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Introduction Générale

INTRODUCTION GENERALE

Les ressources en eau, menacées par les activités humaines, industrielles et
agricoles, et par 1’évolution climatique, sont devenues un enjeu majeur, auquel le
monde entier, a tout stade de développement qu’il soit, attache aujourd’hui une treés
grande importance [1].

La croissance alarmante de la pollution des eaux par des matieres diverse,
organiques ou non : pesticides, détergents, métaux lourd et d’autre substance toxiques,
représente un réel danger pour la flore et la faune aquatiques et cause de sérieux
problémes a I’humanité[2].

Dans les eaux superficielles, environ 90 % du carbone organique total est
sous forme dissoute. Les substances humiques, composés organiques naturels
macromoléculaires issues de la polymerisation de composés liés aux processus de
dégradation biologique et d'oxydation chimique de déchets végétaux et animaux,

représentent en moyenne 30 a 50 % du carbone organique dissous [3].

La protection de I'environnement est devenue une préoccupation majeure de notre
société, encourageant donc le développement de procédés pour I'amélioration des
méthodes de dépollution, tout en axant sur la réduction des facteurs sources de

pollution[4].

Différentes techniques ont été utilisées pour 1’élimination de certains
polluants solubles. L’adsorption est I’une des techniques les plus adoptées pour cette
¢limination de polluants, a cause de sa grande capacité d’épurer les eaux contaminées.
Le charbon actif est I’adsorbant le plus couramment utilisé mais reste trés onéreux et
nécessites-en plus une régénération, constituant un facteur limitant. Ceci a donc
encouragé des travaux de recherche en les orientant vers des procédés de traitement

faisant appel a des matériaux naturels moins couteux [5].

Dans ce contexte, les travaux qui font 1’objet de notre mémoire porte sur
I’évaluation et I’optimisation des rendements d’élimination des substances humiques

sur un charbon actif préparée a partir de déchets de 1’agriculture (coques de noix).




Introduction Générale

Pour aboutir a notre objectif, le travail que nous allons présenter sera structuré ainsi :

Par une introduction générale et trois chapitres suivis par une conclusion génerale.

Le premier chapitre, concerne une étude bibliographique, dans laquelle on a
introduites toutes les définitions et les notions générales sur les substances humiques

et la pollution de I’eau.

Le deuxieme chapitre est consacré a la présentation des généralités sur
I'adsorption essentiellement les différents parametres influant sur I'adsorption et et les

différentes méthodes de fabrications de charbon actif.

Dans le troisiéme chapitre de ce travail, nous présenterons tout d’abord la
description du mode de synthese de charbon actif a base de cogues de noix par la
méthode d’activation chimique puis nous avons faire une optimisation des conditions
opératoires d’adsorption. Ainsi que détermination des isothermes d’adsorption et

1I’étude de cinétique d’adsorption.

Enfin, nous exposons la conclusion générale de cette étude ou nous résumons

’essentiel de nos résultats.
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humique



Chapitre | Généralité sur la pollution et les substances humiques

1.1. Introduction

Avec le développement industriel, les problemes de pollution de I'eau ont pris un
tour d'abord régional puis continental et désormais, maintenant, il est mondial. Une grande
quantité d'eau est polluée par les usages industriels, agricoles ou encore domestiques.
L'industrie utilise de grandes quantités d'eau mais le principal probléme tient a ce que la
majeure partie de cette eau retourne a la nature, polluée car chargée de déchets, de produits
chimiques et de métaux lourds. Plus de 85% de I'eau consommeée par I'industrie sont retournés
a la nature sous forme d'eau usée. Des évaluations récentes ont permis de rapporter que les
principaux polluants de I'eau sont les effluents d'égout, les nutriments, les métaux toxiques
rejetés par les industries en activité et surtout les installations minieres abandonnées ainsi que

les produits chimiques utilisés dans I'industrie et en agriculture [6].
I.2.La Pollution de I’eau

On appelle pollution de I'eau toute modification chimique, physique ou biologique
de la qualité de I'eau qui a un effet nocif sur les étres vivants la consommant. En d’autres
termes, c’est l’introduction dans le milieu aquatique de toute substance susceptible de
modifier les caractéristiques physiques, chimiques et/ou biologiques de I’eau et de créer des
risques pour la santé de I’homme, de nuire a la faune et a la flore aquatique, de porter atteinte
a ’agrément des sites ou de géner toute autre utilisation normale des eaux.

Les eaux polluées sont en géneéral le sous-produit d’une utilisation humaine [7]. Elle
a pour origines principales, l'activité humaine, les industries, I'agriculture et les décharges de

déchets domestiques et industriels [8].

1.2.1.La pollution origine industrielle
Si la pollution domestique des ressources est relativement constante, les rejets
industriels sont, au contraire, caractérisés par leur trés grande diversité, suivant l'utilisation
qui est faite de I'eau au cours du process industriel.
Selon l'activité industrielle, on va donc retrouver des pollutions aussi diverses que :
- Des matiéres organiques et des graisses provenant des abattoirs, industries agro-

alimentaires, etc. ;
- Des hydrocarbures issus des industries pétroliéres, transports, etc. ;

- Des métaux provenant des traitements de surface, métallurgie, etc. ;

-
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- Des acides, bases, produits chimiques divers produits par les industries chimiques, les

tanneries, etc. ;

- Des eaux chaudes issues des circuits de refroidissement des centrales thermiques, etc.

Parmi les industries considérées traditionnellement comme rejetant des matiéres
particulierement polluantes pour I'eau, on citera les industries agro-alimentaires, papetieres, la
chimie, les traitements de surface, I'industrie du cuir, etc. [9].

1.2.2.La pollution origine urbaine

Elles comprennent les eaux usees provenant des différents usages domestiques de
I’eau. Elles sont essentiellement porteuses de pollution organique. Elle se repartissent en eaux
meénageres ,qui ont pour origine les salles et les cuisines ,et sont généralement charge de
détergents, de graisses ,de solvants de débris organique ,etc.et en eaux "vannes".ces dernieres
sont des rejets des toilettes ,charges des diverses matieres organique azotées ou non et de
germes fecaux.les eaux usées urbaines comprennent aussi une autre catégorie d’eau .elle est
formée des eaux de ruissellement, générées par les eaux pluviales notamment des périodes
orageuses, 1’eaux de pluie se charge d’ impuretés au contact de I’air (fumées industrielles),puis
.en ruisselant ,des résidus déposes sur les toits et les chaussées Des villes (huiles de vidange,
carburants de pneus, métaux lourds ...)[2] .
1.2.3.La pollution Origine agricole

Ce type de pollution s’intensifie depuis que 1’agriculture est entrée dans un stade
d’industrialisation. Les pollutions d’origine agricole englobent a la fois celles qui ont trait aux
cultures (pesticides et engrais) et a 1’élevage (lisiers et purins). Néanmoins, le probléme de la
pollution agricole est un peu différent, dans la mesure ou cette source de pollution n'arrive
gu'indirectement a la station. C'est le cas en particulier des engrais et pesticides qui passent
d'abord a travers les milieux naturels (nappes phréatiques, rivieres...). C'est aussi le cas des
déchets solides issus des industries agro-alimentaires et des concentrations des élevages qui
entrainent un excédent de déjections animales (lisiers de porc, fientes des volailles...) par
rapport a la capacité d’absorption des terres agricoles ; celles-ci, sous I’effet du ruissellement
de I’eau et de I’infiltration dans le sous-sol, enrichissent les cours d’eau et les nappes
souterraines en dérivés azotés et constituent aussi une source de pollution bactériologique
[10].
1.3.Les principaux types des polluants

Les éléments minéraux nutritifs (nitrates et phosphates) provenant pour I'essentiel

de l'agriculture et des effluents domestiques, mobilisent également I'attention des Acteurs
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impliqués dans la gestion de l'eau. Ils posent en effet des problémes, tant au niveau de la
dégradation de [l'environnement résultant d'un envahissement par les végétaux
(Eutrophisation...), que des complications gu'ils engendrent lors de la production de I'eau
potable.

Les métaux lourds (mercure, cuivre, cadmium, etc.) constituent un probléme
Préoccupant lorsqu'ils sont impliqués dans la pollution des ressources en eau. Non seulement
leur toxicité peut étre fort dommageable pour le milieu aquatique, mais leur accumulation au
fil de la chaine alimentaire pourrait avoir des effets plus ou moins graves sur la santé
humaine.

Les hydrocarbures peuvent contaminer les ressources en eau selon différentes
modalités : rejets industriels, rejets des garages et stations-service, ruissellement des
chaussées, effluents domestiques.

Les composés organiques de synthese (produits Phytosanitaires) s'est accrue au
cours des derniéres décennies, notamment sous I'effet du développement de I'activité agricole.
La présence de concentrations trop élevées de Pesticides dans certaines ressources complique,
comme dans le cas des nitrates, les Processus de production de I'eau potable. Par ailleurs, ces
substances peuvent s'accumuler au fil de la chaine alimentaire.

Les acides organiques et leurs dérivés représentent une gamme étendue de
Substances. Dans 1’industrie chimique, on les utilise pour la fabrication de produits
Chimiques de presque toute nature. Les acides organiques étant de structure variée, leur action
toxique revét des formes diverses. Ce sont en général des irritants primaires, L’intensité¢ de
leur action étant déterminée en partie par la dissociation de 1’acide et sa Solubilité dans 1’eau.
Certains peuvent causer de graves lésions tissulaires, similaires a celles provoquées par les
acides minéraux forts. Ils peuvent avoir également une action sensibilisatrice.

Les matieres organiques fermentescibles (MOF) constituent, de loin, la premiere
Cause de pollution des ressources en eaux. Ces matieres organiques (déjections animales et
humaines, graisses, etc.) sont notamment issues des effluents domestiques, mais également
des rejets industriels (industries agro-alimentaires, en particulier). La premiere conséquence
de cette pollution réside dans I'appauvrissement en oxygéne des milieux aquatiques, avec des

effets bien compréhensibles sur la survie de la faune [8].
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1.4. Sources de la pollution

Le milieu aquatique est la cible de contamination par le rejet des effluents pollués
(Activités humaines, industrielles, urbaines ou agricoles), induisant différentes formes de
pollution ; la pollution physique, chimique et biologique (Tableau 1.1) [11].

Tableau I.1: Origines et natures de différentes sources de pollution du milieu aquatique

Type de pollution | Nature Origines
Physique Rejets d’eau chaude Centrales thermiques, nucléaires
M.E.S. (matieres en suspension) Rejets urbains, érosion des sols
Matiere organique Effluents domestiques, agricoles,
agroalimentaires
Fertilisants (nitrate, phosphate) Agriculture, lessives
e Metaux (Cd, Pb, Hg, Al As...) Industrie, agriculture, déchets
chimique Pesticides (insecticides, Industrie, agriculture
herbicides, Fongicides)
Organochlorés (PCB, solvants) Industries
Composés organiques de synthese industries
Détergents Eftluents domestiques
Hydrocarbures Industrie pétroliere, transports
Biologique Bactérie, virus, champignons. .. Effluents urbains, agricoles

I.5.Généralité sur la pollution de I’eau par les substances humiques

Les eaux de surface contiennent des matiéres organiques et minérales provenant soit
de la vie végétale et animale soit de la chimie de synthése organique ou minérale [12].

Les eaux de surface qui alimentent les usines de production d'eau potable
contiennent, a des concentrations trés différentes, des composés organiques dont une quantité
non négligeable en substances humiques.

Ces substances doivent étre éliminées au maximum afin de prévenir les problémes de qualité
liés essentiellement a la formation de sous-produits organohalogénés potentiellement toxiques
[13].

Dans le domaine des matieres organiques naturelles, les substances humiques,
composées principalement d’acides humiques et fulviques, occupent une trés grande part.
Elles sont responsables de la coloration de I'eau, possedent des propriétés d'échangeurs d'ions
et des propriétés de complexation. Elles peuvent étre un véhicule pour la plupart des
substances toxiques (métaux lourds, pesticides...), participent également a la corrosion du

systeme de distribution et au colmatage des résines et des membranes. Ces substances peuvent
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générer une toxicité chronique (effet mutageénes et cancérogénes), et s’ils sont formes, ils sont
difficilement éliminables [12].

En Algérie, le matériel humique peut représenter une part importante de la charge
organique des eaux superficielles, notamment dans le cas d'eaux de barrage (60 a 90% du
COT de ces eaux).

1.5.1. Définition des substances humiques

Les Substances Humiques (SHs), omniprésentes dans les sols et les eaux naturelles,
représentent 40 a 60% du carbone organique dans les milieux naturels et sont considérées
comme représentatives de la matiére organique naturelle. De nombreuses définitions ont été
proposées pour tenter de définir ces SHs. Comme 1’a souligné MacCarthy (2001), le terme
substances humiques désigne une catégorie de composés naturels extraits des sols, des
sédiments ou des eaux naturelles, et qui résultent de la décomposition de résidus animaux ou
végétaux. ces mélanges de plusieurs milliers de substances organiques naturelles, biogéniques
et hétérogénes peuvent étre caractérisés par leur couleur jaune a noire, leur haut poids
moléculaire, et leur caractére réfractaire. les SHs ne sont pas constituées de molécules de haut
poids moléculaires, et de nombreuses études plus récentes par spectrométrie de masse sont
venues étayer ce point de vue.

Les SHs sont définies de maniére opérationnelle, sur la base de leur solubilité en
milieu aqueux :

- L’humine est insoluble quel que soit le pH,

- Les Acides Humiqgues (AHs) précipitent a pH < 2,

- Les Acides Fulviques (AFs) sont solubles quel que soit le pH.

Les limites entre ces différentes fractions n’ont pas été clarifiées du point de vue de leurs
structures chimiques. En effet, étant donné le nombre de processus impliqués dans la
formation des SHs, chaque fraction est constituée de plusieurs milliers de molécules trés
hétérogénes en termes de nature, de structure et de réactivité des groupes fonctionnels, et il
parait compliqué d’en donner une description structurelle [14].

1.5.2.L’origine et la formation

Les SH constituent une famille chimique complexe. Présentent dans tous les
écosystemes, les SH représentent la majeure partie du carbone organique globalement
distribué dans les environnements aquatiques et terrestres. Elles se retrouvent dans les sols,
les sédiments et les eaux naturelles. 60 & 70% du carbone du sol se trouvent dans les SH .

Elles constituent des mélanges trés complexes de MO hétérogénes de couleur jaune a noire,
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de composition mal définie et variable, de caractére acide, partiellement aromatiques,
difficilement dégradables dans les conditions thermodynamiques ou elles se trouvent,
présentant une large gamme de masses molaires (poids moléculaire élevé, de quelques
centaines a plusieurs dizaines de milliers de daltons) ; ce sont des poly-électrolytes,
hydrophiles, renfermant des cavités hydrophobes et des radicaux libres et susceptibles de
former des suspensions colloidales.

Les SH peuvent avoir des origines tres diverses. Elles peuvent provenir de toute MO
d’origine animale, végétale ou bactérienne. Ceci inclut par exemple les fumiers et les
composts, les boues d’épuration ou les lixiviats d’ordures ménageéres Par ailleurs, il est
possible de fabriquer des SH artificielles par action d’une base ou d’un acide, le plus souvent
a chaud, a partir d’un grand nombre de produits veégétaux riches en composés ligno-
cellulosiques le plus souvent des résidus de récoltes (pailles, tiges de mais etc.). Le point
commun a toutes les SH, indépendamment de leurs origines, est la complexité de leurs
structures, ce qui ne permet pas de les rattacher a aucune des classes biochimiques habituelles
[15].

Les substances humiques résultent de mécanismes d’humification ou de genese
complexes impliquant une variété de réactions chimiques et de procédés de transformation
biologiques.

Les théories citées dans la littérature font intervenir la lignine, les composés phénoliques ou

les polysaccharides dans la formation des SH en systémes naturels (Figure I. 1) :

- théorie de la lignine (voie 1) : la lignine est un bio-polymeére difficilement biodégradable.
Une fois modifiée partiellement par les micro-organismes, elle s’associe a des protéines

synthétisées par ceux-ci pour former des SH selon la réaction suivante :
(Lignine modifiee) - CHO + R - NH; — (Lignine modifiée) - CH =N - R + H,0O

Cette théorie se base sur 1’existence de propriétés communes entre la lignine et les acides
humiques telles que la solubilité en milieux alcalins, la présence de fonctions acides, des

groupes méthoxyles et la faible dégradabilité;

- théorie des poly phénols (voie 2) : les poly phénols, provenant de la degradation de la
lignine et de synthéses dues a des micro-organismes, sont oxydés en quinones par des poly
phénoloxydases. Par la suite, leur polymérisation ou association a des acides aminés ou des

peptides conduisent a la formation d’AF puis d’AH.
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- théorie de condensation amine-sucre (voie 3): I’addition d’un groupement aminé a un
groupement aldéhyde d’un sucre réducteur forme une glycosylamine-N substituée. Selon cette
théorie, les sucres et les acides aminés issus du métabolisme microbien et de la degradation

des matieres organiques se polymérisent par condensation pour former les SH [16].

Résidus végétaux et animaux

4[Transformation par les micro—organismes]

| voie 3 J Voie 2 J J | voie 1
{Composés | [,roduitsde] [ qnine
Sucres Polyphénols| i i 1 |[décomposition s
i _aminés & | ge |a lignine modifiée
A4 ) 4
Quinon? l qx—i;ones
— Substances humiques e

Figure 1. 1 : voies des formations des substances humiques

Les acides fulviques (AF) : ils sont solubles dans 1‘eau a tout pH, possédent une faible masse
moléculaire (1000-10000 Da), et sont plus polaires que les acides humiques (Davies &
Ghabbour, 2001). Les AF sont des électrolytes organiques naturels capables d‘équilibrer et de
stimuler les propriétés biologiques des plantes. IlIs aident grandement a I‘assimilation des
nutriments et au passage des microeléments a travers les membranes cellulaires. Les AF,
représentent moins de 35 % du carbone organique total (COT) dans l‘environnement selon

[17].

OH  COOH Kt
HOOC Chz ,CH CHg

c cHl
A CHo— COOH

HoOC CH. CHOH
~ <N
COOoOH OH CHZ_'ﬁ COOH

Maodel structure af fulvic acid by Buffle

Figure 1.2 : Modele structural des acides fulviques [5].
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Les acides humiques (AH) : constituent 1‘une des fractions les plus importantes de 1°humus.
Les AH sont susceptibles d‘étre présent dans 1‘eau naturelle, mais sont essentiellement
solubles en milieu basique et précipitent en milieu acide (pH<2). Les AH sont des composés
de haut poids moléculaire (10000-100000 Da), chargés négativement, de couleur noire a brun
foncé. Ils proviennent en partie de la polycondensation des acides fulviques. Ils jouent un role
important en agriculture, industrie, environnement et en biomédecine (Ni Nyoman & Pandit
B., 2008), [17]

H(T:L
COCH COOH (HC-OH)

| é -0
o+ 0
— CH H2
/*OQ :

R CH
(IJO
NH

{

Figure 1.3 Modeéle d’acide humique [18]

e Les acides humiques «jeunes» peu polymérisés et proches des acides fulvigues sont des
composes qui résistent moins a la biodégradation microbienne. Ils sont « bruns » et
résultent de la polymérisation rapide de composés hydrosolubles par oxydation
enzymatique .Les acides humiques « jeunes » offrent un «turnover » (renouvélement) du

carbone relativement rapide.

e Les acides humiques «évolués» sont de grosses molécules, a noyau phénolique trés
important par rapport aux chaines latérales et de couleur «grise». Leur liaison avec les
argiles est trés intime. Ces macromolécules sont résistantes a la biodegradation
microbienne. Ceci explique «’age moyen» mesuré au 14c° trés élevé de ’humus des sols
qui est riche en acides humiques. Les principales propriétés des acides fulviques et

humiques sont récapitulées dans le (tableau 1.2) [5].

=
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Tableau 1. 2 : classification et propriété genérales des substances humiques

Acide Fulvique Acide Humique
Acide Crenique |Acide apocrenique AH bruns AH Gris
Jaune clair Marron jaune Marron fonce Noir-gris

— Augmentation du degré de polymérisation —=>

2000 —— Augmentation de la masse moléculaire ——= 300 000
45 % —— Augmentation du taux de carbone — 62 %
418 % —— Diminution du taux d’oxygene —= 30%
1400 — Diminution de I’acidité —= 500

» La masse moléculaire est en g/mol

» L’acidité est en mol/kg

Les humines : fractions insolubles en solutions aqueuses a tout pH, les humines sont des
constituants mal connus et le nombre de publications les concernant est réduit. La principale
raison tient aux trés grandes difficultés de leur étude. Comment étudier une substance que
1‘on ne peut pas ou incompletement isoler ? Il s‘agit pourtant d‘un constituant important a la
fois par la masse de carbone organique qu‘il représente et par son role dans la bio géochimie

du carbone [17].

1.6. Les sources de substances humiques

Il existe de nombreuses sources de substances humiques qui différent par leur genese
et leur composition. Les différents types de substances humiques conservent une nature de
macromolécules carbonées a dominante aromatique, plus ou moins substituées et liées a des
fonctions aminées, des chaines glucidiques et aliphatiques. La distinction entre les différentes
sources s’effectue selon leur processus de formation qui peut étre soit naturel soit artificiel.
Dans chaque cas, I’intervention de I’homme dans 1’obtention des molécules humiques peut

varier, de la simple extraction au contréle du procéde.

¢
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1.6.1. Les substances humiques naturelles

Les substances humiques naturelles sont issues des processus de formation naturels
faisant intervenir des transformations chimiques et microbiologiques. Elles se retrouvent dans
les sols, dans des formations géologiques spécifiqgues comme les tourbieres, les dépbts de
lignines ou dans les produits de transformation de la matiére organiques par ’homme tels que
les fumiers ou le compostage. L’intervention de I’homme et généralement limitée a la suite
d’extraction des matieres humiques (sols, tourbes, 1éonardien) mais peut apparaitre dans le

contréle du procédé de fabrication (compostage).
1.6.2. Les substances humiques artificielles

Les substances humiques artificielles sont issues de procédés de fabrication
enti¢rement controlés par 1’homme. Des transformations biochimiques effectuées sur des
matiéres carbonées peuvent produire des matieres humiques appelés substances humiques.
Ces processus correspondent a des dégradations contrdlées de substrat organiques par voie
microbienne. 1ls sont réalisés en bioréacteur avec un mélange de souches défini et ne

correspondant pas a la variabilité présente dans le milieu nature [19].

1.7. Propriété physico-chimique
Forme des substances humiques dans ’eau :
Les matériaux humiques en tant que groupe sont trouvés dans les environnements aqueux
dans une variété de formes et d’associations:
- SH libres : se compose des formes solubles ou insolubles du matériel humique.
- SH complexées : est chimiquement li¢ aux métaux ; d’autre espece inorganique telle que le
phosphate, ou des molécules organiques. Peuvent étre complexeé est en solution ou en forme
particulaire.
- SH collées aux surfaces : est chimiquement collé sur d'autres solides tels que les minerais ou
I’argile de fer et oxydes d'aluminium. Dans ce cas la surface du matériel inorganique est
changée de sorte que ses propriétés chimiques soient déterminées en grande partie par I'enduit
organique [20].
1.7.1. Structure et composition

e composition

La composition des substances humiques est donnée par les teneurs en groupements

fonctionnels, groupements azotés (amine primaire, imine, etc), groupements oxygénés

aliphatiques (acides, aldéhydes, Cétones, etc) et groupements oxygénés aromatiques (phenol,
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quinone, etc).La formule chimique moyenne serait pour les acides humiques C19H1205N et
pour les acides fulviques C12,H1,09N (STEVENSON, 1982). Le rapport O/C est environ 0,5

pour les acides humiques et 0,7 pour les acides fulvigues. Cette relative richesse en oxygene

des acides fulviques par rapport aux acides humiques est due a un plus grand nombre de

fonctions COOH et & une plus grande abondance d’hydrates de carbone. Leur composition

élémentaire est présentée dans le (tableau 1.3) [21].

Tableau 1.3 : Composition élémentaire (%) des acides humiques et fulviques de sol

[18]
Elément Acides humiques Acides fulviques
C 53.,8-538.7 40,7-50.6
O 32.8-38.3 39.7-49.8
H 3.2-6.2 3.8-7.0
N 0.8-4.3 0.9-3.3
S 0.1-1.5 0.1-3.6

Le (tableau 1.4) compare la composition élémentaire et la teneur en groupes fonctionnels

oxygénés d’acides humiques et d’humine d’apres

Tableau 1.4 : Composition élémentaire et groupe fonctionnel oxygéné de I’humine comparé

aux acides humiques [18].

Acides humiques Humine
Elément
Composition élémentaire

C 57.30 55.90

(@] 34.40 32.80
H 5.05 5.75
N 2.80 4.85
S 0.60 0.75

Groupe fonctionnel oxygene Teneur cmole/kg
COOH 788 545
OH phénolique 368 320
OH alcoolique 422 225
co 233 -

Les proportions relatives de ces groupements (carboxyliques,

alcooliques, éoliques, quinones et hydrox quinones)

influent directement sur

phénoliques,

les

caractéristiques des fractions humiques et fulviques (tableau 1.5). La différence de
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composition des acides humiques peut s’interpréter par la détermination d’un taux

d’humification caractérisant la réactivité chimique des substances (Barancikova, 1997) [16].

Tableau I. 5 : Caractéristiques des substances humiques [19]

Acides fulviques Acides humiques
Couleur Jaune brun
Degre de polymeérnisation faible eleve
Poids moléculaire {Da) = 1000 300 000
Carbone 45 % 62 %
Oxygéne 48 % 30 %
Acidité échangeable 1400 = 500
Degré de solubilite éleve faible

e Structure

Le modele de Schnitzer (1978) présente un motif structural élémentaire constitué d’un

monomere aromatique substitué par différents radicaux (figure 1.4) [19].

R2 R3
R6 0 —J:I-[—CI—I,],,—CH,

& RS

Figure 1.4 : Monomére constitutif des substances humiques
n compris entre 10 et 15
R1:COOH, COCH, ou OH

R2: H, OH ou COOH
R3:H, OH, OCH, ou COOH

R5: H, OH ou OCH
R6 : H ou COO3 CH3

La représentation d’Andreux (1994) permet de comparer la structure des acides humiques et
fulviques. Elle propose une structure globale des substances humiques avec un noyau central
aromatique et sur lequel sont fixées des chaines latérales aliphatiques ramifiées (figure 1.5)
[19].

=
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HO

HN—

\\\COOH
e

Acide fulvique

Acide humique
Figure 1.5 : Modéle de structure des composés humiques

HC=0 ( AF) HO
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H
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Figure 1.6 : Modeles de structure de substances humiques: AH acide humique, AF acide

fulvique [19]
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COOH

CH,OH CH,OH CH,OH
o o o o
NI NI
OH OH OH OH OH
OHpHOH COCH, i OH COCH, ©OH OH CH,

Figure 1.7 : Schéma possible de la structure des substances humiques biomimétiques [19]
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1.8.Influences de substances humiques sur la santé et le sol
1.8.1.Influences sur la santé humaine

Dans les stations de traitement d’eaux potable, des travaux admettent généralement
que 60 a 90 % des substances humiques sont éliminées par la coagulation floculation et par
adsorption sur différents matériaux. Quant a la chloration, une attention particuliére a été
portée a I’incidence de cette étape sur les substances humiques. En effet, (Rook, 1974)ait
découvert que la réaction du chlore avec les substances humiques que ce soit fulviques ou
humiques pouvaient conduire a la formation de composés organohalogénés, notamment de
trihalométhane.L’ozone, oxydant plus puissant, va transformer les substances humiques en
molécules plus simples, plus oxygenées entrainant la libération des composés fixés sur le
noyau (acides aminés, pesticides, ...). Afin de compléter 1’élimination des substances
humiques des eaux de surface, certains auteurs ont étudié leur adsorption sur charbon actif et

sur d’autres matériaux adsorbants (argiles, la goethite le Kaolin et I’alumine activée, etc.) [5].

1.8.2.Influences sur le sol

Les substances humiques influent sur la fertilité du sol en améliorant sa structure, en
augmentant 1’activité biologique, la disponibilité des nutriments et en complexant les métaux
toxiques.

Les substances humiques possédent un réle essentiel dans les écosystemes. Elles
limitent les variations environnementales du sol (pollutions, exportations d’¢léments,
fluctuations de pH,...) et contribuent a la croissance des plantes par leurs effets sur les

propriétés physiques, chimiques et biologiques du sol [19].

=
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11.1. Introduction

Les méthodes de traitement des eaux sont nombreuses et variées. Mais 1’une des
techniques les plus efficaces reste 1’adsorption de polluants par des matériaux poreux. Le
charbon actif est de loin le matériau poreux le plus utilise. Dans cette décennie, de
nombreuses études ont été faites sur la transformation de déchets solides en matériaux poreux,
et surtout en charbon actif [22].

La technologie de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des
technologies de séparation les plus importantes. Elle est largement utilisée pour la séparation
et la purification des gaz et des liquides dans des domaines trés variés, allant des industries
pétrolieres, pétrochimiques et chimiques, aux applications environnementales et

pharmaceutiques.

L’adsorption est le processus au cours duquel des molécules d’un fluide (gaz ou
liquide), appelé adsorbat, viennent se fixer sur la surface d’un solide, appelé un adsorbant. Par
la surface du solide, on sous-entend les surfaces externes et internes engendrées par le réseau
de pores et cavités a l’intérieur de I’adsorbant. En effet, I’adsorption sur charbons actifs
présente de nombreux avantages : elle permet I’¢limination d’une large gamme de polluants,
dont différents types de colorants, mais aussi d’autres polluants organiques et inorganiques, A
I’inverse de la précipitation, ’adsorption est plutot efficace dans le domaine des faibles

concentrations [5].

11.2. Définition

L'adsorption est un procédé de traitement, bien adapté pour éliminer une tres
Grande diversité 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 (solide, gaz ou liquide), appelé adsorbat, viennent se fixer sur la surface d'un solide,
appelé adsorbant. Ce procédé définit la propriété de certains matériaux a fixer a leur surface
des molécules de gaz, ions métalliques, molécules organiques... etc.

Les adsorbants utilisés dans la pratique sont caractérisés par une structure
Microporeuse qui leur confére une tres grande surface active par unité de masse. Ce
Sont soit de nature organique soit de nature minérale, et ils sont employés tels quels ou aprés

un traitement d’activation ayant pour but d’augmenter la porosité.

=
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Les adsorbants les plus utilisés dans les applications de traitements des eaux sont les suivants:

argile, charbon actif, gel de silice...etc. [23].

Phase gaz

Multicouches
(liquide)

Adsorption monocouche

<

ODODOOC ,i
DL, vt s v 00

Figure 11.1 : Phénomene d'adsorption [24]

I1.3. Domaine d’application de ’adsorption

Les nombreuses applications techniques de [l'adsorption résultent de trois
caractéristiques qui la différencient des autres procédés de séparation, a savoir:

e Larétention de tres petites particules, comme par exemple les colloides ;

e La rétention des composants a trés faible concentration, par exemples des
impuretés ou des molécules et ions métalliques qui conférent au produit
couleurs, odeurs, ou saveurs désagréables, voire une toxicité ;

e La sélectivité de I'adsorbant par apport a certains constituants du mélange.

Parmi les applications, on cite :

e Le séchage, purification et désodorisation des gaz ;

e Le raffinage des produits pétroliers ;

e La catalyse de contact ;

e La déshumidification et la désodorisation de I’air ;

e La récupération des solvants volatils et de l'alcool dans le processus de

fermentation ;
e Ladécoloration des liquides ;

e Lachromatographie gazeuse [5].
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I1.4. Nature de I’adsorption

La nature des liens entre 1’adsorbant et la substance adsorbée, et la grandeur de
I’énergie mise en jeu ont permis de distinguer deux types d’adsorption [22] suivant la nature
des liaisons entre le substrat adsorbe et le solide: la physisorption (adsorption non
spécifique), ou les forces entre les molécules adsorbée et le solide sont du type de van der
waals (forces électrostatiques), au cours de laquelle les molécules et le solide établissent des

liaisons covalentes ou ioniques pour créer une nouvelle espéce chimique en surface [26].

11.4.1. Adsorption physique

Dans la physio sorption, il n’y a pas de transfert d’¢électrons. Elle n’est pas
specifique Et peut étre multicouche. L’adsorption physique est généralement réversible car
I’énergie mise en cause est faible, (de I’ordre de quelques kilocalories par mole). Les forces

impliquées sont des forces d’attraction de type VAN DER WALLS [25].

11.4.2. Adsorption chimique

Est une adsorption de type chimique, qui résulte des forces de liaison de nature
Chimique, nettement supérieures aux forces de Van der Waals avec mise en commun ou
transfert d’électrons ; Il y a donc des ruptures et des créations de liaisons chimiques en surface
entre le réactif et les sites actifs de ’adsorbant. Le processus est beaucoup moins réversible et
méme parfois irréversible. Le tableau I1.1 regroupe quelques criteres de distinction entre
I’adsorption physique et I’adsorption chimique.
Tableau 11.1. Distinction entre 1’adsorption physique et 1’adsorption chimique [27].

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Tempeérature du processus | Relativement basse Plus élevé

Chaleur d’adsorption 5 Kcal/mol environ 10 Kcal/mol environ
Liaison Physique Van der Waals chimique

Cinétique Rapide, réversible Lente, irréversible
Spécificité Processus non spécifique | Processus tres spécifique
Désorption Facile difficile

Couches formées Mono ou multicouches Uniquement monocouche

&
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11.5. Etude du mécanisme d’adsorption

IL5.1.Etapes de ’adsorption

La connaissance des parametres 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 I'allure des courbes. Le transfert d'un adsorbat De la phase
liquide vers un site d'adsorption, représente par la (Figure 11.2), fait Intervenir les étapes

suivantes :

1 Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure .11.2 : Différentes étapes de transfert d'un soluté lors de son adsorption sur

Un matériau microporeux.

1°" étape (la diffusion externe) : le transfert des molécules de soluté de la phase liquide
externe vers la phase liquide liee a la particule solide (par diffusion et par convection).

2°™ étape (la diffusion interne) : le transfert du soluté a travers le film liquide vers la surface
externe de l'adsorbant (caractérise par le coefficient de transfert Kf).

3°™ étape : la diffusion de I'adsorbat a I'intérieur de la particule de I'adsorbant sous I'effet du
gradient de concentration. La molecule adsorbat peut diffuser d'un site d'adsorption a un autre
soit a I'état libre (aprés désorption) dans la phase liquide intra particulaire (migration
caractérisée par un coefficient de diffusion Df), soit a I'état adsorbe, d'un site d'adsorption vers

un site adjacent (migration de surface caractérisée par un coefficient de diffusion DS).

4eme

étape : l'adsorption [28].

®
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I1.5.2. Cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption permet de déterminer le temps nécessaire a la mise en
équilibre entre le soluté et I’adsorbant. Elle permet d’avoir aussi une idée sur le mécanisme
d’adsorption et le mode de transfert entre le deux phases liquide et solide. Plusieurs modéles
cinétiques ont été¢ développés pour décrire la cinétique d’adsorption et pour spécifier la nature

des interactions a I’interface solide-liquide [29].

La cinétique d’adsorption est une courbe reliant le temps a la quantité d’adsorbat.
L’isotherme d’adsorption quant a elle est une courbe reliant la concentration de soluté dans la

solution et la quantité de soluté adsorbée sur un solide en équilibre avec cette solution [30].

Selon les différents travaux qui ont été réalisés dans le domaine d’adsorption, trois cas

classiques de modeles cinétiques peuvent étre envisagés pour ce type de réaction équilibrée

[5].

11.5.2.1. Modeéle cinétique du pseudo premier ordre de Lagergren

Lagergren (1898) a proposé un modele cinétique du pseudo premier ordre exprimée
par la relation suivante :

a0,
9 k0o - Q) 1)

dt
Ou:
Q. : La capacité d’adsorption a 1’équilibre (mg/g)
Q; : La capacité d’adsorption a I’instant t (mg/g)
K, : Constantes de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min~1)
t : Temps de contact (min).
L‘intégration de 1‘équation (2.1) donne :

K.t

Log (ge — q.) =logq. — (2)

11.5.2.2. Modéle de la cinétique du deuxiéme ordre

Le mode¢le du pseudo deuxiéme ordre suggere 1°existence d‘une chimio sorption, un
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échange d*électron par exemple entre molécule d‘adsorbat et 1‘adsorbant solide. I est
représenté par la formule suivante :

d
o AR 3)

Ou:
k2 : la constante de vitesse pour une cinétique du deuxiéme ordre

Q. : La capacité d’adsorption a I’équilibre (mg/g)
Q; : La capacité d’adsorption a I’instant t (mg/g) [31].
L‘intégration de 1°‘équation (3) donne :

Q  K,0,% Q. 2

11.5.2.3.Modele basé sur la diffusion moléculaire (intra particule)

Selon Almadrani, des nombreux travaux faisant référence a cette approche cinétique
de diffusion intra particulaire s’appuient généralement sur des travaux de weber et Morris
portant sur 1’adsorption de composé€s aromatiques simples sur charbon actif. Ces travaux
montrent que la concentration en adsorbat Q.est une fonction linéaire de la racine carrée du

temps de contactt'/2, dont la pente est assimilée & la constante de vitesse K.
Qt = Kint t1/2 (5)
Ou:

K., : La constante de la diffusion intra particule en (mg/gmin'/?). Elle est indépendante de la
concentration en adsorbant. K;,; est déduite de la pente de la partie linéaire de 1’équation

représentant ce modéle [5].

11.6. Isothermes d'adsorption
Les isothermes d’adsorption sont utilisées pour comprendre les meécanismes

d’équilibre entre adsorbat et adsorbant en tracant la quantité de soluté adsorbe en fonction de
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la concentration a I’équilibre. Elles peuvent étre simulées par un modéle empirique
(Freundlich, Equation 8), ou par un modele théorique (Langmuir, Equation 9). Le premier
modele nécessité deux hypotheses : les molécules sont distribuées sur la surface selon la loi
de Boltzmann et les énergies d’adsorption sont tres supérieures a 1’énergie thermique. Les
hypotheses du modele de Langmuir sont que 1’adsorption doit étre monocouche avec une
molécule par site a 1I’équilibre et ou la vitesse d’une molécule pour s’adsorber est égale a la
vitesse pour se desorber. Il est suppose que tous les sites sont équivalents et qu’il n’y a pas
d’interactions latérales entre les molécules adsorbées [30].

L’isotherme d’adsorption est une représentation graphique de la quantité adsorbée par
unité de masse ou unité de surface en fonction de la concentration du soluté a 1’équilibre.
Cette représentation permet de caractériser les interactions adsorbant/adsorbat en étudiant
I’effet de la concentration initiale du soluté sur la capacité d’adsorption des adsorbants.

La quantité adsorbée par unité de masse peut étre calculée selon 1’équation suivante :

(CO - Ce) |4

qe = - = (6)

Avec :

q : Quantité adsorbée exprimée en mg de soluté par gramme d’adsorbant (mg/g).
C, : Concentration initiale de soluté (mg/L)

C, : Concentration de soluté a I'équilibre (mg/L)

m : Masse d’adsorbant (g)

V : Volume de la solution (L) [29].

11.6.1. Classification des isothermes d*adsorption

Gilles et coll(1974).ont propose les modeles d’adsorption, dont quatre types
particuliers sont maintenant comme les quatre formes principales d’isothermes généralement
observée .ces classes sont représentées la (figure 11.3) le type d’isotherme obtenu permet de
tirer des conclusions qualitatives sur I’interaction, entre 1’adsorbat et 1’adsorbant, dont les plus
importantes sont les suivantes : [32]

e Le solvant s’adsorbe sur les mémes sites que le soluté. Ceci implique ’existence d’une

compétition d’adsorption entre le solvant et le soluté.
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e Le nombre de sites susceptibles d’accueillir les molécules de soluté a la surface du solide
diminue quand la quantité adsorbée augmente.

e L’orientation des molécules a la surface. On peut citer le cas ou les molécules sont
adsorbées verticalement ou horizontalement sur la surface.

e Enfin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées se manifestent

d’une fagon notable dans le phénoméne d’adsorption [33].

Tous les systémes adsorbant-adsorbat ne se comportent pas de la méme maniére.
Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommees
S(Sigmoide), L (Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante) [34]

- Classe L
les isothermes de classe L présentent, a faible concentration en solution, une concavité
tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de la
progression de I’adsorption.

- Classe S
Les isotherme de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournee vers
le haut.

- Classe H
La partie initiale de I’isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution.

- Classe C
Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la solution

et le substrat jusqu'a un palier [35].
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Figure. 11.3 Typologie des isothermes [31]
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I1.6.2. Modéle d’isotherme d’adsorption

11.6.2.1. Modeéle de Langmuir
Ce modele correspond aux isothermes de type L[36] La théorie de Langmuir a permis I'étude
de I'adsorption de molécules de gaz sur des surfaces métalliques [28]
Elle repose sur les 3 hypotheses suivantes :
e |'énergie d'adsorption est constante et indépendante de la surface couverte,
o l'adsorption se fait sur des sites localisés,
e elle se limite a une monocouche [36]
L'isotherme est représentée par I'équation suivante :

X  QbC,

C= = 1+pc ™

Avec :
Q.. Quantite de substance adsorbee a l'equilibre par unite de poids de I'adsorbant
«capacité d'adsorption > (mg/g);

C,: Concentration du substrat en adsorbat a I'equilibre (mg.L™) ;

b: Constante d’équilibre thermodynamique en relation avec 1’énergie d’adsorption [28]

La représentation graphique de I’équation (7) donne :
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1 1 1

%~ Q bQuC,

(8)

1 1 . 1 |
— = f (=) Est une droite de pente — et d’ordonné a I’origine —
Qe Ce b Qo Qo

La fourme de I’isotherme peut &tre utilisée pour prédire si le systéme de sorption est favorable
ou pas. La caractéristique essentielle de 1’isotherme de Langmuir peut étre exprimée par un
facteur sans dimensions (R;), appelé aussi facteur de séparation. Il est calculé selon

I’équation suivante :

1

R= T goxb ®

Ou:

Co : Concentration initiale (mg/l).
Ry =0: il estirréversible.

0 <Ry <1: favorable.

Ry =1: linéaire.

R;>1: non favorable. [5]

0000 0 O

Solide avec N site d’adsorption

Figure 11.4: Modé¢le d’adsorption de Langmuir [8]

11.6.2.2. Modele de Freundlich

Le modele de Freundlich suppose que la surface de I’adsorbant est hétérogéne avec une

distribution énergétique non uniforme des sites d’adsorption sur la surface.
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La forme non linaire de ce mode¢le est exprimée par I’équation suivante :
X 1
= —=KC,n 9
Q= —=KC 9

Avec :

Q: Quantité d’adsorption en mg/g ;
K: Constante de Freundlich qui exprime 1’affinité d’adsorption ;

C,: Concentration a équilibre du soluté en mg/L ;
1 . . I o .
~ Constante de Freundlich qui traduit I'intensité d’adsorption.

Les constantes K et 1/n peuvent étre déterminées a partir de la forme linéaire suivante :

X ) 1
InQ, =In = = In(KC,m) =In K + (;) InC, (10)

Une valeur de K élevée signifie que le pouvoir adsorbant de la phase solide est importante.

Tandis qu’une valeur de 1/n inférieure a 1 indique que le processus d’adsorption est favorable
[29].

A ce modele ’adsorption est localisée sur des sites bien définis qui possédent la méme
énergie, les molécules adsorbées n’ont pas d’interaction entre elles.

L’adsorption s’effectue dés le début en plusieurs couches, les molécules adsorbées dans la
premiére couche servent de sites d’adsorption pour les molécules de la deuxiéme couche et

ainsi de suite (Figure 11.5) [8].

Solide avec N site d’adsorption

Figure 1.5 : Modele d’adsorption de multicouche [8]
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I1.7.Facteurs influencant I’équilibre

Mois une substance est soluble dans le solvant, mieux elle est adsorbee.il faut rompre
le lien entre les solutés et 1’eau pour autoriser 1’adsorption .la facilite avec la quelle
I’adsorbant fixe ladsorbat, est fonction de la taille de la molécule et de sa solubilité dans I’eau
I’adsorption des composes faible. Un haut poids moléculaire réduit la diffusion de 1’étape 3
par conséquent, la fixation .il devient évident que les substances de caractére hydrophobe, peu

affines avec 1’cau, sont quantitativement adsorbées.

L’équilibre d’adsorption entre un adsorbant et un adsorbat, dépend de nombreux facteurs dont
les principaux sont décrits ci-apres : [37]

» Surface spécifique :

L’adsorption est proportionnelle a la surface spécifique de 1’adsorbant. La
dépendance de la cinétique d’adsorption et la dimension de la surface externe des particules
est fondamentale pour le choix de I’adsorbant, pourtant cette surface externe ne représente
qu’une portion minime de la surface totale apte a adsorber. Cette surface totale peut étre

augmentée par le broyage total du solide et ceci fait multiplier sa porosité totale.
» La nature de I’adsorbat :

D’aprés la régle de Lundenius: « moins une substance est soluble dans le solvant,
mieux elle est adsorbée ». Par contre, d’apres les regles de Traube: « ’adsorption a partir des

solutions aqueuses, croit lorsqu’on parcourt une série d’homologue».
» Lapolarité :

Un soluté polaire aura plus d’affinité pour un solvant ou pour 1’adsorbant le plus
polaire. L’adsorption préférentielle des composés organiques a solubilité limité en solutions
aqueuses est importante avec des adsorbants hydrophobes, par contre elle est non significative

avec les adsorbants polaires tres hydrophiles.

» LepH:

Le pH a parfois des effets non négligeables sur les caractéristiques de I’adsorption.
Dans la plupart des cas, les meilleurs résultats sont acquis aux valeurs de pH les plus faibles.

Cette propriété s’applique a I’adsorption des substances acides.
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» Latempérature :

Le phénomeéne d’adsorption est endothermique ou exothermique suivant la nature du
matériau. De nombreuses valeurs d’enthalpie d’adsorption sont présentées dans la littérature

qui atteste de la variabilité des processus thermodynamiques [38].

11.8. Les adsorbants

Geénéralement, les adsorbants permettent de réaliser la séparation des composants
d’un mélange en retenant plus ou moins ceux-ci, par le biais de liaisons dont 1’intensité varie
selon la nature des molécules présentes dans le mélange. Au sens strict, tous les solides sont
des adsorbants. Cependant, seuls les adsorbants ayant une surface spécifique suffisante
(surface par unité de masse) peuvent avoir des intéréts pratiques. Les adsorbants industriels
ont généralement des surfaces spécifiques au-dela de 100 m2.g™, atteignant méme quelques
milliers de m2.g™. Ces adsorbants sont nécessairement microporeux avec des tailles de pores
inférieures a 2 nm ou méso poreux avec des tailles de pores comprises entre 2 nm et 50 nm
(selon la classification del’TUPAC). Les adsorbants industriels les plus courants sont les
suivants : les charbons actifs, les zéolithes, les gels de silice, les argiles activées (ou terres

décolorantes) et les alumines activées [27].

11.8.1. Principaux types d’adsorbants

Les principaux adsorbants employés dans I’industrie sont les charbons actifs, les zéolithes, les
gels de silices, les alumines activées dont les caractéristiques sont récapitulées dans le
(Tableau .11.2).

Tableau I1.2: caractéristiques des principaux adsorbants industriels [39].

adsorbant Surface spécifique (m“.g™") Taille des pores (nm) Porosité interne
Charbon actif 400 a 2000 1.0a4.0 04208
Zéolithes 500 a 800 03a0.8 03a04
Gels de silice 600 a 800 20a5.0 04a05
Alumines activées 200 a 400 1.0a6.0 03a0.6
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11.8.2.Les propriétés physiques des adsorbants
Tous les adsorbants précédents sont caractérisés par un certain nombre de propriétés
Physiques :
- porosité interne ;
- fraction de vide externe E correspondant a un garnissage en vrac
- masse volumique apparente de la couche en vrac ;
- masse volumique de la particule
- masse volumique vraie.
- surface spécifique des pores.
- rayon moyen des pores.
- capacité théorique d‘adsorption correspondant a la quantité maximale de soluté qui peut étre
adsorbée dans les conditions opératoires par unité de masse d‘adsorbant frais.
Le tableau suivant résume les propriétés de quelques adsorbants

Tableau 11.3 Propriétés physiques de quelques adsorbants[31]

Porosité Degreé de vide masse Surface
Nature interne externe \rolumiglue spécifique
(%) (%) (g/em’) (m?/g)
Alumine activée 30-40 40-50 0.72-0.88 200-300
Tamis moléculaire 45-55 35 0.65-0.70 600-700
Charbons actifs 55-75 35-40 0.16-0.48 600-1400
Silicagel 70 40 0.40 320

11.9. Charbons actifs
Les charbons actifs sont préparés par pyrolyse d'une matiére contenant du carbone,

Charbon ou matériau végétal, pour conduire a un charbon de bois qui est ensuite oxydé par la
vapeur d'eau dans des conditions contrélées 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, comme l'acide phosphorique ou le chlorure de
zinc ce sont des adsorbants hydrophobes dont la surface spécifique se situe entre 500 et
1500m?/g. Leur porosité, leur vaste domaine d’application et leur colit font des charbons

actifs les adsorbants les plus répandus [40].

.
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11.9.1.Microstructures du charbon actif

Suite a la carbonisation, la structure des charbons actifs est constituée d’une
association aléatoire de plans d’atomes de carbone. Ces atomes sont organisés sous forme de
cycles aromatiques qui forment des feuillets de carbone appelés grapheme. Le graphéme a
une structure bidimensionnelle d’atomes de carbone rappelant celle d’un nid d’abeille (Figure
11.6). Le nuage d’électrons 7w délocalisés sur ces cycles donne au charbon son excellente
qualité d’agent adsorbant. L’arrangement des plans de cycles aromatiques se fait d’une
maniere irréguliere créant entre les feuilles des interstices nommés pores, qui sont a I’origine

de la grande surface spécifique des charbons actifs (Figure 11.7).

Figure I11.7 : Représentation schématique des microstructures du charbon actif [1].
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11.9.2. Texture du charbon actif

La texture d'un solide est définie par la structure poreuse et la surface spécifique38.
On détermine le type de pores par rapport a la classification en taille établie par Dubinin39, ce
qui permet de distinguer trois catégories de pores classés selon leur diamétre : les
macrospores (>50 nm), les méso pores (compris entre 2 et 50 nm) et les micropores (< 2 nm).
Les charbons actifs obtenus par activation chimique possédent généralement une large gamme
de porosité dans laquelle les micropores (appelés pores d’adsorption) sont reliés aux meso
pores puis aux macrospores (appelés pores de transports) qui débouchent vers 1’extérieur
(figure 11.8). En revanche, les charbons actifs obtenus par activation physique proposent

principalement une microporosité directement reliée a la surface extérieure.

Surface extérieure

Macropores

Mésopores

Micropores /

Figure 11.8 : Représentation schématique de la structure des pores d’un charbon actif obtenu
par activation chimique [38].
Une classification simple permet de distinguer trois sortes de pores .11 s’agit des :

- Macrospores : ils possédent un rayon moyen compris entre 500 et 1000 A et peut
Atteindre jusqu’a 20000 A. L'ordre de grandeur de leurs aires massiques (0,5 a 2
m2/g) montre qu'ils influencent faiblement la capacité d'adsorption.

- Méso pores : ils ont un rayon compris entre 18-20 A et 500-1000 A. Leurs surfaces
Spécifiques (25 a 75 m? g-') montrent qu'ils peuvent influencer moyennement la
capacité d'adsorption. En effet, les phénomenes de condensation capillaire ne peuvent
se dérouler qu’a I’intérieur de ces méso pores. lls sont considérés comme des pores de

transition en contrélant le passage des adsorbats vers les micropores.
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- Micropores : ils constituent pratiquement 1’essentiel de la surface spécifique totale

(95 %). Leur rayon qui est inférieur a 18-20 A (de I’ordre de la taille des molécules
simples) leur confére un trés grand réle dans le processus d’adsorption.
Concernant le pouvoir adsorbant du charbon actif, il a été clairement établi que la
porosité peut limiter les capacités de ce matériau vis-a-vis des molécules complexes,
principalement celles & haut poids moléculaire. Ce qui va contrdler la vitesse de
diffusion des substrats a I’intérieur des particules du charbon actif [41].

e La surface spécifique (aire massique) : La surface spécifique ou aire massique (m:/g) est
la surface totale par unité de masse d’adsorbant accessible aux molécules. Toute la surface
des particules de ’adsorbant est considérée, porosité ouverte comprise, pour le calcul de la
surface spécifique qui cumule donc la surface intérieure de tous les pores constituant le
grain d’adsorbant. La surface spécifique comprend la surface externe et la surface interne

d’un adsorbant [5].
11.9.3. Propriétés chimiques

Les propriétés chimiques superficielles d'un charbon actif dépendent fortement de la
présence et de la nature des complexes oxygénés. Ceux-ci sont responsables en grande partie
de ses propriétés acido-basiques superficielles. Ces fonctions oxydées peuvent étre acides,
basiques, ou neutres.

Les groupes acides rendent la surface de charbon hydrophile et polaire. lls peuvent
étre des groupes carboxyliques, lactone ou phénoliques (figure 11.9).

Les charbons actifs sont presque toujours associés a des quantités appréciables de I'oxygene et
de I'nydrogéne. En outre, ils peuvent étre associés a des atomes de soufre, d'azote et les
halogénes.

Les sites de type acide sont des groupes carboxyliques (Ph-COOH), phénoliques (Ph-OH),
carbonyliques (Ph-C=0), anhydrides (Ph-(C=0-0-0O=C)), éther (Ph(-O-)Ph’), quinone
(O=Ph=0) et lactoniques (Ph-C=00-Ph’) [5].

&
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Figure 11.9 : Modeéle d'un fragment d'une surface de carbone actif oxydé[5].

11.9.4.Types des charbons actifs

11.9.4.1 Charbon actif en poudre (CAP)
Le charbon actif en poudre ou CAP prend la forme de grains de taille comprise entre

10 et 50 um et il est généralement utilisé en combinaison avec un traitement clarificateur. Le
PAC est ajoutée continuellement avec l'eau a traiter avec des agents floculant. 1l est

recommandé d'utiliser des clarificateurs pour augmenter le temps de contact entre le charbon

et I’eau [42].

Figure 11.10 : charbon actif en poudre

11.9.4.2 Charbon actif en grain (CAG)

L’utilisation du charbon actif en grain a I’échelle industrielle est plus fréquente que
celle du charbon actif en poudre, malgré la bonne performance de ce dernier du point de vue

cinétique d’adsorption. Il est utilisé pour I’¢limination d’une partie des micropolluants qui

résistent aux traitements physico-chimiques classiques [42].

-
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Figure 11.11 : charbon actif en grain
11.9.4.3 charbon actif en extrudé
Le charbon extrudé est de forme cylindrique avec diameétres allant de 0.8 mm a 5mm.
Il est principalement utilisé pour des application en phase gazeuse a cause de sa faible perte

de charge, de sa grande résistance mécanique et de sa faible teneur en poussiéres [42].

Figure 11.12: charbon actif en extrudé

Tableau I1.4 : Principales caractéristiques du charbon activé [41]

Caractéristique Description

Poudre : 8-9 : granules : 0.55 -1,05. Augmentation du taux
Diametre Effectif d’adsorption et des pertes de charge lorsque la grosseur

des grains diminue.

) De 850 4 1500 m" g. Plus cette surface est grande plus le
Surface d’adsorption o .
charbon activé est efficace.

Il est associé a la capacité du charbon activé d’absorber
Nombre de mélasse ) ) ] L
les impuretés de masses moléculaires élevées.

Densité brute Evolution du volume de charbon activé utilisé.

Dans notre recherche bibliographique, nous pouvons présenter quelques avantages et

inconvénients entre le charbon actif en poudre et des grains (tableau 11 5).




Chapitre II Généralité sur I'adsorption et le charbon actif

Tableau I1.5 : Les avantages et les inconvénients du CAP et du CAG [24].

Avantages Inconvenients

Charbon actif en poudre (CAP)

¢ Les CAP sont environ 2 a 3 fois moins | La régénération est impossible.

chers que les CAG (peu couteux). o Il est difficile d’éliminer les derniéres
¢ Leur dosage en quantité réglable peut traces d'impuretés sans addition d'un
suivre la concentration des polluants si eXces.
celle-c1 est connue. e La détection des points de pollution est
¢ Leur cinétique d’adsorption est rapide. problématique.
* Favorise la décantation * La concentration applicable est limitée 4
e Leur emploi ne néeessite qu'un 80 mg/l.
mvestissement  réduit  quand  le | Il est utilisé essentiellement a I"occasion
traitement ne comporte quune étape de de dosages discontinus ou de faible
floculation-décantation. importance.

Charben actif en grains (CAG)

* L& CAG est utilisé sous forme de lit * Lacinétique d’adsorption est lente.
filtrant. Il est plus cotiteux que le CAP

e Il est facile a manipuler.

s  Sarégénération est possible.

11.9.5. Préparation du charbon actif

La qualité du charbon actif est considérablement influencée par le précurseur de
départ et les différents traitements effectues. Les études et revues portant sur la préparation de
charbons actifs montrent ainsi une forte disparité des surfaces spécifiques et volumes poreux
[38].

11.9.5.1. La carbonisation

La pyrolyse ou carbonisation est la décomposition thermique d’un matériau
organique sous vide ou sous atmosphére inerte (on utilise 1’azote généralement) a des
températures allant de400 a 1000°C ; les hétéroatomes (oxygene et hydrogene) sont éliminés
sous I’effet de la chaleur et le matériau devient plus riche en carbone. Les atomes de carbone
se retrouvent dans les feuillets aromatiques84 possédant une certaine structure planaire. Ces
feuillets s’arrangent ensuite de maniére irréguliére laissant ainsi des interstices entre eux. Ces
interstices donnent ntnaissance a une porosité primaire du produit carbonisé. Les differents
parametres déterminants la qualité, les propriétés et le rendement du carbonisat sont :

e La vitesse du chauffage du four ;
e Latempérature finale de pyrolyse ;

e Le temps de résidence dans le four ;
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e Lanature du matériau de départ

Le produit de la carbonisation ne posséde en général qu’une porosité peu développée et ne
peut étre employé comme adsorbant sans un traitement supplémentaire d’activation entrainant
une augmentation sensible de sa surface spécifique [43].
11.9.5.2 .L’activation

Apres I’étape de la carbonisation (prétraitement), le matériau n’est que faiblement poreux.
Pour développer sa structure poreuse et rendre sa surface plus réactive, il doit subir un autre

traitement thermique appelé activation [22].

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 oxydant tel que la vapeur d’eau, le
CO2, I’air ou des mélanges de ces gaz.

L’activation chimique est un autre procéd¢ d’obtention des charbons actifs. La maticre
premiére est généralement le bois. Elle consiste a imprégner le matériau de départ d’une
solution concentrée d’agent trés oxydant et/ou déshydratant (acide phosphorique, chlorure de
zinc...). Le matériau est ensuite pyrolyse entre 400°C et 800°C a I’abri de 1’air, lavé et séché.
Le charbon actif est ainsi obtenu en une seule étape. C’est le degré d’imprégnation du
matériau en matiere oxydante qui définit la répartition poreuse finale. Suite a I’activation, le
charbon actif acquiert une structure poreuse poly dispersée : les pores ont différentes formes
et dimensions. La répartition poreuse dépend de la nature de la matiere premiere, de la nature

de l’activant, des conditions de réaction et de la température pendant cette étape [1].

|
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Figure 11.13 : Principes de fabrication des charbons actifs [38].
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Au cours de ce chapitre, nous sommes intéressés a 1’é¢tude de la rétention de la
substance humique sur le charbon actif extrait de coques de noix et déterminé les parameétres

d’adsorption.
I11.1. Les produits et les équipements utilisés

. Les produits utilisés

- Substance humique (Aldrich)

- Coques de noix

- Acide de citron

- Hydroxyde de sodium (NaOH) ; C=0.1N.
. Les équipements utilisés

- Broyeur

- Tamis

- Balance

- etuve

- four programmable (four a moufle)
- Jar-test

- Centrifugeuse

- Spectrophotométrie UV-Visible

- spectroscopie IR-TF

I11.2. Préparation de charbon actif a partir des coques des noix

Dans le but de la valorisation des déchets organique on trouve que les coques de noix
sont comme matiéere premiére pour la fabrication de charbon actif en suivant les étapes ci-

dessous :
111.2.1. Préparation de la matiére premiére

- Prise d’une quantité de coques de noix dans un cristallisoir.

- Nettoyage a I’eau du robinet puis a 1’eau distillé (voire la figure 111.1) :

|
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i

Figure 111.1 : nettoyage de coques de noix.

- Séchage a I’aide d’une étuve a 95°C pendant 24 heures.
- La quantité soient en poudre (broyées, tamisées a 1’échelle < 0.125 pum). (voire la
figure 111.2)

(a) (b)

Figure 111.2 : (a) broyage ; (b) tamisage de coques de noix.

111.2.2. L’activation chimique par I’acide de citron

Pour étudier I’effet du taux d’imprégnation dans ’acide de citron sur I’efficacité du

charbon actif on agit comme il est indiquent dans le tableau ci-dessus :

E
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Tableau 111.1 : différents volumes de I’acide de citron pour I’activation chimique

Les échantillons 1 2 3 4

Volume d’acide de citron (ml) 10 20 30 40

Tous les échantillons ont le méme poids de 5 g et avec une burette on ajoute 1’acide de

Citron et agitation fortement pour avoir des pates homogénes.

- Séchage dans I’étuve a 105 °C pendant 24 heures pour enlever 1’excés de 1’agent chimique.

- Soumettre ces échantillons a des différentes températures a I’intérieure d’un four a moufle :

Premierement 180 °C pendant 2 heures, puis on augmente la température a une vitesse de 5

°C /min jusqu’a 600 °C pendant 4 heures puis refroidissement a 1’air libre.

111.2.3. Lavage de charbon actif

Le charbon obtenu aprés carbonisation et activation thermique est lavé avec une

solution normale de NaOH pour éliminer les traces d’agent d’imprégnation résiduel.

Premierement on prépare tous les échantillons dans des entonnoirs sur des papiers filtre pour la

filtration :

On a ajouté a chaque échantillon du charbon actif 25 ml de NaOH de concentration 0.1 N
avec agitation et filtration, puis on ajoute I’eau distillé pour éliminer la soude, a ce point on a
terminé le lavage par la soude et I’eau distillé jusqu’ pH neutre. Ce protocole a permis de

nettoyer la microporosité d’un charbon actif a base de coques de noix.

L Netuner | | g I “z
l .
N
| 3
|
=] .-R ‘:‘ S g
o p )
. ST 2w =X b d -3
E ks T g L
32 s

Figure 111.3 : Lavage de charbon actif.
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Avant d’entreprendre les essais d’adsorption, le charbon ainsi traité est séché a I’étuve a 70 C°

pendant au moins 8 heures.

Figure 111.4 : Les échantillons de charbon actif fabriqué.
I11.4. Analyse structurale par spectroscopie IR-TF

Le spectrophotomeétre infrarouge (IRTF-8400 s)utilisé pour la détermination des
fonctions principales de I’adsorbant est de marque « SHIMADZU ». En utilisant la technique

de la pastille KBr sous pression.

Le spectre d’analyse par infrarouge de charbon actif préparé avant et aprés I’adsorption sont

représente dans le (tableau 111.2).

—— CA
- —— CA,Aprés
60 —— SH
55 —
50
45
40
® 35 -
g i
S 30
_e -
S 25 -
1923 4
o
< 20
15 -
10
5
0 . r . r . r . T . T = - - - . .
o 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

longeur d'onde

Figure 111.5 : Spectres IR de charbon actif extrait de coques de noix avant et apres

I’adsorption et les substances humiques.
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Tableau I11.2: Bandes infrarouges observées dans les spectres IRTF

i 1 . Fonction
Echantillon Bande (cm™) Nature de pic probable
3769.9 3650-3590(variable, O-H
étroite)
3411.83 3400-3200(forte, large) O-H
Charbon actif 1576.19 1580-1490(faible) N-H
588.16 600-500(forte) C-Br.
2910 2900-2800(forte) C-H
Charbon actif aprés | 3432.2 3500-3100(moyenne) N-H
I’adsorption
1706.41 1730-1710(forte) C=0
1578.75 1600-1575(forte) N-H
1231.53 1300-1250(forte) O-NO;
3427.17 Forte large (3400-3200) | OH
2925.87 Forte (=2925) CH;
(asymétrique)
1599.17 Forte (1500-1600) C-NO (composé
nitrate)
Substance humique
1377.06 Forte (1380-1370) C-NO;
1037.5 Forte (1050-1000) C-0
695.39 Forte (730-690) C-H
514.125 Forte (600-500) O-NO;
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I11.5. Préparation de la solution mére de substance humique

La solution de substance humique est un polluant organique naturelle des eaux
préparée a partir du produit commercial synthétisé (Aldrich) pur a 99 % et ce par dissolution
lente et avec forte agitation & une concentration de 100 mg/l dans I’eau distillée, plusieurs
prises de cette solution diluées entre 2 a 40 mg/l on arrive a des résultats qu’on peut utiliser
comme données principales qui nous ont permit de réaliser la courbe d’étalonnage (figure
[11.7) , l]a méme solution qu’on utilise dans une série d’expériences tout en changeant les
paramétres physico-chimiques pour arriver a des différents résultats qui nous conduisent a

I’optimisation de 1’adsorption.
111.5.1. Dosage des substances humiques

Le dosage des substances humiques s’effectue par spectrophotométrie & une longueur
d’onde de 291 nm et comme indique dans le (figure 111.6). Le spectrophotometre utilisé est de
type Light Wave WPA.

2,07
18
16
14
12
101
08
06
04

02

0p T T T ; )
291,37 400 600 800 1000 1133

nm
Nom Curseur  Description

Sample3271.Sample.Cyclel 1419 A

Figure 111.6 : spectre visible de la substance humique étudie (concentration en substance
humique 100 mg/l).

Les teneurs residuelles en substances humiques sont évaluées grace a 1’équation de la courbe
d’étalonnage (figure 111.7) de I’absorbance en fonction de concentration en mg/l de substances

humiques pour chaque milieu.
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Tableau I11.3 : Résultat de 1’étalonnage de la substance humique.

Co(mg/l) |0 |2 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40

Abs 0]0.011 | 0.016 | 0.033 | 0.042 | 0.061 | 0.075 | 0.085 | 0.097 | 0.105 | 0.118 | 0.127

0,14 -
y = 0,003 + 0,005 A
0,12 - R?2=0,992
0,1

3
€ 0,08
£
2 0,06
<

0,04

0,02

0 T T T T 1
0 10 20 30 40 50
Concentration de SH (mg/l)

Figure 111.7 : Courbe d’étalonnage de la substance humique.

I11.6. Description des essais d’adsorption de substance humique sur les

charbons actifs

Tous les essais d'adsorption sont réalisés suivant un méme protocole expérimental.

- Dans une bécher de 500 ml on introduit un volume de 250 ml de substance humique avec
I’eau distillée de concentration connue et une masse suffisant de charbon actif.
- On utilise pour ’agitation 1’appareil de jar-test pour ajuster la vitesse et le temps de contact

désiré.
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Figure 111.8 : Le procédé d’agitation.

- Aprés chaque essai d’adsorption on fait la séparation solide liquide entre le charbon actif et
la solution de la substance humique sur papier filtre suivi par centrifugation pendant 10 min

a 300 tr/min pour assurer la séparation des particules fines.

oy 2m RN
(“I‘?w-'v"‘_

/ -

/ :

\

Figure 111.9 : Procédé de séparation solide-liquide : (filtration)

- Le surnageant est immédiatement dosé par spectrophotométrie UV-Visible a une longueur

d’onde (A .4 ) déja déterminée.
La quantité de soluté adsorbé est calculée a 1’aide de I’équation suivant :

(C—-C)V_ X
Qe = — — = —

m m
ou:

Co : Concentration initiale de soluté (mg/l)
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C. = Cr : Concentration du soluté a 1’équilibre (mg/1)
de : Quantité adsorbé a 1’équilibre (mg/g)

m : Masse de I’adsorbant (g)

X= (Co-Cr).V: Masse adsorbée (mg)

V : Volume de la solution (L).

Pour quantifier le phénomene d’adsorption un rendement d’élimination de substance humique

est défini par :

Ro% =% "%+ 100
Co

ou:

Co: Concentration initiale du composé organique testé (mg/l).

Cr: Concentration résiduelle du composé organique testé a I’équilibre (mg/1).

111.7. Etude de effet de différent volume de citron et la carbonisation sur le

rendement d’adsorption pour le charbon actif

Afin de déterminer le volume nécessaire de 1’acide de citron pour activer un bon
charbon actif et d’étudier 1’effet de 1’activation chimique et la carbonisation sur 1’adsorption
de substance humiques, pour ce faire nous avons testé de vue capacité de rétention de
substance humique sur le charbon actif de différents volumes de 1’agent activant.

Les expériences d’adsorption ont été réalisées dans les mémes conditions opératoires
suivantes :

. Concentration de substance humique : 10 mg/I
. Masse d’adsorbant : 20 mg/I
. Température ambiante

. Vitesse d’agitation : 300 tr/min.

=
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Les résultats obtenus sont reportés ci-dessous :

6 (a) 70 (b)
5 60 - ‘\/\Q
_ . /\/ %\; 50 -
= S 40 -
€ 3 - £
- @ 30 -
(&) 2 'g
g 20 -
1 b 10 -
0 0
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Volume de citron (ml) Volume de citron (ml)

Figure 111.10 : (a) I’effet de différent volume de citron sur I’adsorption de substances

humiques et (b) I’effet de différent volume de citron sur le rendement d’adsorption.

Les résultats obtenus (figure 111.10) montrent que la capacité d’adsorption de la
substance humique augmente avec 1’augmentation de taux d’imprégnation a certain limite,
ceci peut étre expliqué par I’effet positif de 1’agent activant sur la texture de charbon actif
(surface spécifique et porosité).

111.8. Optimisation des conditions opératoires d’adsorption de substance

humique par le charbon actif extrait de coques de noix

Pour améliorer le pouvoir adsorbant du charbon actif issu de coques de noix vis-a-vis
de substance humique, nous avons opté a l'optimisation des conditions opératoires suivantes :

masse d’adsorbant, temps de contact, vitesse d'agitation et la température.
111.8.1. Masse de charbon actif

Pour I’optimisation de la masse du charbon actif utilisée, on a introduit différentes
masses (10mg - 80mg) du charbon actif dans 250 ml d'une solution de substance humique et
on fournir les conditions suivant :

. Concentration de substance humique : 20 mg/I

. Temps de contact : 30 min

. Température ambiante

=
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. Vitesse d’agitation : 300 tr/min.

Les résultats obtenus sont reportés ci-dessous :

25 - 100 (b)
(a) 90
20 < 80 -
—_— 70 -
= X
S 15 - S 60 -
E S 50 -
5 10 - E 40 -
T 30 -
5 4 2 20 -
10
0 0 ‘ ‘
0 0,05 0,1 0 0,05 01
Masse d'adsorbant (mg) Masse d'adsorbant (mg)

Figure 111.11 : (a)Influence de la masse du charbon actif sur I'adsorption de substances

humiques et (b) sur le rendement d'adsorption.

D’apres la (figure 111.11) il est claire que la quantité de substance humique adsorbée
par I’adsorbant utilisé lors de cette étude a 1’équilibre est d’autant plus importante. Nous
pouvons remarquer que le maximum d’adsorption de substance humique est enregistré par
une masse de 20 mg et (R=88.33) % et dela de cette masse nous pouvons constater que la

teneur résiduelle en substance humique reste pratiquement stable.

111.8.2. Temps de contact

Des expériences d’adsorption ont été réalisées pour différents temps de contact de
(15 a 60 min) et ce dans ’objectif de déterminer le temps nécessaire a 1’obtention de
1’équilibre de fixation de la substance humique.

Les expériences d’adsorption ont été réalisées dans les conditions opératoires suivantes :

. Concentration de substance humique : 20 mg/I
. Masse d’adsorbant : 20 mg/I
. Température ambiante

. Vitesse d’agitation : 300 tr/min.

2
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Les résultats obtenus sont reportés ci-dessous :

25 1 (a) 90 - (b)
80 -
20 < 70
X
o B
£15 - = 60
‘é“ e 50 -
e § 40 -
ulo b ©
g 30 -
5 - % 20 -
10 -
0 0
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Temps de contact (min) Temps de contact(min)

Figure 111.12 : (a)Variation de la concentration résiduelle de substance humique en fonction
du temps de contact et (b)le rendement d’élimination de substance humique en fonction de

temps de contact.

L’allure des courbes représentées sur la (figure 111.12) indiquent que la premiére
zone (0-15min) est le signe d’une adsorption rapide correspondant a un recouvrement de la
surface externe de I’adsorbant. La deuxieme (15-45) plus en plus lente, traduit la diffusion
dans les pores moins accessibles, notamment les micropores. En fin, la derniére zone
correspond a I’établissement d’un équilibre d’adsorption, donc le temps nécessaire pour
atteindre 1’équilibre d’adsorption est 45 min durant lequel la concentration résiduelle et le
rendement d’adsorbant sont : 4 mg/l et 80 %.

111.8.3. Vitesse d’agitation

Puisque 1‘adsorption est un procédé de transfert du polluant de la phase liquide vers
la phase solide, I’agitation a pour réle d’homogénéiser la solution et de réduire 1’épaisseur de
la couche limite qui entoure les grains d’adsorbant, et d’accélérer la diffusion de substance
humique de la solution vers I’adsorbant.

Afin de déterminer la vitesse d’agitation optimale, puisque c’est un parameétre 1ié
directement a la consommation énergétique et qui agit sur le taux d’élimination, nous avons
testé¢ différents vitesse d’agitation de 100, 200 et 300 tr/min dans les conditions opératoires

suivantes :

)
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. Concentration de substance humique : 20 mg/I
. Masse d’adsorbant : 20 mg/I
. Température ambiante

. Temps de contact : 45 min.

Les résultats obtenus sont reportés ci-dessous :

b
6 - (a) 86 - (®)
5 - 84 -
. g 82
- 80 -
S |5
£ 3 g 78 -
Fe (]
o, T 76
£ 74 -
1 .
72
0 70
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
Vitesse d'agitation (trr/min) Vitesse d'agitation (trr/min)

Figure 111.13 : (a) Suivi de la concentration résiduelle de substance humique en fonction de
la vitesse d’agitation et (b) le Rendement d’¢élimination de substance humique en fonction de

la vitesse d’agitation.

L’allure des courbes représentées sur la (figure 111.13) indiquent que :

- on n’a constaté que la capacité d’élimination la plus élevée a eu lieu pour une valeur de
vitesse optimale égale a 300 tr/min.

Ceci peut étre expliqué par le fait qu’a cette valeur, probablement une bonne diffusion de

substance humique vers le support est assurée, contrairement aux cas des faibles vitesses ou la

diffusion est insuffisante ce qui entraine une adsorption faible.

111.8.4. Effet de la température

La température du milieu est un parameétre trés important dans ce procédg, car elle
exerce une influence considérable sur le taux d’adsorption. Les températures utilisées dans
cette phase expérimentale varient de 20 a 50 avec un intervalle de 10 °C entre chaque milieu

sous les conditions opératoires suivantes :

. Concentration de substance humique : 20 mg/I

=
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. Masse d’adsorbant : 20 mg/I
. Temps de contact : 45 min
. vitesse d’agitation : 300 tr/min.

Les résultats obtenus sont reportés ci-dessous :

67 (a) 100 - (b)
5 | 90
< 80
4 % 70 -
< & 60 -
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2 © 30 -
L. 20 -
10 +
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Tempurature (C) Tempurature (C)

Figure 111.14 : (a)Variation de la concentration résiduelle de substance humique en fonction
de la température et (b) le Rendement de 1’adsorption de la substance humique en fonction de

la température.

Les résultats des essais effectués montrent que 1’adsorption décroit en augmentant la
température et la fixation est maximale a 40 °C. Les valeurs maximales de la concentration
résiduelle et du rendement pour ce milieu, apres 45 min d’agitation sont : 1.66 mg/l et 91.66%
(Figure 111.14) et la reaction dans les zones (20-30),(40-50)est exothermique et dans le
zone(30-40) est endothermique.

[11.9. Détermination des isothermes d’adsorption pour le charbon actif
extrait de coques de noix

Les isothermes d'adsorption jouent un rdle important dans la détermination des
capacités maximales d'adsorption et dans la conception de nouveaux adsorbants. Il est donc
indispensable dans notre étude nous avons testés :

Ils existent de nombreux modeéles théoriques qui ont été développés pour décrire les
isothermes d'adsorption, mais nous nous intéresserons seulement aux modeles de Langmuir et

Freundlich, car ils sont les plus simples et les plus répandus.

=
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Les équations de Freundlich et de Langmuir ont été utilisées sous leur forme

linearités pour I’exploitation des isothermes d’adsorption.
111.9.1. Isothermes d’adsorption pour le charbon actif extrait de coques de noix
A. Loi de Freundlich

La linéarisation de la relation du Freundlich donne :

X 1 1
InQ, =1n = In(KC,n) =InK + (E) InC,
C, : Concentration résiduelle de I’adsorbat a 1’équilibre (mg/1)

K, n : Constantes de Freundlich caractéristiques de 1’adsorbat et du charbon concerne
X=(Co-Cr).V: Quantité d’adsorbat (mg)

m : Masse de charbon actif (g)

En tracant (In %) en fonction de (In C,), on obtient une droite de pente de (%) et d’ordonnée a

I’origine (InK).La régression linéaire des données expérimentales a 1’équilibre suivant

I'isotherme de Freundlich est présentée sur la (figure 111.15).

Tableau 111.4 : Résultats pour le tracé 1’isotherme de Freundlich.

Masse d’adsorbant Q.=x/m
N° Cr(mgll) LnC, Ln (x/m)
(mg) (mg/q)
1 10 5.666 358.35 1.734 5.882
2 20 2.333 220.83 0.847 5.397
3 40 4.666 95.83 1.540 4.562
4 60 5 187.5 1.609 5.234
5 80 4.333 48.95 1.466 3.891
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Figure 111.15 : présentation du modele de Freundlich.

D’apres le tableau (111.9) on remarque que la valeur de la constante n est de 0.13. Il faut noter

que (0.1 <n < 0.5), donc bonne adsorption.
B. Loi de Langmuir

La linéarisation de la relation du Langmuir donne :

1 1 1

% Q TbQuC

Q. : Quantité de soluté adsorbée par unité de masse de charbon (mg/g)

b : Constante d’équilibre thermodynamique en relation avec 1’énergie d’adsorption

Qo = Quax - Quantité maximale adsorbée par unité de masse d’adsorbant et formant une

couche mono moléculaire en surface (mg/g).

1 i 1 . . 1
En tracant (Q—) en fonction de (C—), on obtient une droite de pente (ﬁ) et d’ordonnée a
e e 0

’origine (Q—).La régression linéaire des données expérimentales a 1’équilibre suivant
0

I'isotherme de Langmuir est présentée sur la (figure 111.23).
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Tableau I11.5 : Résultats pour le tracé 1’isotherme de Langmuir.

le charbon actif extrait de coques de noix Langmuir
Masse 1/Qe=m/x(
N° Cr (mg/l) | x/m (mg/g) 1/Cr (1/mg)
d’adsorbant (mg) g/mg)
1 10 5.666 358.35 0.0027 0.176
2 20 2.333 220.83 0.0045 0.429
3 40 4.666 95.83 0.0104 0.214
4 60 5 187.5 0.0053 0.2
5 80 4.333 48.95 0.0204 0.231
0,025 -
y =0,314x - 0,054
0,02 - R2=0,872 '3

o 0015 -

g

0,01 - 2

0,005 - 2 2
2 )
0 T T T T 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
1/Ce

Figure 111.16 : Présentation de modéle de Langmuir.

Tableau I11.6 : parametres des modeles de Langmuir et Freundlich.

Adsorbant | Freundlich Langmuir

Charbon K n Coefficient | e (Mg/l) | b (I/mg) | Coefficient
actif a base de de corrélation
des coques corrélation

de noix 0.001 0.13 0.976 32.68 -0.054 0.872

Apre les résultats obtenu le modeéle plus fiable est modéle de Freundlich .
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111.10.Modélisation de la cinétique d’adsorption
111.10.1.modéle de la cinétique du pseudo premier ordre

Il a été suppose que dans ce modele la vitesse d’adsorption a l’instant t est
proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée a 1’équilibre ,Q et la quantité Q;
adsorbée a cet instant et que 1’adsorption est reversible.la constante de vitesse d’adsorption du

premier ordre est déduite a partir du modele établi par lagerrgreen.la loi de vitesse s’écrit :

dQ,

E = Kl(Qe - Qt)

Q. : La capacité d’adsorption a 1I’équilibre (mg/g)

Q. : La capacité d’adsorption a I’instant t (mg/g)

K, : Constantes de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min~1)

Lfintégration de cette équation donne :

K.
Log (q. — q;) = logig, — 2.;0;

L’isotherme de pseudo-premier ordre pour le charbon actif est présentée dans la

(figure 111.16) suivante :
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Figure 111.17 : modéle de la cinétique du pseudo-premier ordre.
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Chapitre 111 Activation de charbon actif et rétention de SH

111.10.2.modele de la cinétique du pseudo- second ordre

L’équation du pseudo-second ordre est souvent utilisee avec succés pour décrire et
caractériser la cinétique de la réaction de fixation des polluants sur I’adsorbant et donne par la
formule suivant :

dQ:

== K2 (@~ Q)

k2 : la constante de vitesse pour une cinétique du deuxiéme ordre
Q. : La capacité d’adsorption a 1I’équilibre (mg/g)
Q. : La capacité d’adsorption a I’instant t (mg/g)

Lfintégration de cette équation donne :

L’isotherme de pseudo-second ordre pour le charbon actif est présentée dans la

(figure 111.17) suivante :

0,35 1 y = 0,004x + 0,036

2 _
03 | R?=0,988 .

0,25 -
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0,15
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temps

Figure 111.18 : modéle de la cinétique du pseudo-second ordre.
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Chapitre 111 Activation de charbon actif et rétention de SH

D’aprés les résultats obtenus indiqués sur les deux figures (II1.16, II1.17) ; on
remarque que le modele de pseudo-second ordre est plus fiable pour déterminer I’ordre de la

cinétique d’adsorption des substances humiques par le charbon actif ayant un coefficient de

corrélation dépassant 0.98.

Tableau 111.7 : résultats relatifs aux modeles cinétique de pseudo-second ordre

cinétique du pseudo-second ordre

Qe(mg/g) | K(g/min.g) R?

27.77 0.32 0.98

L’application de cet modé¢le cinétique montre que ce modele décrit parfaitement les
résultats expérimentaux par ce que la capacité d’adsorption proche et le coefficient de

corrélation R? est de I’ordre de 1 ce qui confirme la linéarité de courbe.

|




Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

Cette étude a montré la possibilité d’élimination de la substance humique présente
dans les eaux sur d’adsorbant naturel fabriqué localement, a partir de coques de noix et, par

activation chimique en présence de 1’acide de citron.
Notre travail peut étre résumé en deux points :

1) La synthése d’un matériau a partir d’un déchet naturel les coques des noix que nous
avons préparé et activé chimiquement par 1’acide de citron, ce type d’activation permit
d’aboutir a un matériau renfermant d’avantage de sites favorables a I’adsorption des
substances humiques.

2) Nous avons fait une étude complete sur 1’¢élimination des substances humiques qui
commences par 1’étude de I’effet de différent volume de I’acide de citron sur le
rendement d’adsorption pour le charbon actif s, au cour d’optimisation des condition

opératoires d’adsorption, les isothermes d’adsorption .
Les résultats de cette étude montre que :

- L’adsorption de substances humiques est processus rapide (temps d’équilibre est de 45 min,
pratiquement pour tous les mélanges).

- Le rendement maximal d’adsorption est (91.6 %), en conditions opératoires optimales
suivantes : Masse d’adsorbant = 20 mg, Temps de contact = 45 min, Vitesse d’agitation =
300 tr/min.

- L’¢étude de I’isotherme montre que les modelés de Langmuir et Freundlich décrit bien le
processus d'adsorption de la substance humique sur les deux adsorbants, avec des

coefficients de corrélation pour les études linéaires arrive a (97 %).

Il est important de signaler a la fin de cette étude que I’exploitation de ce genre de

matériaux est tres intéressante du point de vue économique dans la dépollution des eaux.
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Annexe

Le spectre d’analyse par infrarouge de charbon actif préparé avant et apres

I’adsorption
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Résumé

La protection de I'environnement est devenue une préoccupation majeure de notre
sociéte, encourageant donc le développement de procédés pour I'amélioration des
méthodes de dépollution, tout en axant sur la réduction des facteurs sources de
pollution ;plusieurs procédes de traitement des eaux usée ,notamment
physicochimiques ,sont mis en ceuvre ,en particulier ,la technique de 1’adsorption .

Le présente mémoire consiste a 1’étude de 1’adsorption de matériaux naturels(coques
de noix) vis-a-vis de substances humique constituent une part importante de la
matiere organique des sol .les étapes chronologiques d’obtention du charbon actif
poudre (CAP)ont été :le nettoyage ,séchage ,broyage ,tamisage et en fin un traitement
thermique par pyrolyse et un traitement chimique par I’acide de citron .les essais ont
été réalisés sur les substances humiques en solution synthétiques d’cau distillé ,ils ont
montres une élimination remarquable des les 15 premieres minutes. L’influence de
parameétres réactionnels a été étudiée tels que :la masse d’adsorbant ,le temps de
contact et la vitesse d’agitation .le rendement Maximin d’adsorption enregistrer dans
notre cas est 91.6 1’étude de I’isothermes montre que les modéles de Langmuir et
Freundlich décrit bien le processus d’adsorption de la substances humiques sur
I’adsorbant .

Mots-clés :  Adsorption, Substances humique, Coques de noix, Charbon actif.
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