

CAC Charbon actif commercial
CAP Charbon actif préparé
t Temps

Y Vitesse d’agitation

uv Ultra Violet

Kf coefficient de transfert
Ds coefficient de diffusion

Xi



INTRODUCTION GENERALE

Symboles

Symbole

br

Co

Ce

Cq

K

Kt 1/n
KL

Kr

Qe
Om

of;

Signification

Variation de 1’énergie d’adsorption

Concentration initiale du substrat

Concentration du soluté a 1’équilibre

Cordonnée a I’origine

Constante de distribution de sorption

Les constantes de Freundlich

Rapport des constantes de vitesses d’adsorption et désorption
Constante d’équilibre de TEMKIN

Capacité d'adsorption du 1’adsorbant

Quantité adsorbée du soluté a I’équilibre

Capacité maximale d'adsorption

Quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant a un temps t

Longueur d’onde

Dimension
usuelles

J.mol™t.g.mg™
mg/l at=0

mg /I ou mmol /I
[Sans unité]
[Sans unité]
mg/g

[Sans unité]
L/mg

mg /g

mg/g ou mmol/g
mg/g ou mmol/g
mg /g

nm

xii



INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

La problématique de I’environnement fait désormais partie intégrante des stratégies de
développement congues et mises en ceuvre dans chaque pays au niveau national comme au niveau
sectoriel. Les activités industrielles représentent une source de pollution trés importante et
contribuent d’une fagon certaine a la détérioration de 1I’environnement et de la santé publique. En
Algérie, ces activités, génératrices de pollution, couvrent les domaines suivants : I’agroalimentaire,
I’extraction et la transformation du phosphate, la transformation du papier, les matériaux de
construction, la production d’énergie et le textile.

C’est seulement avec la nouvelle prise de conscience écologique, que 1’on se rend compte,
qu’au-dela des bénéfices et intéréts économique, leur influence sur le milieu récepteur et
I’environnement en général est loin d’étre satisfaisante.

Les chercheurs scientifiques de différents horizons s’intéressent de plus en plus a
I’identification et a 1’¢élimination des polluants impliquées directement dans 1’apparition d’un
déséquilibre au niveau des écosystemes pouvant conduire a la mort, aussi bien chez les animaux que
chez ’homme.

Les composés chimiques d’origine industrielle (métaux lourds, hydrocarbures, phénol,
colorants...) ou agricole (pesticides, engrais...) peuvent étre éliminés par différents procédés telles
que I’oxydation ou 1’adsorption sur des solides comme les charbons actifs, les zéolites, les gels de
silice et les noires de carbone. Le procédé de purification par adsorption est le plus utilisé dans
I’industrie pour son efficacité et la facilité de son exécution

Plusieurs adsorbants issus de matériaux naturels ou méme synthétiques, sont étudiés et
modifiés par des traitements aussi bien physiques que chimiques pour améliorer leurs efficacités
d’¢limination de polluants minéraux. L’adsorbant le plus répandu dans les applications industrielles
est le charbon actif. Ce matériau est stable, pratiquement non inflammable en raison de 1’absence de
produits volatils et présente d’excellentes propriétés d’adsorption. Sa disponibilité, sa capacité a
fixer de nombreuses substances et sa structure formée d’associations aléatoires de plans de carbone
qui lui confére une structure poreuse et donc une grande surface spécifique, élargissent ses
domaines d’utilisation.

Notre travail a pour objectif d’étudier et de modéliser de I’adsorption d’un métal lourd
(Pb*?), & partir de solutions aqueuses. Un charbon actif commercial et autre préparé(A9) sont
utilisés comme des adsorbants.

L’élimination des nitrates du plomb par charbon actif par procédés d’adsorption a été
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réalisée au sein du Laboratoire des Capteurs, Instrumentations et Procédés (LCIP) de I'Université
de Khanchela.
Ce mémoire s’organise en trois chapitres

e Le premier chapitre subdivisé en deux parties ; la premiere basée quelques généralités sur le
phénomeéne d’adsorption par charbon actif. la deuxiéme : étude générale sur le charbon actif (leur
procédé de fabrication ; structure interne ; propriété, utilisation ...)

e Le deuxiéme chapitre subdivisé en deux parties ; la premiére présente une étude genérale sur
les métaux lourds et ses effets sur I’environnement et la santé humaine, La deuxieme présente une
étude sur les procédés utilisé pour éliminer les métaux lourds.

e Le troisitme chapitre présente les méthodes de préparation et d’analyse utilisées. Les
conditions expérimentales, les modes opératoires, la cinétique de I’adsorption du plomb sur
charbon actif commercial et préparé, 1’isotherme d’adsorption, la mod¢lisation et les
résultats du travail ont été étudiées dans ce chapitre.

Nous finirons ce manuscrit par une conclusion générale reprenant les démarches et les

résultats importants.

Xiv



CHAPITRE 01 ADSORPTION PAR CHARBON ACTIF

Chapitre 01

(ADSORPTION PAR CHARBON ACTIF)

1.1. Introduction

L’adsorption est I’un des procédés de séparation qui trouve son application dans un large
domaine (I’extraction, 1’épuration, la dépollution, etc.). L adsorption est un phénoméne d’interface
dd aux interactions entre les particules du fluide et la surface du solide adsorbant. Le charbon actif
est 'un des adsorbants les plus utilisés dans ce procédé, il posséde des surfaces spécifiques
importantes allant de 700 & 2000 m? /g ce qui rend le charbon actif un bon adsorbant [1].

Dans cette partie nous allons donner quelques généralités sur 1’adsorption par charbon actif
pour mieux définir I’importance de ce processus, expliquer sa cinétique, ses caractéristiques et les

¢léments influant I’adsorption.
1.2. Généralité sur I'adsorption

1.2.1. Définition d’adsorption

L'adsorption est un procédé de traitement, pour éliminer une trés grande
diversitt de composés toxiques dans notre environnement. Elle est essentiellement
utilisée pour le traitement de l'eau et de l'air. Au cours de ce processus les molécules
d'un fluide (gaz ou liquide), appelé adsorbat, viennent se fixer sur la surface d'un
solide, appelé adsorbant. Ce procédé définit la propriété de certains matériaux de fixer
a leur surface des molécules (gaz, ions métalliques, molécules organiques, etc.) d’une
maniere plus ou moins réversible. Au cours de ce processus, il y aura donc un

transfert de matiere de la phase aqueuse ou gazeuse vers la surface solide [2] [3].

Adsorpt ——»
<+——— aktive Stelle
—_— - - - — - |

T Y

Figure 1.1. Schéma simplifié représentant le phénomeéne d’adsorption.

p.1
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1.2.2. Types d’adsorption

La nature des liaisons formées ainsi que la quantité d'énergie dégagee lors de la
rétention d'une molécule a la surface d'un solide permettent de distinguer deux types
d'adsorption : adsorption physique et adsorption chimique [4] [5].

1.2.2.1. Adsorption physique

L’adsorption de molécules sur un adsorbant se traduit par une augmentation de la densité de
I’adsorbat a I’interface des deux phases. L’adsorption est dite physique lorsqu’elle est due a des
forces d’interactions physiques entre les atomes, ou groupements d’atomes du solide et 1’adsorbat.
Ces forces sont dues au mouvement des électrons a I’intérieur des molécules qui peuvent engendrer
de petits moments dipolaires instantanés. Un petit dipdle local peut induire sur une autre molécule
un autre dipble instantané orienté de sorte que ’interaction entre les deux dip0les soit attractive.
Des interactions électrostatiques peuvent aussi se combiner aux forces de Van Der Waals. Ces
interactions sont importantes entre molécules polaires ou ioniques. Ce type d’interaction se
rencontre dans le cas d’adsorbants qui présentent des groupements de surface ou dans le cas des
adsorbants contenant des ions (zéolithes). Les molécules ioniques (cations ou anions) peuvent étre
spéecifiquement ou non spécifiquement adsorbées sur les adsorbants qui présentent des groupements
de surface. La distinction entre I’adsorption spécifique et non spécifique est basée sur la nature de la
réaction d’adsorption et sur 1’existence d’un contact direct ou non entre la molécule adsorbée et la

surface adsorbante [6].
a. Adsorption physique non spécifique

Les liaisons entre la substance adsorbée et 1’adsorbant sont essentiellement de types
électrostatiques. La substance adsorbée est présente soit sous forme de complexes de sphere externe
««outer-sphere»>, soit dans une couche diffuse autour des particules solides mais pas en contact avec
le solide. La tendance de la surface a former des complexes de sphére externe avec un cation fait
intervenir deux facteurs : la valence du cation et son rayon hydraté. Plus la valence du cation est
¢levée plus I’affinité est forte. A valence égale, un cation a faible rayon hydraté présentera plus
d’affinité qu’un cation a fort rayon hydraté. Plus le rayon non hydraté d’un cation est faible, plus
son rayon hydraté est fort car il attire les molécules d’eaux plus puissamment. A valence égale, ce
sont donc les cations volumineux qui seront fixés préférentiellement en sphére externe. On peut
donc s’attendre a I’ordre de sélectivité suivant :

Pb*? (0,12 nm) > Cd*? (0,097 nm) > Zn*? (0,074 nm) > Cu*? (0,072 nm) [6].

p. 2
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b. Adsorption physique spécifique

Les ions peuvent étre adsorbés par le biais de forces différentes du potentiel électrique ce qui
confére une charge a la surface adsorbante. Les liaisons entre la substance adsorbée et 1’adsorbant
peuvent étre de types électrostatiques, et les complexes formés sont de type “inner-sphere”. Ce type
d’adsorption est parfois appelé adsorption spécifique de faible affinité (quelques kj.mol'l) pour la
distinguer de I’adsorption spécifique de haute affinité (adsorption chimique) [7].

%%
%5%0%%a%;

A% 8,335

L'adsorption physique reversible
implique des forces faibles de
type Van der Waals.

Figure 1.2. Schéma représentant le phénoméne d’adsorption physique.

1.2.2.2. Adsorption chimique

La chimisorption est essentiellement le résultat de 1’établissement de liaisons de types
ioniques qui s’établissent entre les cations (ou anions) et les charges négatives (ou positives) de la
surface des matériaux adsorbants. L’ion ou 1’atome ainsi fixé se situe a une distance tré rapprochée
de la surface du solide, et I’on tend a le considérer comme appartenant au solide. Cette situation
confeére a ce type d’adsorption spécifique une énergie élevée et le phénoméne n’est plus réversible
du point de vue thermodynamique. Il est ainsi fait référence a une adsorption spécifique de haute

affinité (énergies supérieures a 50 Kj*mol™) [7].
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Figure 1.3. Schéma représentant le phénomeéne d’adsorption chimique.
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1.2.2.3. Différence entre les deux types d’adsorption :

Tableau 1.1: Différence entre 1’adsorption physique et 1’adsorption chimique [7].

Energie d’adsorption 5 a 10 Kcal/mole 20 a 100 Kcal/mole

Température Inférieure a la température de processus Elevée d’ébullition de
I’adsorbat

Nature de liaison Physique (VAN DER WAALS) Chimique

La désorption Plus ou moins parfaite Difficile

Energie d’activation Non appréciable Peut étre mise en jeu

La cinétique Tres rapide Lent

Etat de surface de Formation plus monocouche Conduit tout

multicouches

1.2.2.4. Caractéristiques et propriétés d’'un adsorbant

L’adsorption est un phénoméne de surface d’ou I’intérét de connaissance des propriétés
physiques des matériaux adsorbants tel que, la porosité, la surface spécifique [8].

- Porosité

La classification d’U.I.C.P.A. définit trois types de porosité :
= Les pores de largeur excédant 50 nm appelés macropores ;
= Les pores de largeur comprise entre 2 et 50 nm appelés mesopores ;
= Les pores de largeur inférieure a 2 nm appelés micropores (ou nanopores).

La présence de micropores dans un adsorbant a pour effet d’augmenter considérablement sa
capacité d’adsorption (volume libre V, par unité de masse). De plus, le recouvrement des champs
de force généré par les parois des nanopores conduit a une augmentation du potentiel
d’adsorption a I’intérieur de ces cavités. Par conséquent, 1’adsorption dans les nano- pores est
beaucoup plus grande que sur la surface des mésopauses. L’adsorption sur la surface des

macropores, est souvent négligeable par rapport a celle dans les nano et mésopauses.
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e Surface spécifique

Par définition, la surface spécifique d’un adsorbant est une surface par unité de masse. Elle est
généralement exprimée en m?/g. Son estimation est conventionnellement fondée sur des mesures
de la capacité d’adsorption de ’adsorbant en question, correspondant a un adsorbat donné ; la
molécule adsorbée doit avoir une surface connue et acceptable. Il suffit a cet effet, de déterminer la
valeur de la capacité de la monocouche a partir de I’isotherme d’adsorption [9].

Les principaux types d’adsorbants sont récapitulés dans le Tableau 1.2 [6].

1.2.2.5. Les grands types d'adsorbants « physiques »

On distingue cing grands types d'adsorbants « physiques » : les charbons actifs, les zéolithes,

les alumines, les gels de silice, les argiles activées.

Il se fabrique environ 150 000 t.an™ de zéolithes pour adsorption, 400 000 t.an™ de charbons actifs,
75000 t.an™ d'alumines activées, 400 000 t.an™ d'argiles et 25 000 t.an™ de gels de silice.

a. Charbons actifs

Les charbons actifs sont préparés par pyrolyse d'une matiére contenant du carbone, charbon
ou matériau végeétal, pour conduire a un charbon de bois qui est ensuite oxydé par la vapeur d'eau
dans des conditions controlées pour créer une structure microporeuse. Il existe plusieurs centaines
de qualités de charbons actifs, suivant le précurseur et les conditions de traitement. On peut aussi
trouver des charbons actifs dits « chimiques », car activés a chaud en présence d'agents chimiques
déshydratants, acide phosphorique ou chlorure de zinc. Les charbons actifs sont des adsorbants
organophiles amorphes. Leur structure n'est donc pas réguliere, contrairement & un cristal. Cette
structure amorphe se traduit par une répartition continue de taille de pores dont I'étalement (I’écart

entre les plus petites et les plus grandes valeurs) peut atteindre plusieurs ordres de grandeur.
b. Zéolithes

Les zéolithes sont des alumino-silicates cristallisés microporeux de formule globale
(AlO2M, nSiO2) ou M représente le plus souvent un métal alcalin ou alcalino-terreux et n>1. Il
existe plus de 100 espéces de zéolithes, différant par la valeur de n et la structure cristallographique.
La présence de cations dans les micropores génére des champs électriques de I'ordre de 1010 V.m™,

ce qui fait de ces corps de puissants adsorbants polaires.

p. 6



CHAPITRE 01 ADSORPTION PAR CHARBON ACTIF

C. Alumines activées

Les alumines activées sont obtenues par thermolyse flash du trihydroxyde d'aluminium
Al(OH)3 qui conduit a un produit de composition approximative Al,O3, 0.5 H,O, possédant une
structure poreuse résultant du depart de molécules d'eau. La surface des pores est couverte de
groupements Al-OH, et I'adsorption se fait préférentiellement par liaison hydrogéne. Les alumines

activées sont des adsorbants amorphes, moyennement polaires et hydrophiles.
d. Gels de silice

Les gels de silice sont préparés a partir de Si(OH), en phase aqueuse, obtenu par
acidification d'un silicate de sodium, ou bien a partir d'un sol de silice (suspension dans un liquide,
tel que I'eau, de microparticules (20 a 100 nm), appelées micelles, stables car trop petites pour
décanter), ou bien par hydrolyse d'un alcoxy-silane. La solution fluide obtenue ne tarde pas a
polymériser, ce qui conduit a un gel qui conserve sa structure lache aprés rincage et séchage. Les
groupements Si-OH conduisent a des liaisons hydrogene. 1l existe deux types de gels de silice : les
microporeux, assez hydrophiles, et les macroporeux, versatiles, qui different par la taille des pores

comme le nom l'indique.
€. Argiles activées

Les argiles activées sont des alumino-silicates de formule brute proche des zéolithes, mais
de structure cristalline différente. Ce sont des produits naturels, utilisés surtout pour le séchage [10].

Tableau 1.2. Caractérisation des principaux adsorbants.

Adsorbants Surface spécifique Taille des pores Porosité interne
(m°/g) (hm)

Charbon actif 400 — 2000 1-4 04-08

Zéolithe 500 - 800 0.3-0.8 0.3-04

Gel de silice 600 — 800 2-5 04-05

Alumine activée 200 - 400 1-6 0.3-0.6
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1.2.3. Cinétique d'adsorption

La connaissance des paramétres de I'équilibre d'adsorption permet de déduire les
capacités d'adsorption d'un support. La détermination des parametres cinétique doit en
plus étre réalisée pour la prévision de lallure des courbes. Le transfert d'un adsorbat
de la phase liquide vers un site dadsorption, représenté par la Figure 1.4, fait

intervenir les étapes suivantes

1 Phase Liquidc

!
1 2 Blm Liqujdc Exteme
3 Diffusion
Intraparticu]airc
1 4 Adsorption
'

Figure 1.4. Différentes étapes de transfert d'un soluté lors de son adsorption sur un matériau microporeux ;
d'aprés WEBER et SMITH [10].

- lére étape (la diffusion externe) : le transfert des molécules de soluté de la phase liquide externe
vers la phase liquide liée a la particule solide (par diffusion et par convection).
- 2eme étape (la diffusion interne) : le transfert du soluté a travers le film liquide vers la surface
externe  de  l'adsorbant  (caractérisé  par le  coefficient ~de  transfert  Kf).
- 3éme étape : la diffusion de l'adsorbat a l'intérieur de la particule de lI'adsorbant sous I'effet du
gradient de concentration. La molécule adsorbat peut diffuser d'un site d'adsorption a un autre soit a
I'état libre (apres desorption) dans la phase liquide intra particulaire (migration caractérisee par un
coefficient de diffusion Df), soit a I'état adsorbé, d'un site d'adsorption vers un site adjacent
(migration  de  surface  caractérisée  par un  coefficient de diffusion  Ds).

- 4eme étape : I'adsorption.
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1.2.3.1. Facteurs influents sur I'adsorption

Un grand nombre de facteurs sont susceptibles d’avoir une influence sur le processus de
I’adsorption du soluté en phase liquide. Parmi eux, on distingue les facteurs liés au :
e Matériau
- Latexture (surface et distribution des pores) qui dépend de la nature des matériaux
utilisés ;
- La nature des groupements fonctionnels de surface.
¢ lons métalliques
- Leur taille moléculaire (rayon ionique) ;
- Leur valence ;
- Leur solubilité
e Conditions opératoires
- Ph;
- Concentration en ions metalliques et en adsorbant ;
- Force ionique
- Température de la solution ;
- Temps de contact adsorbat adsorbant ;

- Vitesse d’agitation.

1.2.4. Capacité d’adsorption

La capacité d'adsorption d'un adsorbant est définie comme étant la quantité de substrat (masse
ou volume) adsorbée par unité de poids d'adsorbant pour une température donnée. Elle nécessite la
prise en compte de nombreux paramétres aussi bien pour I'adsorbat (taille des molécules, solubilité

dans I'eau, ...) que pour l'adsorbant (surface spécifique, structure et type de particules, le constituant

L) 210

_ (Co=Cp)+V
o T 11
Avec:
q: Capacité d'adsorption du I’adsorbant (mg .g™) ;
Co: Concentration initiale du I’adsorbat (mg .L'l) at=0;

C:. Concentration du 1’adsorbat (mg .L'l) a I’instant t du processus d'adsorption ;

V : Volume de la solution (litre) ;

p.9
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m: Masse du 1’adsorbant (g).

1.2.5. Isothermes d'adsorption

Tous les systéemes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme maniere. Les
Isothermes d’adsorption représentent les quantités adsorbées a 1’équilibre en fonction de la
concentration du soluté a une température donnée (Figure 1.5). On distingue 5 types d’isotherme
[21].

|
’
.
)
1L
]

7

I“'n :
0|~
”

-

Figure 1.5. Différents types d’isothermes d’adsorption [22].

Les isothermes de type | sont généralement obtenues dans le cas des adsorbants
microporeux avec une saturation progressive des sites d’adsorption sensiblement équivalents.

Les isothermes de type Il et 111 sont observées avec les adsorbants ayant des distributions
larges des tailles de pore avec une transition continue de 1’adsorption en monocouche a 1’adsorption
en multicouche jusqu’a la condensation capillaire.

Une isotherme de type IV peut résulter de la formation de deux couches successives
d’adsorbat a la surface du solide quand les interactions entre les molécules d’adsorbat et la surface
du solide sont plus fortes que les interactions entre les molécules adsorbées. Dans ce cas, les sites
d’adsorption de la seconde couche ne commencent a se remplir que quand la premiere couche est a
peu pres complete.

Une isotherme de type V traduit I’existence  d’interactions intermoléculaires importantes.

L’interaction entre les molécules d’adsorbat et le solide étant faible [21].

1.2.5.1. Modeéles des isothermes d’adsorption

Un grand nombre de modeles d’isothermes d’adsorption ont ét¢ développés, basé€s soit sur

une approche de surface, soit sur une approche de volume en considérant que 1’adsorption est un

p. 10
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phénomeéne de remplissage de volume [21].

1.2.5.2. Isotherme de Langmuir

La premicre théorie fondamentale de I’adsorption des solutés sur des solides fut proposée
par Langmuir en 1918. Le développement de la représentation de Langmuir pour une isotherme
d’adsorption repose sur un certain nombre d’hypotheses :

e L’espéce adsorbée est fixee sur un seul site bien défini ;

e Chaque site n’est capable de fixer qu’une seule espéce adsorbée ;

e L’¢nergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence des

espéces adsorbées sur les sites voisins (surface homogéne et pas d’interactions entre

especes adsorbées)

Le phénomene d’adsorption est considéré comme dynamique. Il résulte de 1’équilibre entre
deux phénomeénes inverses : la fixation du soluté sur le solide (adsorption) et la désorption du soluté
adsorbé.

A I’équilibre, on retrouve une équation, telle :

— qmXKLXCe 12

e 1+(K xCp)

de : quantité adsorbée du soluté a I’équilibre (mg/g ou mmol/g)
Ce : concentration du soluté a 1’équilibre (mg/L ou mmol/L)

Les paramétres gm (mg/g ou mmol/g) et K_ (L.mg™" ou L. mmol™) représentent
respectivement la capacité maximale d’adsorption et le rapport des constantes de vitesses
d’adsorption et désorption. Ce modele ne prend en compte ni les empilements moléculaires ni les
modifications d’énergies d’interaction avec le taux de recouvrement. La linearisation et la
présentation graphique de 1’équation (I-2) en C./qe en fonction de Ce permettent de déterminer qm
et K [23].

1.2.5.3. Isotherme de Freundlich

L’isotherme de Freundlich est I'une des plus anciennes équations décrivant 1’adsorption
(1906). Cette isotherme empirique décrit avec satisfaction I’adsorption du soluté sur des surfaces
énergétiquement hétérogeénes (cas de I’adsorption non idéale) et en solutions diluées. Freundlich a
supposé que 1’énergie de liaison ou la chaleur d’adsorption décroit exponentiellement avec

I’augmentation de la saturation de la surface du solide, supposition peut étre plus proche de la

p. 11
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réalité que le modele de Langmuir

Le mode¢le de Freundlich, qui permet de déterminer 1’hétérogénéité de la surface de 1’adsorbant,

est exprimé par les équations suivantes :

qe = Kr * clm Ou logq, =logK; + (%) $10GCy oo 1.3

Avec
ge: La quantité de substance adsorbée a 1’équilibre (mg/g)
Ce : concentration de la substance en solution & I’équilibre (mg .L™),
Kt et 1/n sont des constantes de Freundlich reliée a la capacité d’adsorption et 1’intensité

d’adsorption respectivement [21].

1.2.5.4. Modeéle de Temkin

La dérivation de I’isotherme de Temkin suppose que 1’abaissement de la chaleur
d’adsorption est linéaire plutét que logarithmique et 1’absorption est caractérisée par une
distribution uniforme des énergies de liaison jusqu’a une certaine énergie maximale de liaison.

L’isotherme de TEMKIN est représentée par 1’équation suivante [22] :

Qo = T # (KT # Co).oooieiee et 14
T

Avec :

Je : quantité adsorbées a 1’équilibre (mg/g) ;

Ce.: concentration du soluté a I’équilibre (mg/l) ;,

R : constante universelle de gaz parfaits 8.314 (j.mol™™K™) ;
T : température absolue (K) ;

br: variation de 1’énergie d’adsorption (J.mol™*.g.mg™) ;

Kr: constante d’équilibre de TEMKIN (L.mg™).

1.2.5.5. Isotherme de Dubinin

L’isotherme de Dubinin-Radushkevich est généralement appliqué pour exprimer le
mécanisme d’adsorption avec Distribution d'énergie gaussienne sur une surface hétérogéne [24, 25].
Le modele s’est souvent bien monté hautactivités de soluté et la plage intermédiaire de données de

concentrations bien

2
Qe = (Gs) a8 L 1.5
NG, = INQs = Kgq &2 . e 1.6

OU Qe, gs, Kag, Sont ge = quantité d'adsorbat dans I'adsorbant a I'équilibre (mg / g);gs = théorique
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capacité de saturation isotherme (mg / g); Kag = constante isotherme de Dubinin — Radushkevich
(mol? / k3%

Et Kag = constante isotherme de Dubinin — Radushkevich. L’approche a été généralement appliquée
pour distinguer le physique

et adsorption chimique d'ions métalliques avec son énergie libre moyenne, E par molécule
d'adsorbat (pour eliminer une molécule de sa position dans 1’espace de sorption a 1’infini) peut étre
calculée par la relation [22, 23]:

E Ou BDR est désigné comme la constante d'isotherme. Pendant ce temps, le paramétre ¢ peut étre

calculé comme suit:

= ¢=RTIn[1 + Ci] ............................................................................... 17

- v 2Bpg e

ou R, T et Ce représentent la constante des gaz (8,314 J / mol K), la température absolue (K) et
I'adsorbat concentration d'équilibre (mg / L), respectivement. L'une des caractéristiques uniques du
Dubinin-Radushkevich (DRK)

Modele isotherme repose sur le fait qu'il dépend de la température, ce qui, lorsque les
données d'adsorption a différents les températures sont tracées en fonction du logarithme de la
quantité adsorbée (In g¢) vs 2 le carré du potentiel I'énergie, toutes les données appropriées se

trouveront sur la méme courbe, appelée courbe caractéristique [26].
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1.3. Généralité sur le charbon actif

1.3.1. Procedes de fabrication du charbon actif

Le charbon actif peut étre fabrique a partir de tout matériau contenant un fort pourcentage de
carbone et un faible pourcentage en matiére inorganique [11].

Ces matiéres premiéres peuvent étre le bois, le charbon de bois, la noix de coco, le lignite, la
tourbe ainsi que des polymeres synthétiques ou résidus de procedés petroliers. Ces matieres
premiéres sont transformées en charbon actif au moyen de deux étapes : la carbonisation et
I’activation [12] :

= Carbonisation

La carbonisation est la décomposition thermique des matiéres carbonées : les especes autres
que le carbone sont ¢liminées. Cette étape s’effectue a des températures comprises entre 600 et
800°C en présence de sels métalliques et sous un courant continu de gaz inerte (absence d'oxygéne).
La carbonisation est généralement effectuée a une vitesse de montée en température suffisamment
grande pour minimiser le contact entre les produits carbonises et les produits volatils. Elle fournit
des matériaux ayant une structure poreuse limitée (surface spécifique d’environ 10 m®.g™) et qui
n’ont donc pas une forte capacité d’adsorption. La structure poreuse est ensuite étendue durant le
processus d’activation.

= Activation

L’activation consiste a développer la structure poreuse en éliminant les goudrons qui
obstruent les pores, et a créer des fonctions de surface (généralement oxydées) qui sont a 1’origine
des interactions entre le solide et les molécules adsorbées. Elle peut étre physique ou chimique.
L’activation physique permet de développer les pores existants et d’en créer d’autres. Elle est
réalisée entre 800°C et 1000°C en présence d'un gaz faiblement oxydant (air), de vapeur d'eau, de
COg, ou encore d’un mélange de ces gaz.

L’activation chimique est plutot utilisée avec le bois. Elle consiste a imprégner le matériau de
départ avec une solution concentrée d’agent trés oxydant et/ou déshydratant (acide phosphorique,
chlorure de zinc...). Le matériau subit ensuite une pyrolyse entre 400°C et 800°C a ' abri de I'air,
puis est lave et secher. Le charbon actif est ainsi obtenu en une seule étape. C'est le degré
d'imprégnation du matériau en matiere oxydante qui définit la structure poreuse finale. Suite a
I'activation, le charbon actif acquiert une structure poreuse poly disperse : les pores ont différentes
formes et dimensions. La répartition poreuse dépend de la nature de la matiére premiére, mais aussi

des conditions de l'activation [13].
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1.3.2. Structure interne du charbon actif

La structure interne du compose active est constituée d’un assemblage aléatoire de Cristallites
poly aromatiques, appelés Unités Structurales de Base (USB), composes de d’empilement de graphe
(Figure 1.6). Comme I’ordre dans lequel les graphénes sont empilés est moins parfait que dans le
cas du graphite (Figure 1.6), on parle d’une structure turbo-statique que 1’on retrouve dans les noirs

de carbone. L’espace libre entre ces feuillets constitue la microporosité du matériau [14].

Figure 1.6. Représentations d’un modele d’USB (a) et d’une microstructure de charbon actif [10].

1.3.3. Propriétés du charbon actif

De par ses origines varieées, ses procédes de fabrications divers, le charbon actif est
connu pour entre un matériau de structure et composition hétérogenes. Afin de mieux définir

ses propriétés, différentes techniques analytiques ont été développées.

1.3.3.1. Propriétés texturales

La structure du charbon peut étre vue comme un assemblage aléatoire de feuillets plans
constitues par des poly cycles aromatiques (encore appelés feuillets de graphéme). L’espace
libre entre ces feuillets constitue la porosité du charbon.
La structure d’un charbon est donc caractérisée par son volume poreux, la taille et la
forme de ses pores. C’est ce qui est a l’origine de sa surface spécifique, c’est-a-dire de la
surface développée accessible aux molécules par unité de masse de charbon.
Ces propriétés sont principalement développées lors de 1’étape d’activation du charbon
actif.

Le charbon actif est connu pour avoir une grande surface spécifique, généralement
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comprise entre 800 et 2500 m?/g. Il présente également une distribution de taille de pores trés
variée, incluant a la fois des micropores (de diametre fp<2 nm), des mésopauses (2<fp<50 nm)
et des macrospores (fp>50 nm). Ce sont ces propriétés texturales qui conférent au charbon ses
capacités d’adsorbant de multiples espeéces chimiques [15]. Généralement ce sont les
micropores (voire les mésopauses) qui constituent les sites d’adsorption, tandis que les

macrospores interviennent dans le transport des molécules jusqu'a la structure interne.

1.3.3.2. Propriétés chimiques

Bien que le carbone soit I’élément majoritaire du charbon actif, d’autres composes
(oxygene, hydrogéne, soufre, azote, minéraux, ...) sont aussi présents et influent fortement
sur les propriétés d’adsorption et de catalyse du charbon actif.
D’abord, le taux de cendres, qui représente la partie inorganique du charbon, est un
parametre important qui affecte ses performances, et qui varie énormément en fonction de la
matiére premiére employée. La proportion de cendres peut aller de 1% massique pour un
charbon prépare a partir d’une matiére premicére pure, a plus de 10% massique dans le cas
d’un charbon a base de bois ou de houille. Les composes susceptibles d’étre présents dans les
cendres (silicates, aluminosilicates, oxydes de calcium, magnésium, fer, potassium et sodium)
sont importants dans les procédes d’adsorption puisqu’ils modifient les interactions entre la
surface du charbon actif et I’adsorbat. Par ailleurs cette matiere minérale peut avoir un effet
catalytique sur la réaction de gazéification intervenant au cours de D’activation [16]. Le taux
de cendres est obtenu par mesure de la masse de résidu solide &pres combustion du charbon
entre 600 et 800°C.
L’hydrogéne et les hétéroatomes présents (O, N, S...) sont a [I’origine de groupes
fonctionnels (acides carboxyliques, cétones, amines...) situes aux extrémités des unites poly
aromatiques constituant le charbon. Ces groupes fonctionnels déterminent les propriétés
chimiques de surface du charbon actif et donc son affinité avec le solvant et les molécules en
solution. La teneur en éléments C, H, N, S, O est le plus souvent mesurée par analyse des gaz

émis lors de la combustion ou pyrolyse du charbon.
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1.3.4. Différentes formes du charbon actif

1.3.4.1. Charbon actif extrude
Le charbon actif extrudé est de forme cylindrique avec des diametres allant de 0.8 mm a 5
mm. 1l est principalement utilisé pour des applications en phase gazeuse a cause de sa faible perte

de charge, de sa grande résistance mécanique et de sa faible teneur en poussieres [9].

Figure 1.7.charbon actif en extrude [4].

1.3.4.2. Charbon actif en poudre

Les charbons actifs en poudre présentent une granulométrie inférieure a 100 pm avec un

diameétre moyen situé entre 15 et 25 um. Ils ont une large surface externe et une faible profondeur

de diffusion, ce qui engendre une vitesse d’adsorption tres rapide [9].

Figure 1.8. Charbon actif en poudre [4].

1.3.4.3. Charbon actif en grain

La forme granulaire du charbon est caractérisée par une taille des particules supérieure a

1mm, un faible diameétre des pores, une grande surface interne et une externe relativement faible. Il
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en résulte que les phénomenes de diffusion a I’intérieur des pores prennent une grande importance

dans le processus d’adsorption [9].

Figure 1.9. Charbon actif en grain [4].

1.3.5. Utilisation des charbons actifs

» Purification des eaux
L’eau est débarrassée des matiéres indésirables, c’est le cas des eaux résiduaires (effluents
industriels), avant rejet dans I’environnement, mais aussi le cas des eaux potables.
= Industrie pharmaceutique
Les charbons actifs donnent d’excellents résultats dans la purification et ’extraction des
antibiotiques, des vitamines, des antalgiques, etc
= Agro-alimentaire
Les charbons actifs ayant de bonnes capacités désodorisantes, décolorantes et épurantes, leur
emploi est tres indiqué dans le traitement des sirops de sucre (de betterave ou de canne), de glucose,
dans le traitement des huiles de tables et des graisses, des jus de fruits, etc [17].

1.4. Conclusion

Dans ce chapitre, I'adsorption pourrait étre identifiée comme étant essentiellement une
réaction de surface et une distinction entre la décomposition et le diagnostic chimique. nous avons
également introduit différents types d'adsorption isotherme et exposé les modéles les plus
couramment utilisés pour illustrer ces isothermes. Et nous choisissons le charbon actif comme
adsorbant.

La préparation de charbon actif a partir de diverses matiéres premieres, ce qui confirme
I'importance de ce type de matériau dans l'industrie de I'adsorption a été identifie. Plusieurs facteurs
impliqués dans la préparation du charbon actif de différentes maniéres pour developper les

ressources naturelles ont été discutées.
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Chapitre 02

(POLLUTION DES METAUX LOURDS)

2.1. Introduction

Les éléments métalliques sont, sous différentes formes, toujours présents au sein de
I’environnement. A 1’état de traces, ils sont nécessaires voire indispensables aux étres vivants [1]. A
concentration élevée, en revanche, ils présentent une toxicité plus ou moins forte [2]. La présence de
métaux lourds dans I’environnement résulte de causes naturelles et des activités humaines. Elle pose
un probléme particulier, car les métaux lourds s’accumulent et ils ne sont pas biodégradables dans
I’environnement [3].

Ces métaux lourds ne présentent pas tous les mémes risques en raison de leurs effets sur les
organismes, leurs propriétés chimiques, physico-chimiques et biologiques. Leur toxicité est tres

variable et leur impact sur I’environnement trés différent [4].

2.2. Définition des métaux lourds

Les éléments traces métalliques (ETM) sont les 80 éléments constituants de la crodte
terrestre, dont la concentration est inférieure a 0,1%. Les éléments en traces peuvent étre des
métaux (Pb, Zn, Cu etc.), des métalloides (As, B, Se) ou des non métaux (N, F, Cl, Br) [5]. Le
terme métaux lourds regroupe les 65 éléments traces qui présentent une masse volumique
supérieure a 5 g/cm3

Pouvant avoir un caractére polluant avec des effets toxiques pour les organismes végétaux et
animaux. Dans les études environnementales, le terme est souvent associé au qualificatif de toxique
en omettant de signaler qu’en faibles concentrations certains ETM sont des nutriments

indispensables pour le vivant.

2.3. Rappels généraux sur les métaux lourds

A la différence de la plupart des contaminants organiques, les métaux lourds sont des
constituants naturels dans les roches et dans les gisements minéraux. Ainsi, normalement ces
¢léments sont présents a de faibles teneurs (a 1’état de traces, moins de 0.1%) dans les sols, les

sédiments, les eaux de surface et les organismes vivants [6].
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. Ces faibles concentrations en métaux lourds constituent le fond géochimique d’un certain
environnement. Pour évaluer 'impact d’'un métal lourd dans I’environnement, la seule présence
n’est pas suffisante. Cet impact est potentiel si le métal donné se trouve a des niveaux des
concentrations anormalement éleveées par rapport au fond géochimique [5].

C’est pourquoi bien connaitre le fond géochimique est essentiel pour déterminer la

contamination en métaux lourds causée par I’activité miniére [7].

2.4. Effets biochimiques des métaux lourds

Les métaux considérés ont des effets trés différents sur le milieu vivant. Quelques-uns sont
nécessaires pour les organismes ; ils sont dits « essentiels », bien qu’a des fortes concentrations, ils
peuvent étre nocifs pour les organismes. Parmi ces éléments qui sont essentiels (micronutriments),
et dont 1’absence entrave le fonctionnement ou empéche le développement d’un organisme, on
trouve Fe, Mn, Zn et Cu pour les plantes et les animaux. Par ailleurs, Co, Cr et Se sont essentiels
seulement pour les animaux, alors que Mo est un micronutriment pour les végétaux. Ces éléments
constituent des enzymes et protéines qui sont tres importantes dans les processus métaboliques des
organismes [5].

Toutefois, si ces éléments essentiels se trouvent étre en fortes concentrations, ils peuvent
devenir toxiques pour les organismes ; c’est pourquoi ils existent des guides pour la qualité des eaux
et des sédiments. Ces guides de qualité sont déterminés en fonction d’un organisme ponctuel par
exemple : I’homme pour le guide de qualité de I’eau (O.-P.-S., 1987). Quand le guide de qualité
cherche a avoir un caractére général, les organismes choisis sont les plus simples possibles, en bout

de chaine trophique, comme c’est le cas des guides de qualité des sédiments [8].

2.5. Origine des métaux présents dans le sol

Le probléeme principal avec les métaux lourds comme le plomb, le cadmium, le cuivre et le
mercure est qu’ils ne peuvent pas €tre biodégradés, et donc persistent pendant de longues périodes

dans des sols. Leur présence dans les sols peut étre naturelle ou anthropogénique (Fig-2.4.1)
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Figure 2.1. Sources d’ETM dans les sols [9].
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Grand de mobilité
ADSORBES

- Argiles
- oxydes de Fe et de Mn

- carbonates de Ca
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Inclus dans des mineraux precipites

-ex silicates - phosphates
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- hydroxydes
- sels organiques

- carbonates

Figure.2.2.Localisation des éléments traces métalliques dans le sol [10].

2.5.1. Origine naturelle

Les métaux lourds sont présents naturellement dans les roches, ils sont libérés lors de
I’altération de celles-ci pour constituer le fond géochimique. [11] La concentration naturelle de ces
métaux lourds dans les sols varie selon la nature de la roche, sa localisation et son age.

2.4.2. Origine anthropique

Cependant, la source majeure de contamination est d’origine anthropique. Au cours des
dernieres décennies, 1I’apport de métaux lourds au sol dans le monde s’est étendu. A 1’heure actuelle
on I’estime a 22000 tonnes de cadmium, 939000 t de cuivre, 783000 t de plomb, et 1350000 t de
zinc.[12] Les principaux types de pollutions anthropiques responsables de 1’augmentation des flux
de métaux, sont la pollution atmosphérique (rejets urbains et industriels), la pollution liée aux

activités agricoles et la pollution industrielle (Tableau .2.1)
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Tableau .2.1. Contribution de différentes sources a I’enrichissement moyen annuel des terres

émergées en ETM.

Plomb Zinc Cadmium Cuivre ‘
Total (milliers 216 760 20 382
de tonnes)
Déchets 55% 61% 20% 12%
agricoles
Déchets 28% 20% 38% 19%
urbains
Engrais 1% 1% 2% 1%
Retombées 16% 18% 40% 68%
atmosphériques

Tableau .2.2. Flux des éléments trace dans I’environnement (tonne/an).

Elément Flux anthropogénique Flux naturel
As 150 90

Cd 43 4.5

Cr 7810 810

Cu 9162 375

Pb 3665 180

Hg 17.8 0.9

Ni 1134 255

Zn 7467 540

Ainsi, les concentrations les plus importantes de métaux lourds sont liées a 1’activité
humaine. lls se retrouvent dans notre environnement quotidien sous des formes chimiques tres
diverses, pouvant chacune conférer une propriété particuliére (solubilité, toxicité, etc.) au métal
étudié. Ils sont fortement électropositifs et donnent par perte d’électrons des cations métalliques de
charge variable.[13]

Ces métaux subissent dans les eaux naturelles comme dans la solution du sol de nombreuses
réactions biologiques et chimiques, Ils existent sous forme d’ions libres (hydratés), sous forme de

divers complexes avec des ligands inorganiques ou organiques, sous forme adsorbée, ou co-
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précipitée. Les métaux se concentrent donc dans la phase solide du sol, cette derniére est constituée

de nombreuses espéces capables de fixer les ions présents dans la phase liquide.

2.5.2. Mobilité et biodisponibilité des métaux lourds

La toxicit¢ d’un métal dépend de sa spéciation (forme chimique) et des facteurs
environnementaux.[14] Dans le sol, les métaux lourds peuvent exister sous forme des ions libre ou
sous forme liée a des particules de sol. Cependant, un métal n’est toxique pour les organismes
vivants que s’il est sous forme libre; il est alors biodisponible. Comme tout élément chargé
positivement, les cations métalliques peuvent interagir dans le sol avec toute particule organique ou
minérale chargée négativement. De 1’équilibre entre les formes libres et fixées de 1’ion va dépendre
sa biodisponibilité, directement liée a sa toxicité. Enfin, la biodisponibilité (Fig.2.3) des métaux
lourds varie en fonction de plusieurs facteurs du sol. Parmi lesquels, la capacité d’échange de cation
(CEC), le pH, le potentiel redox (Eh), la teneur en phosphate disponible, la teneur en matiere

organique et les activités biologiques.

(a) Statut du métal
< Métal total >
Meétal dans
s Métal dans la phase solde
«—IONS LIBRES 1 < Meétal insoluble ————
(b) Mobilité du métal |
Ions EF | A |
E ablement| désorbé | Jons non dispombles
solubles | absorbés | durantla ' e T
Meétal disponible Meétal non disponible

Figure 2.3.Mobilité des métaux dans le sol [14].

2.5.3. La teneur en argile

Les argiles, de par leurs propriétés physico-chimiques, jouent un réle tres important dans la
disponibilité des métaux lourds.[15] Des études ont montré que les métaux lourds peuvent étre
absorbés et immobilisés par les minéraux argileux ou également étre complexés par la matiere

organique du sol en formant alors un complexe organométallique [16].
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2.5.4. Le pH

Le pH est un autre facteur important influencant la solubilité et la spéciation du métal et
donc sa toxicité.[14] Quand le pH diminue d’une unité, la concentration des cations métalliques
libres augmente d’environ un facteur de 2 dans la solution de sol et par conséquent améliore la
phyto-extraction.[17] Les organismes et les microorganismes eux-mémes peuvent influencer la
disponibilité des métaux lourds dans leur environnement proche par acidification locale lors d’une

réaction métabolique ou par la production de composés complexant les métaux lourds [18].

2.5.5. Le potentiel redox (Eh)

Le potentiel redox (Eh) permet de caractériser les échanges d’électrons entre les especes
chimiques. Ainsi, les faibles valeurs d’Eh favorisent la dissolution des hydroxydes et entrainent une
augmentation de la concentration des métaux associes avec des composants [19].

De plus, la modification du degré d’oxydation des ligands ou des éléments se liant avec le
métal influence indirectement la solubilité des métaux lourds. Par exemple, en conditions
réductrices, les sulfates sont réduits en sulfure qui piegent volontiers les éléments métalliques tels
que le Pb, le Cd et le Zn.[20] Bien que I’influence des conditions oxydo-réductrices du sol semble
trés importante au regard de la mobilité des €¢léments métalliques, il n’en demeure pas moins que ce
facteur apparait souvent comme secondaire par rapport au pH. En effet, pour un sol donné 1I’Eh

varie en fonction inverse du pH, il augmente quand le pH diminue [20].

2.5.6. L'activité biologique

La compréhension globale des phénomeénes biologiques jouant sur la solubilité des métaux
lourds dans les sols est rendue difficile par la multiplicité des actions et interactions a tous les
niveaux. Parmi les microorganismes on retrouve de nombreuses populations bactériennes et
fongiques dont les activités métaboliques influencent la mobilité des métaux lourds. Cependant,
beaucoup de ces phénomenes sont également communs aux plantes. Les principaux modes d’action
sur la mobilité des polluants métalliques sont la solubilisation, I’insolubilisation et la volatilisation:

e la solubilisation provient de la production de composés acides tels que les acides
carboxyliques, phénoliques, aliphatiques, nitrique et sulfurique. Certaines bactéries
chimiolithotrophes (Thiobacillus, Leptospirillum, Galionella) oxydent les formes réduites
du fer et du soufre contenues dans les sulfures et produisent de I’acide sulfurique,
susceptible de dissoudre les silicates, les phosphates, les oxydes et les sulfures, libérant

ainsi les metaux lourds. Les champignons et les racines des plantes excréetent eux aussi des
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acides afin d’augmenter leur absorption de nutriments, ou tout simplement comme déchets
métaboliques.[19][20]. Cette acidification favorise aussi la mobilité des autres éléments qui
ne sont pas indispensables pour le métabolisme végétal. D’autre part plusieurs autres
molécules organiques, capables de complexer spécifiqguement certains éléments en solution,
peuvent étre également libérées en cas de carence nutritive.

e L’insolubilisation constitue le phénomene opposé. Bien que le phénomeéne de détoxication
externe des métaux lourds par des exsudats racinaires n’ait jamais été démontré [21].
Certains acides organiques de faible masse moléculaire, comme les acides oxalique, citrique
ou fumarique qui interviennent dans la complexation intracellulaire d’éléments nutritifs,
peuvent étre sécrétés dans le milieu extérieur. Ils limiteraient ainsi les transferts par des
processus de complexation.

e La volatilisation repose sur l’action directe de certains microorganismes sur le degré
d’oxydation de I’espéce métallique. C’est le cas du mercure, de I’arsenic et du sélénium
(Se).

e La bio méthylation permet le transfert de groupements méthyle directement aux atomes, Pb,
Sn (étain), As, Sb (antimoine) et Se (sélénium), permettant leur volatilisation dans

I’atmospheére [21].

2.6. Procédés utilisés pour éliminer les métaux lourds

Cette section présente les procédés conventionnels, généralement employés pour le
traitement des effluents contenants des ions métalliques. Compte tenu que le choix d’une technique
de Dépollution nécessite une bonne connaissance de son efficacité et de son contexte d’utilisation,
la présentation de ces méthodes de traitement des eaux visera a faire ressortir leurs avantages et
leurs inconvénients.

Nous pouvons distinguer trois grands types de procédés de traitement : les procedés de
Transfert liquide-solide, les procédés de transfert membranaire et les procédés biologiques [22].

2.6.1.1. Procédés de transfert liquide-solide

IIs consistent a transformer les espéces métalliques solubles en espéces insolubles

(précipitation, €lectrolyse) ou a les retenir sur une matrice solide (échange d’ion, adsorption) [22]
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2.6.1.2. Electrolyse

C’est un procédé électrochimique qui permet de déposer le métal sur une cathode par
réduction. Elle est appliquée a des effluents a fortes teneurs en métaux (gramme/litre).
L’inconvénient de ce procédé est la présence des réactions parasites d’oxydo-réduction qui peuvent

se produire et crée des surtensions au niveau des électrodes [22].

2.6.1.3. Précipitation

On entend par précipitation chimique la formation, par action de réactifs appropriés, de
composes insolubles des éléments indésirables contenus dans une solution, en application des lois
de Berthollet ou de celles de I’oxydoréduction [23].

Dans le traitement des eaux usées la précipitation est utilisée pour I’élimination des
phosphates et des métaux lourds. Ces derniers sont précipités généralement sous forme
d’hydroxydes par addition de soude ou de chaux jusqu’au pH de solubilité minimum [24]

En pratique il faut tenir compte d’autres facteurs tels que :

e Le colt du réactif ou sur ce plan les carbonates et les hydroxydes ne peuvent pas étre
concurrences.

e Latoxicité du réactif dont un excés se retrouvera inévitablement dans les eaux et ou dans ces
cas les sulfures sont défavorisés.

e La séparation du précipité qui est généralement médiocre pour tous les procédés, et ne peut
s’effectuer qu’a ’aide de poly électrolytes.

e Le pH intervient dans la plupart de ces réactions de précipitation de sorte que le minimum
de solubilité n’est pas atteint au méme pH pour tous les métaux, ce qui complique

I’épuration des eaux contenant plusieurs métaux [25].

2.6.1.4. Echange d’ion

Les techniques de I'échange d'ions sont connues et ont fait leurs preuves depuis tres
longtemps mais l'utilisation de celles-ci en industrie du traitement de surface est récente.

Outre le recyclage de I'eau, le procédé d'échange d'ions permet de concentrer les métaux
lourds de solutions dilués en une solution métallique concentrée plus apte a un recyclage que le sont
les boues. La mise en place du procédé d'échange d'ions dans un systeme de recyclage et de
purification de I'eau permet donc de réduire significativement la consommation en eau et le volume
d'eau usée rejeté.

Les échangeurs d'ions utilisés pour la déminéralisation des eaux de ringage des ateliers de

galvanoplastie sont les types et dans I'ordre suivant :
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e Echangeur cationique fortement acide & base de résine polystyrénique
e Echangeur anionique faiblement & moyennement basique a base de résine polystyrénique et

de préférence de structure macroporeuse [26].

2.6.1.5. Adsorption

Celle-ci est réalisée sur des matériaux naturels aussi bien synthétiques, dont les plus souvent
utilisés sont les charbons actifs et les zéolithes. Cependant, ce traitement pose le probléme de sa

régénération ainsi que son prix éleveé [27].

2.6.1.6. Procédés de transfert membranaire
a. Osmose inverse

Le principe consiste en un transfert de solvant d’une solution diluée vers une solution
concentrée au travers d’une paroi microporeuse sous 1’action d’un gradient de pression [25]. C’est
un procédé qui permet de purifier ’eau pour la production d’eau potable, d’eau pure pour

chaudiéres et pour les industries agro-alimentaires [28].
b. Electrodialyse

Ce procédé permet le transfert des ions métalliques, sous 1’effet d’un courant électrique
(Gradient de champ électrique), d’une solution a travers une membrane de dialyse [25].
L’électrodialyse est utilisée pour la récupération du cuivre, du nickel et de I’argent dans les

bains de traitement de surface [28].

2.6.1.7. Procédés biologiques

Ces procédés exploitent certains mécanismes de résistance développés par les
microorganismes (bactéries, algues, champions et levures), qui sont capables de fixer et accumuler
les métaux .Ces micro-organismes appelés aussi biomasse, qui sont d’origine forestiére, agricole,
aquatique, déchets urbains et industriels, sont les plus sérieux pour le développement de
bioprocédés d’épuration, dans de nombreux pays [29].

Parmi ceci, le processus de la bio sorption, corresponds a [I’utilisation de matériaux

biologiques pour la fixation des polluants par adsorption.
a. Phénomeéne de bio sorption

Le terme général « Bio sorption » a été utilise pour décrire la propriété des matériaux
d’origine naturelle, morts ou vivants, a retenir des ions métalliques lourds ainsi que des éléments

radioactifs [30]. La Bio sorption fait partie des procédés biologiques qui mettent en jeu 1’affinité des
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micro-organismes (bactéries, algues, champignons et levures) appelés aussi biomasses ou
biosorbants pour les ions métalliques pour une épuration efficace des effluents Industriels, a un cout
économiquement acceptable.

e Biosorbants et leurs structures des parois

- Les bactéries

Les biomasses bactériennes sont genérées en quantités relativement importantes comme
sous produits de I’industrie agro-alimentaire. Les bactéries sont classées en deux grandes catégories
en fonction de leur comportement lors d’un protocole de coloration, dite coloration
de Gram. On distingue ainsi les bactéries Gram+ et Gram-. Le résultat (+ ou -) de la coloration
dépend de la nature et de ’agencement de polymere.

Les bactéries ont un rapport surface/volume élevé, ce qui une caractéristique qui tend a
augmenter leur capacité d’adsorption [31].

- Lesalgues

Leur paroi est composée de fibres, emprisonnées dans une matrice amorphe. Les fibres sont
Constituées d’un polymére du glucose : la cellulose, la matrice est de composition variable Suivant
les espéces : acide alginique, galactose. Les principaux composants de cette structure sont riches en
groupements carboxyle, hydroxyle, amine, phosphate et thiol [32].

- Les champignons

L’architecture de la paroi est complexe car elle est composée de plusieurs couches mettant
enjeu différents constituants tels que la chitine (polymére de N-acétyle glucosamine), chitosane
forme déacétylée de chitine, d’autre glucides et de protéines permettant la rétention descations
métallique [33]. La richesse de ces composants en groupements fonctionnels (fonction carboxyle,
amines) est I’un des atouts majeurs des champignons dans le domaine de labiosorption des métaux
[34]. Parmi les champignons, on peut citer Rhizopusarrhizus qui contient 18% de protéines, 24%
d’hexosamines (chitine et chitosane), 19% d’acide uronique, 13 % de sucre nature et 9% de
phosphate [35].

2.7. Nature, toxicité et caractéristiques générales du Plomb (Pb)

2.7.1. Définition et propriétés chimiques du plomb

Le plomb est connu depuis la haute antiquité. 1l vient du latin plumbum signifiant liquide

argenté. C’est un métal bleuté brillant trés mou trés malléable et ductile. Il ne réagit ni avec
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I’oxygeéne, ni avec ’eau mais il est attaqué par I’acide nitrique [36] [37]. En effet, la charge

électronégative des argiles les rend aptes a contracter des liaisons électrostatiques avec toute entité

chargée positivement, comme les cations métalliques. Ces liaisons sont réversibles et les cations

fixés sont échangeables: ils peuvent étre remplacés par d’autres cations présents dans la phase

aqueuse du sol. Cette capacité d’échange de cations (CEC) exprimée en milliéquivalents pour 100 g

est une caractéristique importante de chaque argile qui conditionne grandement la biodisponibilité

d’un métal dans le sol.

Grace a son faible point de fusion et a sa malléabilité, ce métal trouve de nombreuses

applications depuis le début des temps historiques [38]. Les caractéristiques physico-chimiques du

plomb sont rassemblées dans le Tableau.2.3

Tableau .2.3.Caractéristiques physico-chimigques du plomb

Numéro atomique 82

Masse atomique 207,2 g/mol

Masse volumique 11,34 g/lcm a 20 °C
Température d’ébullition a la pression | 1755 °C
atmosphérique

Température de fusion 327 °C

Rayon atomique (van der walls) 0,154 nm

Rayon ionique

0,12 nm (+2) ; 0,084 nm (+4)

Isotopes 4

( 207pb, 206pb, 205pb,204pb )

Configuration électronique

[Xe] 4 F*Sd”65°6P°

Energie de premiere ionisation 715,4 kJ/mol
Energie de deuxiéme ionisation 1450,0 kJ/mol
Energie de troisieme ionisation 3080,7 kd/mol
Energie de quatrieme ionisation 4082,3 kJ/mol
Energie de cinquiéme ionisation 6608 kJ/mol

Potentiel standard

-0,13V ( pb**/Pb); -1,5V(Pb**/pb**)

Pression de vapeur

5,65 10" (Pa) 4 20 °C

Solubilité

4,62 10%(mol/m®)

p. 30



CHAPITRE 02 POLLUTION DES METAUX LOURDS

2.7.2. Généralités et sources

Le plomb est un élément chimique de la famille des cristallogénes, de symbole Pb et de
numero atomique 82. Le plomb est un produit naturel de la désintégration de I’uranium [39]. Le Pb
natif est rare, et di a son caractere chalcophile il est associé au gisement de sulfures ; on I'extrait de
sa source minérale principale, la galene (PbS) qui en contient 86.6% en poids, mais aussi des
minerais associés aux Zn, a l'argent et le plus abondamment au cuivre [40]. D'autres variétés
communes sont la cérusite (PbCO3) et I’anglésite (PbSOy). La stabilité de ces minéraux est régie par

les conditions environnementales (Fig.2.4).

| P

Figure.2.4. Champs de stabilité des minéraux de Pb.

Pb a deux états d’oxydation 2+ et 4+. L’état tétravalent est un tres fort oxydant, mais il n’est
pas fréquent dans D’environnement, en revanche [’état divalent est le plus stable dans
I’environnement [41]. Pb?* en solution dans les eaux naturelles va étre complexé par les carbonates,
parce que ces eaux se trouvent en général dans un domaine de pH entre 6 a 8 unités [42]. Toutefois
dans les eaux acides, Pb sera associé aux sulfates (PbSO,), alors que pour des pH élevés (plus de 8
unités) Pb se trouvera sous forme complexe avec des hydroxydes (Fig.2.5). Toutefois, la spéciation
peut varier de maniére importante en fonction des concentrations en chlore et phosphore [43].

PbS + 20, — PbSO,
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Figure.2.5. Spéciation du Pb dans les eaux naturelles

Les apports naturels de plomb dans I’environnement ne représentent qu’environ 4% des
émissions totales et se font essentiellement sous forme inorganique [44] [45]. Les émissions de cet
¢lément sont donc notamment liées a des activités anthropiques, I’industrie minicre, la métallurgie

et la sidérurgie représentant environ 80% des émissions de Pb dans 1’environnement [46].

2.7.3. Utilisation du Pb par ’homme dans les cycles biologiques

L'homme utilise le plomb depuis plus de 7000 ans en raison de sa grande diffusion, sa
facilité d'extraction, sa grande malléabilité et son bas point de fusion. Il était utilisé lors de I'age du
bronze avec I'antimoine et I'arsenic. Tres facile a fondre et mettre en forme, il a notamment été
utilisé pour la plomberie dans I'Antiquité. Lors du Moyen Age, les alchimistes croyaient que le

plomb était le métal le plus ancien et I'associaient a la planéte Saturne [47].

2.7.4. Risques sanitaires

L’absorption de plomb présente de nombreux sanitaires. Cette absorption peut se faire par
inhalation, ingestion ou passage percutané. Les enfants et femmes enceintes ainsi que les personnes

agées y sont les plus vulnérables.

En effet, le feetus n’est pas protégé par le placenta et est extrémement sensible au plomb, qui
provoque des effets mentaux pour de faibles doses d’exposition. Les enfants sont les plus touchés
car leur organisme absorbe plus de plomb que celui des adultes (hotamment par voie digestive).
L’intoxication au plomb est souvent asymptomatique mais conduit a des baisses de quotient

intellectuel, de I’anémie, des troubles du comportement, des problémes rénaux et des pertes
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auditives. Les risques d’intoxication au plomb sont accrus pour les enfants qui jouent au sol, sont
plus en contact avec des poussiéres ou jouent avec des écailles de peinture ou des objets a base de

plomb et portent naturellement souvent les doigts ou les objets a la bouche.

Les principales voies d’absorption du plomb sont les ingestions accidentelles, mais il peut
¢galement s’agir de ’air ambiant ou des canalisations d’eau. Certains cosmétiques peuvent
également étre responsables d’intoxications au plomb, notamment certains khols traditionnels

utilisés en Afrique et Asie [48].

Le plomb est un toxique cumulatif pouvant entrainer des troubles irréversibles pour la
population générale et tout particulierement pour les jeunes enfants [49]. C’est sans doute le
neurotoxique dont la nocivite pour les enfants est la plus largement connue [50].

Le plomb organique (il se présente le plus souvent sous forme de plomb tétra méthyle (Pb
(CHz3)4) et le plomb tétra ethyle (Pb (CH,CHj3),), deux additifs autrefois utilisés pour augmenter
I’indice d’octane dans 1’essence) perturbe fortement le systéme nerveux [51].

Quant au plomb métallique, il peut conduire au saturnisme qui est une maladie
professionnelle.

Le plomb peut avoir plusieurs effets bien connus :

¢ Neurotoxicité chronique;

e Coliques de plomb (crises douloureuses abdominale trés violentes);

e Anémie saturine;

e Les problemes Cardio-vasculaires;

e Hypertension ;

e Affection du foie et des reins;

e Cancer [52].

2.7.5. Toxicité sur I'environnement

Le plomb peut intoxiquer certains animaux. Il a été découvert que les canards et les oies peuvent
s’intoxiquer avec le plomb des balles perdues qui s’accumulent dans les sédiments des marécages.
On pense que la capacité reproductive de certaines espéces animales peut étre atteinte par le plomb
[53].

Les métaux lourds sont dangereux pour I’environnement car ils ne sont pas biodégradables,
de plus ils sont enrichis au cours de processus minéraux et biologiques, et finiront par s’accumuler

dans la nature. Des études préalables ont montré que 1’environnement marin contient des polluants
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tels que le plomb et autres métaux lourds de provenances diverses [54].

2.8. Conclusion

Les métaux lourds sont des polluants engendrés par I'activité humaine et ont un fort impact

toxicologique sur les végétaux, les produits de consommation courante et sur I'nomme.

Il a été nécessaire de réglementer les teneurs en métaux lourds des eaux destinees a la
consommation, mais aussi des rejets industriels. La problématique des métaux lourds repose sur le
fait qu’ils sont treés utiles, voire indispensables a I’homme. En effet, de par leurs propriétés, ils
entrent dans la composition d’une grande variété de produits. Il semble donc assez difficile de s’en

passer et de les substituer.

p. 34



CHAPITRE 03 ELIMINATION DES TONS PB*2 SUR LLE CHARBON ACTIF COMMERCIAL ET LE CHARBON ACTIF
PREPARE A PARTIR DES NOYAUX DE DATTE

Chapitre 03

(ELIMINATION DES IONS PB*2 SUR LE
CHARBON ACTIF COMMERCIAL ET LE CHARBON
ACTIF PREPARE A PARTIR DES NOYAUX DE
DATTE)

3.1. Introduction

Dans cette partie, nous présentons les résultats relatifs de I'adsorption des ions du plomb sur le
charbon actif commercial et le charbon actif préparés a partir des noyaux de datte (A9). L'influence
de parameétres tels que la masse de 1’adsorbant, la concentration de 1’adsorbat et la température ont
été étudieés.

Les isothermes d'adsorption qui jouent un réle important dans la détermination des capacités
maximales d'adsorption. Ainsi dans notre étude, nous nous intéresserons a quelques modeles
comme ceux de Langmuir, de Freundlich, de Temkin et Dubinin.

Le charbon actif préparé utilisé dans notre travail nous a été fournit par Dr M® Lamine
Sekirifa de I’'université de Ouargla. Ce produit a été réalisé et caractérisé au laboratoire de génie des

procédées catalytique de I'université du LYON 1.
3.2. Méthodes et matériels

3.2.1. Appareillage

e Agitateurs magnétiques SCILOGEX MS7-H550-PRO ;
e Balance analytique ;

e Spectrophotometre Visible UNICO S1100RS ;

e FEtuve mommert_UN30;

e Thermomeétre.
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3.2.2. Spectrophotométrie UV-Visible

La spectrophotométrie UV-visible est une technique d’analyse quantitative qui permet de
mesurer la concentration d’une solution selon le principe d’absorption de la lumiére par les
molécules ou les ions d’un échantillon a chaque longueur d’onde des bandes ultraviolettes et
visibles du spectre électromagnétique. Cette absorption provoque une transition électronique d’un

niveau d énergie.

3.2.3. Réactifs

e Lesions du plomb;

e Eaux distillées ;
e Charbon actif commercial ;
e Charbon actif préparé (A9) fournit par Dr M*® Lamine Sekirifa de Iuniversité de

Ouargla
3.3. Méthodes Expérimentales

3.3.1. Préparation de I'adsorbant (charbon actif)

Ce travail a été effectuée sur deux types de charbon : le charbon actif commercial (CAC) et le

charbon actif préparé a partir des noyaux des dattes (CAP).

3.3.2. Préparation des solutions et courbes d’étalonnages

Pour préparer la solution-mere, 250 mg du plomb ont été dissoute dans un 1 litre d’eau
distillée. A 1’aide d’un agitateur magnétique avec vitesse d’agitation, (v=150 tr/min) a permis
d’obtenir une solution homogeéne.

Pour tracer la courbe d’étalonnage du pb?*, nous avons déterminé les valeurs de ’absorbance
correspondant aux différentes concentrations des solutions des ions PB**. Nous avons utilisé une
méthode qui consiste a préparer d’abord une solution mére de concentration 20 mg. L-1, a partir de
cette solution mere, nous préparons par dilutions successives une série de solutions étalons "filles",
de concentration comprise entre 1 et 15 mg. L-1. Celles-ci sont, par la suite, analysées par
spectrophotomeétre a une longueur d’onde de Amax=207 nm. Nous établissons la droite d’étalonnage
représentant lI'absorbance en fonction de la concentration du plomb (A = f (C)). La courbe obtenue

est linéaire ; les données expérimentales rapportées dans la figure 3.1 indiquent une relation linéaire
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entre ’absorbance et la concentration du Pb avec un coefficient de corrélation plus élevé (R2=0,99).

Cette courbe a été utilisée pour déterminée la concentration des ions du plomb a 1’équilibre (C).

= B
Equation y=a+b*x Linear Fit of B
19 Adj. R-Square 0,99153
’ Value Standard Error -
B Intercept -0,0606 0,01736
1,0 B Slope 0,07865 0,00219
0,8
C)
> 0,6
£
2
0,4
0,2
0,0
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Ce(mg/l)

Figure.3.1. Courbe d'étalonnage obtenue par spéctrométrie UV- visible pour les ions de plomb
(Amax).

3.3.3. Cinétique de I’adsorption

La cinétique d’adsorption a été réalisée avec un volume de 25 ml d’une solution de pb2+ de
concentration initiale de 12mg/L, la masse de charbon actif ajoutée est de 20 mg. Les solutions
préparées sont munies d’un agitateur magnétique a une vitesse d’agitation bien déterminée 150
tr/min a une température de 15°C.

Plusieurs essais ont été réalisés au niveau de laboratoire afin de déterminer le temps de
contact. Aprés filtration au moyen d’un papier filtre, les solutions sont analysées immédiatement
par un spectrophotométre UV/visible a A max déterminé précédemment.

Les valeurs de Cgq (concentration des ions Pb2+ a I'équilibre en mg/ L) et Q. (masse adsorbée

par gramme d'adsorbant en mg/g) sont obtenues a partir de I'équation comme suit :
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de = (Co-Ceq) *—
Ou :
Qe : Quantité du produit adsorbé par unité de masse d’adsorbant exprimé en (mg/g).
V : Volume de la solution du plomb (mL) adsorbat.
Co : Concentration initiale de I'adsorbat.
Ceq : Concentration a I'équilibre de l'adsorbat (mg /L).

m : masse d'adsorbant (Q).

3.3.3.1. Longueur d’onde

La figure 2.2 représente le spectre d'adsorption des ions de plomb en solution aqueuse. D'apres
cette figure, on peut déterminer la longueur d'onde maximale pour effectuer I’adsorption, il s'agit
habituellement de la longueur d'onde pour laquelle le polluant représente un maximum d'absorption.

On remarque que la longueur d’onde est de Anax=207 Nnm pour une maximale absorption

0.2317 , ,

0.200

0.150 -

Abs.

0.100

0.050

0.0034 . .

190.00 400.00 600.00 800.00
nm.

Figure 3.2. Spectre d*adsorption des ions de plomb (12 mg/l) en solution aqueuse.

3.3.3.2. Etude des parametres influant I'adsorption

Dans cette partie 1’effet de plusieurs parameétres sur la quantité adsorbée du plomb ont été
étudiés tel que : la concentration de I’adsorbat, la masse de charbon actif. Le volume utilisé au cours
de chaque expérience est de 25ml. La vitesse d’agitation est de 150 tr/min avec une température de

15°C.
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a. Effet de Ia concentration de I’adsorbat sur Ia quantité adsorbée par charbon actif charbon

actif commercial a (vitesse d’agitation=150 tr/min, 4,, =207 nm)

6000 —
5000 —
4000

3000

Q(mg/qg)

2000 —

1000

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
C(mgl/l)

Figure.3.3. effet de la concentration du plomb sur la quantit¢ adsorbée (v=150

tours/min,Ama=207nM).

La figure 3.3. Représente le changement de la concentration du plomb en fonction de quantité
absorbée, on remarque que la quantité adsorbée augmente avec 1’augmentation de la concentration.
On conclure que la quantité adsorbée maximale & I’équilibre égale 6210 mg/g avec une

concentration de pb?* de 12mgl/l.
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b. Effer de Ia masse de Padsorbant sur Ia quantité adsorbée a (C0=12 mg/l, vitesse
d’agitation=150 tr/min, A, =207)
7000,
6500 -
6000

5500

5000

4500) /
4000 ////////////////
3500

300

abs
| |

7 3 8 10 12 14 16 18 20 2
m(mg)

Figure.3.4. Influence de la masse d’adsorbant sur 1’adsorption du plomb (Co=12mg /I, T=15°C et

v=150 tours/min).

La figure.3.4. Représente 1’évolution de la quantité adsorbée du plomb a 1’équilibre en fonction de
la masse de I’adsorbant, on remarque que la quantité adsorbée augmente avec 1’augmentation de la
masse de CA. La quantité adsorbée maximale a 1’équilibre égale 6535,2829mg/g a une masse de 20

mg de charbon actif.
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C. Effet de Ia température sur la quantité adsorbée par charbon actif charbon actif
commercial a (C0=12mg/l, masse de charbon actif =20mg, Volume=25ml, vitesse

d’agitation=150 tr/min, },,,,=207 nm)

7000

C=12mgl/l
[ ]
6500 \ t=55min
— m=20mg
V=25ml
6000 vs=1 50 tr/min
o
>
£ 5500
(@]
5000
[ ]
450 75 20 75 30 35 70
T°C

Figure.3.5. Effet de la température sur la quantité adsorbée par charbon actif a (CO=12mg/l, masse de

charbon actif =20mg, Volume=25ml, vitesse d’agitation=150 tr/min, Anys=207 NM)
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La figure 3.5. Représente ’effet de la température a 1’équilibre en fonction de la quantité adsorbée
par charbon actif, on remarque que la température diminué avec 1’augmentation de la température.
On trouve que pour de température (15°C) la quantité adsorbée a 1’équilibre égale de 6537,5mg/g,

elle est donc maximale.

3.3.4. Isotherme de I’adsorption

Les essais d'adsorption sont réalisés sous agitation continu, I’élimination du plomb par le
Charbon actif commercial et préparé (A9) est effectuée avec un volume de 25ml. Les
concentrations des solutions sont variées de : (1,2 ;2,4;3,6;4,8;6;7,2;84;9,6; 10,6 mg/L) la
masse de I’adsorbant est de 20mg. Les solutions sont agitées pendant un temps d'équilibre de 55
minutes &, une température constante de 15°C, apres ils sont filtrées et les filtrats sont analysées par
un spectrophotometre UV visible au longueur d'ondes maximale Amax=207nm.

Ce systeme permet d'avoir un meilleur contact entre 1’adsorbant et I’adsorbat.

Pour la modélisation des isothermes 4 modelés ont été utilisés : Langmuir, Freundlich, Temkin.et

Dubinin.

3.3.5. Modélisation des équilibres isothermes d’adsorption du plomb par le

charbon actif commercial et charbon actif préparé

Les isothermes d’adsorption sont souvent exploitées pour la détermination des capacités
maximales de fixation d’ions de plomb et pour I’identification du type d’adsorption.
Ces expériences ont été réalisées dans les conditions opératoires suivantes :
e Volume des solutions V=25ml.
e Masse des charbons actifs m=20mg.
e Temperature T = 15 °C.
e Vitesse d’agitation v= 150 tr/min.

e Temps de contact t= 55min.

3.3.5.1. Modélisation de charbon actif commercial

La description mathématique de 1’adsorption a I’interface solide-liquide est fondée sur les
principes thermodynamiques de la loi d’action de masse et de la conservation de la matiére. Les
réactions d’adsorption peuvent donc étre décrites par des relations combinant ces deux principes.

Les isothermes de Langmuir, de Freundlich de Dubinin et de Temkin sont les plus utilisés.

p. 42



CHAPITRE 03

PREPARE A PARTIR DES NOYAUX DE DATTE

ELIMINATION DES TONS PB*2 SUR LLE CHARBON ACTIF COMMERCIAL ET LE CHARBON ACTIF

Ce travail a pour objectif de trouver les modéles qui peuvent décrire avec précision les résultats

expérimentaux des isothermes d’adsorption et de bien préciser les grandeurs que nous pouvons

déterminer.

Q = f(ce)

a. Modéle de Freundlich pour charbon actif commercial

Le modeéle de Freundlich (1926) est appliqué dans le cas de I'adsorption multicouche.

Ce modele suppose I'existence d'interactions entre molécules adsorbées. Ce modele est représenté

par I'équation suivante:

e = Kf * Cel/n

3.1

La linéarisation de I'équation de Freundlich permet de déterminer les parametres 1/n et K¢

1

logq, = logKy + (—) * log C,

n

log Q

-0,9

-1,0

-1,9

2,0

1,9

1,0

0,9

0,0

3.2

m CAC

Equation y=a+bx
056616

B Intercept
B Slope

Value Standard Error
-1,63019 0,74894
157542 049486 [ ]

0,0

0,2

0,4

0,6 0,8

70
log C

1,2 1.4 1,6 1,8 2,0

Figure 3.6. Linéarisation de 1’équation de Freundlich pour I’adsorption des ions de plomb sur le

CAC a 15°C.

1/n

Kt

1,57542

0,195
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b. Modéle de Langmuir pour CAC

La théorie de Langmuir (1918) suppose:
e L'adsorbant a une capacité d'adsorption limitée (Qmax)-
e Adsorbat forme une monocouche sur la surface de I'adsorbant.
e Les sites actifs sont identiques.

e Absence d'interaction entre les molécules adsorbées.

L'isotherme de Langmuir est représentée par I'équation suivante:

XK XC
g, = dm LXLe 3.3
1+(KLXC9)

La linéarisation de I'équation de Langmuir permet de déterminer les parametres (gm et K.) de forme

1:
1 14K, *C, 1 1 1
—= = *—+—34
q qm * KL * Ce qm * KL Ce dm

En représente: ; =f (Ci)

— . B
Linear Fit of B

Equation y=a+bx
Adj.R-Square 093914

Value Standard Error
B Intercept -0,72837 0,20412
B Slope 601672 057627

1/Q(g/mg)
N
1

1/9=6,01672*(1/Ce)-0,72837

R’=0,93914

T L T T 1 T T 1 T T 1 T 1
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

1/C(lI/mg)

Figure.3.7. Modélisation d’isotherme d’adsorption de 1’équation de Langmuir
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Om KI
-1,3736 -0.121

C. Modéle de Temkin pour charbon actif commercial

L'isotherme de Temkin est représentée par I'équation suivante:

q. = }Z*T * In(Kr * C,) 3.9
T

La linéarisation de I'équation de Temkin permet de déterminer les paramétres bt et Ky

RxT

Rx*T
qe = *In(C,) + *In(K7) 3.10

T

m CAC

2,0

1,5

1,0

Equation
Adj. R-Square

B
B

y=a+b'x
0,7924

Intercept
Slope

Value
-1,78814
0,44224

Standard Error
0,49534
0,09868

0,5

0,0

a(mg/g)

1d g=0,442*In(Ce)-1,788

2_
4w R’=0,792

| 2 3 7 5 6 7
In(Ce)

Figure 3.8. Linéarisation de I’équation de Temkin pour I’adsorption des ions de plomb sur

charbon actif commercial a température 18°C.

bt

Ky

8,314

288.5

5424.06

0.018
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d. Modéle de Dubinin pour CAC

L'isotherme de Dubinin est représentée par I'équation suivante:

qQe = q e,—l('ada2
e s

La linéarisation de I'équation de Temkin permet de déterminer les paramétres gs et Kyg

In g, =Ing, — Kadg?

18000000
16000000 —
14000000 —
12000000 —
10000000 —

o 8000000
c

6000000 —
4000000 —
2000000 —

0

-2000000

—u—CAC

Equation
Ad. R-Square

B
B

y=a+bx
0,88549
Value Standard Error
Intercept | 1,62103E7 2,11644E6
Slope -8,80944E6 1,39876E6

Ing=  1,62103E7+8,80944E6 ¢’
R°=0,88

0,0

0,2

04 06

0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1.8 20

Epsilon2
)

Figure.3.9. Linéarisation de I’équation de Dubinin pour 1’adsorption des ions de plomb sur CAC

a température 15°C.

Qs

Kad

1,62103*10’

8.80944*10°
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3.3.5.2. Modélisation des équilibres isothermes d’adsorption du plomb par le charbon actif

préparé (A9)
q=f(Ce)

a. Modéle de Freundlich pour charbon actif préparé(A9)

—m—CAP,
2,5
Equation y=a+bx
A Riaere oo Value Standard Error ./ .
2 0 B Intercept 1,11349 0,26418 [ ]
’ B Slope 2,23063 0,7775 \
]
15 -
\
1,0 -
(@]
(@]
o
04 R?*=0,54
log q =2,23*In Ce+1,113
0,0
-0,5 =
-0,4 0,2 0,0 0,2 0,4 0,6

logC

Figure.3.10. Linéarisation de I’équation de Freundlich pour I’adsorption des ions de plomb sur

charbon actif préparé(A9) a température 15°C.

1/n Log Ks K
2.23 1,113 3.025
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PREPARE A PARTIR DES NOYAUX DE DATTE

ELIMINATION DES TONS PB*2 SUR LLE CHARBON ACTIF COMMERCIAL ET LE CHARBON ACTIF

b. Modéle de Langmuir pour charbon actif préparé(A9)

—u—CAP

0.5 i R | R
Value Standard Error
B Intercept -0,03967 0,05525
B Slope 0,27318 0,04987
0,4
=)
£ 03
2 2
g R"=0,82
0,2 *
1/9=0,273*(1/Ce)-0,039
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Figure 3.11. Linéarisation de 1’équation de Langmuir pour I’adsorption des ions de plomb sur

charbon

actif  préparé

(A9)

a

Om

KL

25.64

0.142

C. Modéle de Temkin pour charbon actif préparé(A9)

température 15°C.

Equation y=a+b'x
Adj. R-Square 0,93291 ]
Value Standard Error
B Intercept 0,19384 0,16974
B Slope 1,11648 0,13295
/ g=1,11648*In(Ce)+0,19384
| |
0.4 0.6 0.8 T0 T2 T4 16 138 2,0
In Ce
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Figure.3.12. Linéarisation de I’équation de Temkin pour 1’adsorption des ions de plomb sur

charbon actif préparé(A9) a température 15°C.

bt Ky
2148.23 | 0.47

d. Modéle de Dubinin pour charbon actif préparé(A9)

1000000
] Equation y=a+bx
Adj. R-Square 0,75804
Value Standard Error
B Intercept 335124,78641 69821,37568
800000 -1 B Slope -635832,05151 155754,61386
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Figure.3.13. Linéarisation de 1’équation de Dubinin pour 1’adsorption des ions de plomb sur

charbon actif préparé(A9) a température 15°C.

gs K ad
335124,78 | -635832,05

Les représentations linéaires m'ont permis d'obtenir les valeurs expérimentales de cette
absorption en tracant les parametres d'équilibre et les valeurs fixes de Langmuir, Freundlich,

Dubinin et Temkin qui ont été recueillies par regression linéaire (tableau3.1).
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Tableau 3-1 : Constantes des isothermes Langmuir, Freundlich, Dubinin et Temkin de 1’adsorption
d’ions de plomb sur CAC et CAP(A9).

lons de plomb

Isothermes Paramétre CAC CAP
R® 0,56 0,54
Freundlich N -0,634 0,44
Ks 0.195 3,025
R® 0,939 0,82
Langmuir Om -1,37 25,64
KL -0,121 0,142
R’ 0,792 0,93
Temkin bt 5424,06 2148,23
K 0,018 0,47
R® 0,88 0,75
Dubinin Os 1,62103*10" 335124,78
Kad 8.80944*10° -635832,05

Les valeurs des coefficients de régression indiquent que le processus d’adsorption du
plomb par le charbon actif commercialisé et le charbon actif préparé, est décrit d’une fagon
favorable par I’isotherme de Freundlich (avec d’excellents coefficients de régression linéaire R? qui

sont trés proches).
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(b) (a)
—m—exp —a— freindlish|
500 - —e— freindlish *—exp
—A— logmuir 404 —A—Jangmuir
—v— temkin
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Figure.3.14. Isotherme d’adsorption du plomb & 15°C selon les différents modéles appliqués par
(b) : Charbon actif commercial (CAC), (a) : Charbon actif préparé (CAP).

Comme on peut le constater globalement avec les allures de courbes représentées dans la
Figure.3.14 et surtout les données de Tableau.3.2 le modéle de Freundlich est le plus approprie
avec R? = 0,56, pour CAC et R= 0,54 pour le CAP (A9) Rappelons que Ce modéle suggere que
I’adsorption des molécules a lieu sur une surface homogene en monocouche sans interaction entre
les molécules adsorbées, la plupart des auteurs cités dans ce document trouvent généralement que

I’isotherme d’adsorption, auquel est associé le modéle de Freundlich et charbon actif préparé (A9).

3-4 Conclusion

Les tests d’adsorption a établir I’affinité des charbons actifs (commercial et préparé) vis-a-
vis des ions de plomb pour optimiser son élimination. Les influences du la masse de 1’adsorbat, et
de séchage de charbon ont éteé étudiées.

Les isothermes de sorption des ions de plomb par le charbon actif commercial et charbon
actif préparé (A9), a une température de 15 °C, signifie qu’il n’y a pas une forte compétition entre
le solvant et 1’adsorbat pour occuper les sites de sorption.

Les modeles de Langmuir, Freundlich et Temkin ont eté appliqués aux resultats
expérimentaux des isothermes de sorption du métal étudié. Par la comparaison des résultats des
coefficients de corrélation, les trois modeles étudiés semblent valables, mais le modéle de
Freundlich parait le plus convenable pour la description des isothermes de sorption des ions de

plomb par le charbon actif commercial et charbon actif préparé (A9).
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Conclusions Générales et Perspectives

CONCLUSIONS GENERALES ET PERSPECTIVES

Le choix du sujet traité dans ce mémoire de master réalisé au Laboratoire des Capteurs
Instrumentations et Procédés (LCIP) n’est pas fortuit puisqu’il a été dicté par 1’urgence des
questions soulevées par la problématique de la protection de I’environnement. En effet, notre
environnement est de plus en plus menacé par les énormes quantités de déchets solides et
d’effluents contaminés par les polluants organiques et/ou minéraux non biodégradables rejetés
chaque jour. La valorisation d’une partie de ces déchets pourrait contribuer a réduire les effets de la
pollution d’une part, et d’autre part, a préserver les ressources naturelles pour les générations

futures.

Nous rappelons que 1’objectif de ce mémoire consiste a 1’élimination des ions du plomb par
I’adsorption sur charbon actif. Les caractéristiques physico-chimiques et structurales de 1’adsorbant
et les effets ces parametres physico-chimiques sur sa performance ont été étudiés, en particulier de
I’influence de certains parametres tels que la masse du 1’adsorbant, la température, le temps de

contact ... etc sur la capacité d’adsorption.
A travers tous les résultats obtenus, nous pouvons tirer les conclusions suivantes :

e L’¢élimination maximale du plomb a été atteinte a un dose de charbon actif de 20mg/Il a
concentration de 12 mg /I de plomb.

e La capacité d’adsorption maximale est obtenue au temps égal a 55 min.

e Les données d’adsorption d’équilibre étaient mieux représentées par I’isotherme de
Freundlish.

En résumé, I’adsorption du plomb par charbon actif est un procédé d’avenir. Il s’agit d’un
moyen écologique et économique pour traiter des solutions des métaux. Dans des concentrations
faibles en plomb, I’adsorption est fort est rapide
Dans le monde scientifique, les recherches avancent avec des résultats concluants. Cependant,
Aucun systéme d’adsorption par charbon actif sont utilisée que ce soit en industrie ou dans les
Stations de traitement d’eau.

En perspective, il sera trés intéressant de :
e Améliorer les performances d’adsorption de charbon actif.

e Tester ’efficacité de ce charbon sur d’autres métaux
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ANNEXE

Annexe

Annexe N 1 : Solution du plomb
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ANNEXE

Annexe N2 : Agitateurs magnétiques SCILOGEX MS7-H550-PRO ;

Annaixe N3 : Spectrophotometre Visible UNICO 1800 SHIMADZU
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ANNEXE

Annaixe N4 : Spectrophotometre Visible UNICO 1800 SHIMADZU
Etuvemommert_UN30

Annexe N 5 : Balance analytique




ANNEXES

Annexe N 6 : Charbon actif commercial

Annexe N 7 : Charbon actif préparé
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Résumé :

La pollution de la solution aqueuse est un sérieux probléme dans le monde. Cette pollution
peut provoquer des effets nocifs sur I’environnement. Pour réduire les effets néfastes de ces
polluants, plusieurs procédés de traitement des solutions aqueuses, notamment physicochimiques,
sont mis en ceuvre, en particulier, la technique de I’adsorption.

La présente étude consiste a utiliser un adsorbant naturel biodégradable a base de Charbon
Actif Commercial et Charbon Actif Préparé dans un procédé physico-chimique d’adsorption, pour
traiter des rejets des métaux lourds. Les essais ont été réalisés sur le plomb, ils ont montré une
¢limination remarquable dés les 50 premiéres minutes. L’influence de différents parametres
expérimentaux comme la masse d’adsorbant, le temps de contact, la concentration initiale du plomb
et la température a été étudiée.

Les résultats expérimentaux ont montré que 1’adsorption du plomb sur a atteint 99.46% et a
température ambiante (15°C). L’étude de I’isotherme a montré que le modéle de Langmuir décrit
bien le processus de I’adsorption du plomb sur la Charbon Actif Commercial et Charbon Actif
Préparé. Ce modele suggeére que 1’adsorption des molécules a lieu sur une surface homogéne en
monocouche sans interaction entre les molécules adsorbées. Les isothermes de sorption sont du type
L, ce qui indique qu’il n’y a pas une forte compétition entre le solvant et 1’adsorbat pour occuper les
sites de sorption
Mots clés : solution aqueuse ; pollution ; adsorption; métaux lourds; plomb; Charbon Actif
Commercial ; Charbon Actif Préparé.



Abstract:

Pollution of the aqueous solution is a serious problem in the world. This pollution can cause
harmful effects on the environment. In order to reduce the harmful effects of these pollutants,
several processes for treating aqueous solutions, in particular physicochemical solutions, are used, in
particular the adsorption technique.

The present study consists in using a natural biodegradable adsorbent based on CAC and
CAP in a physicochemical adsorption process, to treat heavy metal releases. The tests were
conducted on lead, they showed a remarkable elimination from the first 50 minutes. The influence
of different experimental parameters such as particle size, adsorbent mass, pH, contact time, initial
lead concentration and temperature was studied.

Experimental results showed that lead adsorption to 99.46% and at room temperature (15°C).
The isothermal study showed that the langmuir model describes the process of lead adsorption on
CAC and CAP.

Key words : aqueous solution ; pollution ; adsorption, heavy metals ; lead, CAC,
CAP
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