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Résumé

L’ion ammonium, NH,4", est la forme réduite de 1’azote. Il provient principalement de la
décomposition des protéines naturelles contenues dans le phytoplancton et les micro-
organismes. Il peut étre aussi issu de ’apport d’effluents urbains épurés, de rejets industriels
ou agricoles. La problématique de la pollution des eaux par ces espéces azotées est devenue
récurrente au cours des derniéres décennies. L’utilisation du charbon actif est restée pendant
longtemps et jusqu’a ce jour I’adsorbant le plus efficace grace a sa forte capacité d’adsorption
due essentiellement a sa grande surface spécifique, mais le colt du traitement pour I’obtenir
est élevé, ce qui rend ce dernier non concurrentiel du point de vue économique. Il s'avére,
ainsi, important de valoriser de tels déchets (noyaux de dattes). L’objectif de notre travail est
d’éliminer I’ammonium par adsorption sur un support obtenu a partir des sous-produits
naturels a savoir les noyaux de dattes. Le temps d’équilibre étant 120 minutes dans tous les
essais, au temps d’équilibre nous pouvons constater que le rendement d’élimination de
I’ammonium pour CNDA est supérieur a celui obtenu par CNDNA. Le maximum
d’adsorption est atteint avec un pourcentage de I’ordre de 78.3 % et 82.7% respectivement
pour CNDNA et CNDA. L’¢étude comparative des différents parameétres obtenus des modeles
cinétiques et isothermes d’adsorption a permis de conclure que les charbons actifs issus des
noyaux de dattes sont des bons adsorbants et ces résultats sont intéressants et nous incitent a
tester d’autres éléments chimiques susceptibles de contaminer les eaux.

Mots clés : Adsorption, ammonium, noyaux de dattes, activation, cinétiques, isothermes.

Abstract :

The ammonium ion, NH,", is the reduced form of nitrogen. It comes mainly from the
breakdown of natural proteins contained in phytoplankton and microorganisms. It can also
come from the contribution of purified urban effluents, industrial or agricultural discharges.
The problem of water pollution by these nitrogenous species has become recurrent in recent
decades. the use of activated carbon has remained for a long time and to this day the most
efficient adsorbent thanks to its high adsorption capacity due mainly to its large specific
surface area, but the cost of treatment to obtain it is high, which makes the latter
uncompetitive from an economic point of view. It is therefore important to recover such waste
(date kernels). The objective of our work is to eliminate ammonium by adsorption on a
support obtained from natural by-products namely date kernels. The equilibrium time being
120 minutes in all tests, at equilibrium time we can notice that the ammonium removal yield
for CNDA is higher than that obtained by CNDNA. The maximum adsorption is reached
with a percentage of the order of 78.3% and 82.7% respectively for CNDNA and CNDA.. The
comparative study of the different parameters obtained from kinetic and isothermal models of
adsorption has led to the conclusion that activated carbons from date cores are good
adsorbents and these results are interesting and encourage us to test other chemical elements
likely to contaminate water.

Keywords: Adsorption, ammonium, date nuclei, activation, Kinetics, isotherms.
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Introduction géneérale

Les nutriments azotés sont des polluants importants et sont impliqués dans 1’eutrophisation
des eaux de surface qui se caractérise par I’abondance des plantes aquatiques, la croissance
accrue des algues conduisant a I’équisement de 1’oxygéne dissout et donc la mort des especes
aquatiques. L’azote est un élément majeur de la planete terre. Il est présent dans tous les
compartiments: roche, sol, atmospheére, eau et dans les étres vivants. Il est donc primordial de
connaitre son cycle pour mieux appréhender ses transferts dans les différents compartiments a
I'échelle de I'écosysteme et a celle de la terre. Les nutriments azotés existent principalement
sous la forme d’ammonium et de nitrate (Mengel et Kirby, 2000).

L’ion ammonium, NH,", est la forme réduite de 1’azote. Il provient principalement de la
décomposition des protéines naturelles contenues dans le phytoplancton et les micro-
organismes. Il peut étre aussi issu de I’apport d’effluents urbains épurés, de rejets industriels
ou agricoles (Meybeck, 1989). La problématique de la pollution des eaux par ces espéces
azotées est devenue récurrente au cours des dernieres décennies.

Parmi les procédés de traitement d’¢élimination de ces nutriments, 1’adsorption est jugée
prometteuse car elle est une opération simple et économique entrainant une diminution de la
production des boues en plus de permettre la récupération et la valorisation des ions
ammonium de méme que la régénération de ’adsorbant. I’utilisation du charbon actif est
restée pendant longtemps et jusqu’a ce jour 1’adsorbant le plus efficace grace a sa forte
capacité d’adsorption due essentiellement a sa grande surface spécifique, mais le colit du
traitement pour I’obtenir est élevé, ce qui rend ce dernier non concurrentiel du point de vue
économique.

Ceci a donc encouragé des travaux de recherche en les orientant vers des procédés de
traitement faisant appel a des matériaux naturels moins couteux et largement disponibles tels
que, les déchets de grignons d’olives et les noyaux de dattes. Ces derniers montrent
également une large gamme de propriétés intéressantes leurs conférent une possibilité
d’utilisation dans différents domaines (Al-Turki, 2008). Des quantités importantes de
noyaux de datte sont généerées chaque année et constituent une source significative de déchets
agricoles. De tels sous-produits correspondants a cette perte sont pourtant susceptibles de
présenter un intérét économique non négligeable. 1l s'avere, ainsi, important de valoriser de
tels déchets (Bandosz, 2006 ; Sana, 2015). Elaborer des charbons a partir des déchets
agricoles permet d'une part de les éliminer et d'autre part d'optimiser le rendement et les colts

de production des exploitations.



Introduction géneérale

L’objectif de notre travail est d’éliminer I’ammonium par adsorption sur un support obtenu a
partir des sous-produits naturels a savoir les noyaux de dattes. Le principe de notre choix
repose surtout sur des considérations purement économiques, car nous sommes toujours a la
recherche de matériaux naturels, n’ayant pas une utilit¢ évidente afin éventuellement de les
valoriser en les utilisant, soit a 1’état brut ou apres certaines opérations ne nécessitant pas de
grand investissement en apport d’énergie ou de matiere, afin d’'une amélioration notable de
leur efficacité car le degré d’investissement conditionnera le choix d’un support donné. Ainsi,
le plan de ce mémoire sera présenté en quatre chapitres comme suit :

> Le premier chapitre sera consacré a la présentation des caractéristiques physico-
chimiques et des effets de I’ammonium sur la santé et sur I’environnement.

» Le deuxieme chapitre sera dédié a la théorie de I’adsorption et des modeles utilisés
pour comprendre le processus. Un apergu sera également donné sur 1’utilisation des
noyaux de dattes pour le traitement ’ammonium en solutions aqueuses.

» Dans le premier chapitre de la partie expérimentale, nous présentons le mode
opératoire et les conditions de travail.

> Les résultats expérimentaux ainsi que leur discussion sont aussi presentés dans le

troisieme et dernier chapitre.



Chapitre | : Les propriétés de ’ammonium et son impact sur la santé et
sur I’environnement

I.1.Introduction
L’azote est un ¢élément majeur de la plancte Terre. Il est présent dans tous les compartiments:

roche, sol, atmosphére, eau et dans les étres vivants. Il est donc primordial de connaitre son
cycle pour mieux appréhender ses transferts dans les différents compartiments a I'échelle de
I'écosysteme et a celle de la Terre. Le cycle de I'azote integre les diverses formes d'azote du
sol et de I’atmosphere, et toutes les transformations entre ces différentes formes. La majeure
partie de I’azote atmosphérique que 1’0n retrouve dans les organismes supérieurs est due a la
fixation biologique bactérienne. Elle représente environ 60 % de 1’azote total. Le
rayonnement ultraviolet et la foudre contribuent pour 15 %. Le reste provient de I’industrie
des engrais (Mengel et Kirby, 2000).

Dans ce chapitre, nous présentons une généralité sur les propriétés physico-chimiques de
I’azote ammoniacal et positionnons les problémes et I'impact de ce polluant sur

I’environnement et sur la santé humaine ainsi qu’on indique les procédés de son traitement.

1.2. Origines de l'azote

Environ 98% de I'azote sur terre se trouve dans la partie solide de la terre : les roches, les sols
et les sédiments. Le reste se déplace dans un cycle dynamique impliquant I'atmospheére,
I’hydrospheére (les océans, les mers, les lacs et les cours d'eau) et la biosphére (Loiseau et
Decau.,1995). L'azote dans l'atmosphére existe principalement sous forme d'azote
moléculaire (N3), qui constitue a lui seul 78% des gaz de I'atmosphére. Le reste est sous forme
de traces (ammoniac gazeux, protoxyde d’azote, acide nitrique et, particules de nitrate, et
I'azote organique). L’augmentation des teneurs des composés azotés traduit une pollution de
la ressource liée aux activités humaines (Tableau 1.1).

Tableau I.1: Principales origines des (NO,), (NO5), (NH,") dans I’environnement (Ratel, 2002)

Eaux Composés azotés Concernés | Type de pollution Source de pollution

Eaux Ammonium Ponctuelle -Rejets industriels et domestiques

superficielles -Ammoniaque dissous -Rejets d’effluents d’élevage

des rivieres, -Azote organique

canaux,

lacs, étangs - Nitrates Ponctuelle et diffuse -« Fuites » des Zones industrielles
- Nitrites et habitées

-Activités agricoles

Diffuse et habitées
-Activités agricoles intensives
-Méme source que ci-dessus

- « Fuites » des zones industrielles

-Rejets industriels, domestiques de

Eaux souterraines - .
Macroponctuelle ou I’agriculture ou des élevages

Macrodiffuse
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sur I’environnement

Les composes atmosphériques d'azote rejoignent les sols et les eaux par des dépots humides et
secs. Au cours du cycle de l'azote, les molécules sont transformées a travers de nombreux
processus biogéochimiques, pour la plupart de type redox. Dans I'hydrosphére, 1’azote existe
sous forme organique ou inorganique soluble (Pansu et al, 2010). Dans ’eau, 1’azote se
trouve en solution sous forme combinée : nitrates (NOjy’), nitrites (NO,"), azote ammoniacal

(NH3", NH,"), azote organique (Bougherara, 2012).

I.3. Cycle de I’azote

L’élément azote existe principalement sous forme ionique (ammonium NH,", nitrite NO;™ et
nitrate NO3") ainsi que sous forme gazeuse (N,).L’origine de ces polluants est par ordre
décroissant : I’ utilisation massive des engrais, le développement industriel et le rejet des eaux
résiduaires urbaines. Nos eaux usées contiennent de 1’azote organique et de 1’azote
ammoniacal. L’azote organique est un élément constituant des cellules vivantes : végétales ou
animales. L’azote ammoniacal NH," provient de la décomposition de 1’azote organique par les
bactéries et des rejets directs des étres vivants (urines, excréments). Les nitrites NO,
proviennent de la dégradation de la matiére organique et de I’oxydation de I’azote
ammoniacal :

NH4" + 3/2 0, — NO,+2H,0

Les nitrates NOg3  sont le résultat final de I’oxydation de I’azote ammoniacal :
NO, + %£02— NO, + 2H,0

Les ions NH;" et NO, sont trés toxiques pour la faune aquatique et posent des problémes
pour la santé publique. Ils induisent une prolifération bactérienne dans les eaux .par contre, les
nitrates NO3™ sont la principale source d’inquiétude. Ces ions se transforment en milieu acide
faible en ions nitrites qui sont toxiques pour I’organisme humain. Les nitrates constituent
aussi un agent fertilisant susceptible de favoriser le développement excessif des algues dans le
milieu aquatique. L'azote est un élément chimique tres répandu dans la nature. Il est
indispensable a la vie de I'nomme. Les principales étapes du cycle de I'azote sont la fixation,
I'assimilation, I'ammonification, la nitrification et la dénitrification (figures 1.1 et 1.2).
a) La fixation correspond au passage de l'azote atmosphérique (N2) en azote combiné
sous l'action de certains organismes.
b) L'assimilation est la transformation de matiere azotée minérale ou organique inerte en
matiere vivante.

c) L'ammonification est la libération d'ammoniac a partir de matiéres azotées organiques.



Chapitre | : Les propriétés de ’ammonium et son impact sur la santé et
sur I’environnement

d) La nitrification est I'oxydation de I'azote ammoniacal en nitrate par I'intermédiaire de
bactéries nitrifiantes.

e) La dénitrification est la réduction des nitrates en azote gazeux par l'intermédiaire de
bactéries denitrifiantes (Mariotti, 1982).
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Figure 1.1 : Le cycle de I'azote (Mariotti, 1982)
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1.4. L’azote ammoniacal (I’ammonium)
1.4.1. Définition de ’ammonium
L’ammoniaque constitue un des maillons du cycle de 1’azote. Dans son état primitif,
I’ammoniac (NHs) est un gaz soluble dans 1’eau, mais, suivant les conditions de pH, il se
transforme soit en un composé non combiné, soit sous forme ionisée (NH4") (Rejesk, 2002).
Les réactions réversibles avec 1’eau sont fonction également de la température et sont les
suivantes :

NH3 +H,0 — NH; OH — NH;" + OH’
L’ion ammonium, NH,", est la forme réduite de 1’azote. Il provient principalement de la
décomposition des protéines naturelles contenues dans le phytoplancton et les micro-
organismes. Il peut étre aussi issu de ’apport d’effluents urbains épurés, de rejets industriels
ou agricoles (Meybeck, 1989). Il se trouve dans les eaux naturelles a des concentrations qui
peuvent varier de 0,1 a plus de 10 mg/l. (Memotec n° 11). L'ion ammonium (de formule
NH,") est un ion poly atomique de charge électrique positive (c'est donc plus précisément un
cation poly atomique). Il est obtenu par protonation de I'ammoniac (NH3) ; Il est parfois
présenté comme une molécule d'ammoniac ionisee (figure 1.3).

https://www.aquaportail.com/definition-2971-ammonium.html#les utilisations
-~ N My, H

Figure 1.3: Structure de I'ion ammonium

H
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1.4.2. propriétés physico-chimiques de I’ammonium

a) Solubilité et poids moléculaire

L'ion ammonium a un poids moléculaire de 18, 039 g / mol et une solubilité de 10,2 / ml d'eau
(National Centre for Biotechnology Information, 2017). Lors de la dissolution de
I'ammoniac dans I'eau, I'ion ammonium se forme en fonction de la réaction:
NH; + H,0 — NH," + OH’

Cela augmente la concentration en hydroxyle dans le milieu en augmentant le pH de la
solution (Royal Society of Chemistry, 2015). L'ion ammonium a un pKb de 9,25. Cela
signifie qu’a un pH supérieur a cette valeur, le comportement sera acide et qu’a un pH plus
faible, il aura un comportement de base. Par exemple, lors de la dissolution de I'ammoniac
dans l'acide acétique (pKa = 4,76), la paire d'électrons libres de I'azote prend un proton du
milieu augmentant la concentration des ions hydroxyde selon I'équation.

NH3 + CH3COOH = NH;" + CH3COO
Cependant, en présence d'une base forte, telle que I'nydroxyde de sodium (pKa = 14,93), l'ion
ammonium donne un proton au milieu en fonction de la réaction.

NH;" + NaOH = NH3 + Na" + H,0

https://www.lenntech.fr/francais/ammonium-environnement.htm

b) Chimie de ’ammonium

L'ion ammonium est géenéré par la réaction de I'ammoniaque (une base faible) avec un acide
de Brgnsted (donneurs de protons) :

H" +: NH3 — NHy
La paire libre d'électrons de I'atome d'azote (N) dans I'ammoniac est representée comme une
paire de points. Cette paire d'électrons forme la liaison collective (H"). L'ion ammonium est
un acide conjugue relativement fort, qui réagit avec les bases de Brgnsted pour revenir a I'état
de molécule d'ammoniac non chargé.

NHu + :B — HB + NH;
Lorsque I'ammoniac est dissous dans de I'eau, une quantité importante de celui-ci réagit avec
I'ion hydronium de I'eau pour donner des ions ammonium :
H3O" + NH;3 Modéle:Eqm H,0 + NH )

Le taux d'ammoniac converti en ion ammonium dépend du pH de la solution. Si le pH est bas
(c'est a dire il y a une forte concentration en ions hydronium), les changements s'équilibrent

en produisant une plus grande conversion d'ammoniac (par protonation) en ions ammonium.
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Si au contraire le pH est élevé (la concentration en ions hydronium est faible), I'équilibre est
obtenu avec captage de protons de I'ion ammonium par les ions hydroxyde, générant de
I'ammoniac. La formation de composés d'ammonium peut également se produire en phase
vapeur, par exemple, lorsque la vapeur d'ammoniac entre en contact avec la vapeur de
chlorure dhydrogene (HCI) un nuage blanc de forme de chlorure d'ammonium qui se
déposera éventuellement en une fine couche blanche sur les surfaces.

Les cations ammonium ressemblent a des ions de métal alcalin tels que ceux du sodium, Na®,
ou du potassium, K, et peuvent étre trouvée dans des sels comme le bicarbonate
d'ammonium, chlorure d'ammonium ou nitrate d'ammonium. La plupart des sels d'ammonium
simples sont trés solubles dans I'eau. Ces ions ammoniums ont une grande importance en
chimie car :

e lls sont des porteurs de charge positives a l'intérieur de molécules organiques et sont
utiles dans des applications comme les résines échangeuses d'ions.

e Le sulfate dammonium est un des engrais chimiques qui ont permis l'agriculture
industrielle.

e Les ions ammonium peuvent se dissoudre dans le mercure pour former un amalgame
amalgame. En pratique, on peut en fabriquer par I'électrolyse d'une solution
d'ammonium avec une électrode de mercure. Mais cet amalgame se décompose
spontanément pour donner de I'ammoniac et de I'nydrogéne.

https://www.aguaportail.com/definition-2971-ammonium.html#les utilisations

|.5. Les domaines d’applications

Les sels d'ammonium sont les composés les plus importants de l'industrie des produits
chimiques inorganiques. lls sont produits a I'échelle du mégatonne et sont principalement
utilises comme engrais et, dans une moindre mesure, également dans les piles séches et les
colorants. Le sel d'ammonium de I'acide Thio glycolique est utilisé comme agent réducteur
dans perm. Le sel dammonium de l'acide Thio lactique est un autre exemple de chimie
organique et est également utilisé dans le commerce de la coiffure. Pour tester (échantillon)
une substance a base d'ammonium mélangée avec un peu de soude caustique ou d'hydroxyde
de Sodium. L'ammoniac libéré au cours du processus peut soit étre senti, soit étre détecté au
moyen de la décoloration basique d'une bandelette réactive a pH humide sur le mélange
réactionnel (compatibilité croisée).

https://www.techno-science.net/glossaire-definition/Ammonium.html
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|.6.lmpact de ’ammonium sur la santé et sur ’environnement

La présence excessive d'ammonium pourrait nuire écosystemes naturels (Tang et al.2019).
L'ammonium est libéré dans I'environnement a partir de sources municipales et industrielles
(Glavan & Pintar2010). L'ammonium dans l'eau traduit habituellement un processus de
dégradation incomplet de la matiére organique. L'ammonium provient de la réaction de
minéraux contenant du fer avec des nitrates. C'est donc un excellent indicateur de la pollution
de I'eau par des rejets organiques d'origine agricole, domestique ou industriel. Les normes de
I'UE autorisent 0.5mg/L d'ammonium dans I'eau potable. On peut ainsi se demander quels ont
les impacts de cette substance sur la santé et sur I'environnement.

https://www.thpanorama.com/blog/ciencia/ion-amonio-nh4-frmula-propiedades-y-usos.html

1.6.1 .Impact sur la santé

NH4" n'est pas trés toxique. Ces effets directs sur la santé sont encore assez méconnus.
L'ammonium est le plus fréqguamment rencontré sous forme de chlorure d'ammonium. Cette
substance n'est pas réellement dangereuse pour la santé. Néanmoins son inhalation peut
provoquer des toux, son contact avec la peau ou les yeux des rougeurs, son ingestion des
nausées, des mals de gorge, des vomissements. Aussi en cas d'inhalation il est préférable de
rester a l'air frais au repos et de consulter un médecin.

En cas de contact avec la peau ou les yeux il faut rincer abondamment avec de I'eau. En cas
d'inhalation il faut boire de I'eau abondamment et consulter un médecin.

https://www.thpanorama.com/blog/ciencia/ion-amonio-nh4-frmula-propiedades-y-usos.html

L'eau contaminée par I'ammonium est préjudiciable a la santé des nourrissons, entrainant une
maladie grave et parfois la mort ; les symptémes comprennent I'essoufflement et « syndrome
du bébé bleu » (EPA, 2016).

1.6.2. Impact sur I’environnement

L'ammonium est lui-méme peu toxique mais il peut provoquer plusieurs problemes tels que la
corrosion des conduites la reviviscence bactérienne a l'intérieur de celles-ci, la diminution de
I'efficacité du traitement au chlore et le développement de microorganismes responsables de
saveurs et d'odeurs désagréables. Au niveau du milieu naturel, sur les plantes, cela entraine un
déséquilibre dans leur alimentation et augmente leur fragilité vis-a-vis d'autres facteurs

secondaires de stress. Suivant les caractéristiques physico-chimiques des sols et des eaux cela
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peut déboucher, soit sur un enrichissement en azote, soit sur une acidification avec disparition
de la faune et de la flore dans les cas extrémes.
https://www.thpanorama.com/blog/ciencia/ion-amonio-nh4-frmula-propiedades-y-usos.html

Un effet majeur que I'exces d'ammonium sur l'environnement est l'eutrophisation.
L'eutrophisation provoque une croissance excessive des algues, connue comme la fleur des
algues, qui a divers effets néfastes, tels que augmentation du colt du traitement de I'eau,
diminution de la teneur en oxygene et utilisation récréative de I'eau (Dodds et al.2009).
1.7 .Traitement de ’ammonium présent dans les eaux
Plusieurs technologies d'enlevement d'azote ammoniacal sont utilisées en traitement des eaux
usées. On dénombre des technologies physiques, chimiques, biologiques ou des combinaisons
de celles-ci.
1.7.1. Traitement biologique pour I'azote ammoniacal
Les traitements biologiques sont largement utilisés a travers le monde. En présence ou en
absence d'oxygene, les différentes bactéries (autotrophes, hétérotrophes) dégradent les
composes organiques (C, H, O, N, P, S) constituants les eaux usées. Le résultat de cette
métabolisation résulte en une portion bio accumulée (dégradation assimilative) dans les tissus
cellulaires des bactéries et une autre par le passage vers une forme gazeuse, NO, N,O ou N,
(dégradation dissimilative).
Il existe une panoplie de systémes de traitement biologique. lls peuvent étre classés de
plusieurs fagons :

e selon leur degré d'aération (teneur en oxygéne dissous).

e selon les caracteéristiques de leur milieu de croissance (culture fixée ou en suspension,

percolateur ou submergé, a media naturel ou synthétique, etc.).

Par ailleurs, les traitements biologiques occupent une place importante dans le contexte
québécois avec plus de 90 % des stations d'épurations municipales, sans compter le hombre

important d'unités de traitement décentralisées (Petit ,2012).
1.7.2. Traitement physico-chimique pour I'azote ammoniacal

11 existe plusieurs techniques d’enlévement de 1'azote ammoniacal par voie physico-chimique.
L'extraction a I'air, la séparation membranaire, la réduction des nitrites et nitrates par électro
réduction, la chloration au point critique ainsi que les résines échangeuses d'ions font parties

de ces types de traitements physico-chimiques.
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a) L'extraction a l'air nécessite des produits chimiques (soude caustique, carbonate de
sodium, etc.) et engendre un co(t énergétique pour le barbotage et le contréle de la
température.

b) La séparation membranaire nécessite une main-d'ccuvre qualifiée pour assurer un
constant entretien des membranes afin d'éviter le colmatage et leur dégradation
prématurée. Le colt de remplacement des membranes est également non négligeable.

c) L'électro réduction nécessite un contrdle du pH du milieu & traiter et une optimisation
des concentrations en nitrites/nitrates de la solution a traitée (Petit ,2012). De plus, un
colt énergétique pour la différence de potentiel appliquée et un codt imputable au
remplacement des cathodes/anodes (Bachagha et al., 2011) est a considérer pour cette
filiere de traitement.

d) Finalement, la chloration au point critique nécessite un ajout de produit chimique au
systeme (chlore). La principale préoccupation de cette technique réside dans la
production de sous-composés résiduels dont certains sont cancerigénes (ex.
trihalométhanes) ou encore peuvent avoir des impacts sur les milieux récepteurs (ex. :
chlora mines).

e) Les résines échangeuses d'ions présentent une autre alternative aux technologies
physicochimiques. La principale résine utilisée dans le domaine du traitement et de
I'assainissement de I'eau est la zéolite, soit naturelle, synthétique ou modifiée. Le
principe réactionnel est simple. On place la résine en solution aqueuse et au passage
des polluants anioniques ou cationiques indésirables, la résine échange un ion pour
adsorber le polluant. Un avantage marqué du traitement par échange d'ions est que I'on
peut fournir a un systeme une capacité de stockage d'un polluant a traiter.

Cependant, cette réserve vient a terme avec I'épuisement de la disponibilité de l'ion
échangeur. A cette étape, une régénération de la résine devient nécessaire. L'ajout de

produits chimiques (soude caustique, bicarbonate de soude, etc.)

1.7.3. Traitements centralises

Cette catégorie de traitement est envisagée lorsque la densification de population d'une
municipalité est importante. Les systemes peuvent traiter de plus grandes charges aux
affluents. Les technologies décentralisées sont habituellement des procédés physico-
biologiques nécessitant tres peu de suivi et d'entretien de la part du propriétaire. De plus, ces
technologies sont assujetties a aucun suivi lorsque les débits sont inférieurs a 3240 L/d

(majorité des cas).
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Par contre, ces technologies sont certifiés par des classes de performance allant de 1 a 5 selon
les rendements aux effluents pour la DBOs, les MES, les coliformes fécaux ainsi que le
phosphore total par le Bureau de Normalisation du Québec (BNQ). Aucun standard de
performance pour l'azote ammoniacal n'est requis pour ces petits systemes de traitement
décentralisés.

Par ailleurs, les traitements décentralisés doivent tenir compte du milieu récepteur soit la
nature du sol en place (granulométrie, perméabilité), les écosystemes sensibles aux polluants
rejetés, une distance minimale avec la remontée de la nappe phréatique ou encore la proximité
des eaux de surface environnantes. De plus, le choix de traitement et de son point de rejet
doivent prendre en considération les risques a la santé publique (organismes pathogénes,
nitrates, etc.) (Petit ,2012).

1.8.Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons présenté une synthese bibliographique sur les
caractéristiques de 1’azote ammoniacal, sa présence dans 1I’environnement ainsi que ses effets
sur la santé humaine. Les eaux a traiter ou a épurer comportent plusieurs types de composés
qui en fonction de leur taille, de leur pouvoir de sédimentation, de leur solubilité, et de leur
nature, organique ou inorganique nécessitent des traitements adaptés afin de les éliminer par
des procédés classiques. Cet effet conduit a pensé a des possibilités de traitement par

adsorption de I’ammonium présent dans ces eaux.
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II.1 Introduction

L’adsorption est un procédé beaucoup plus classique, trés utilisé depuis longtemps et dans
plusieurs domaines, dont les avantages principaux sont la simplicit¢ de mise en ceuvre et la
tres grande efficacité, méme a faible concentration, quand on utilise des adsorbants
performants. Les deux grands inconvénients de 1’adsorption résultent de la non-destruction de
la pollution (seulement retenue sur 1’adsorbant) et surtout de son accumulation sur 1’adsorbant
qui finit par le rendre inefficace quand il est saturé. L’¢élimination des polluants, permettant de
régénérer cet adsorbant, est le plus grand défi a relever pour asseoir la compétitivité des
procédés d’adsorption hors du domaine des polluants extrémement dilués (micropolluants).
Parmi les adsorbants performants, le charbon actif (CA) est de tres loin le matériau le plus
utilisé, vu son rapport performance/prix. De nombreuses techniques de régénération existent,
avec des performances variées suivant 1’adsorbant et I’adsorbat, mais pour I’instant, en
traitement d’eau a 1’échelle industrielle, seul un traitement a haute température (900°C) est
validé, nécessitant des unités spécifiques rares et donc aussi des transports colteux. Sans ce
traitement ex situ onéreux le charbon actif usé est classé en déchet a incinérer (Benhamed,
2015).

L’objectif de ce chapitre est d’exposer quelques généralités sur 1’adsorption pour mieux
définir ’importance de ce processus, expliquer sa cinétique, ses caractéristiques et les
éléments influant 1’adsorption. D’autre part, des données seront également présentées
concernant les adsorbants comme (charbon actif commercial et les charbons préparés a partir

des noyaux de dattes) et leur utilisation pour 1’¢limination de I’ammonium.
I1.2 Le phénomeéne d’adsorption

L'adsorption est un procedé de traitement, bien adapté pour éliminer une trés grande diversité
de composés toxiques dans notre environnement. Elle est essentiellement utilisée pour le
traitement de I'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 metalliques, molécules organiques, etc.) d’une maniére plus ou moins réversible (figure
I1.1). Au cours de ce processus, il y aura donc un transfert de matiere de la phase aqueuse ou
gazeuse vers la surface solide.

Le solide acquiert alors des propriétés superficielles (hydrophobie ou hydrophilie)
susceptibles de modifier 1’état d’équilibre du milieu (dispersion, floculation) .La nature des

liaisons formées ainsi que la quantité d'énergie dégagee lors de la rétention d'une molécule a
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la surface d'un solide permettent de distinguer deux types d'adsorption : adsorption physique

et adsorption chimique ( Bouziane,2007).

Phase gaz

Multicouches
‘

(liquide)

Adsorption monocouche m
000000

W//////////////////’s’iif’;’i’ﬁfﬁorf Y 77

Figure I1.1 : Schéma représentant le phénoméne d’adsorption (Lautrette, 2004)

11.2.1 Définition

Le terme adsorption a été proposé pour la premiére fois par Kayser en 1881 pour différencier
entre la condensation du gaz a la surface, et une absorption du gaz, processus dans lequel les
molécules de gaze pénétrent dans la masse. L'adsorption a l'interface soluté/solide est un
phénomene de nature physique ou chimique par lequel des molécules présentes dans effluent
liquide ou gazeux, se fixent a la surface d'un solide. Ce phénomene dépend a la fois de cette
interface et des propriétés physico-chimiques de ’adsorbat (Barka, 2008). Ce phénomene
résulte de I'existence, des forces a la surface du solide, qui sont de nature physique ou

chimique.
I1.2.2. Les différents types d’adsorption

IL existe deux types d’adsorption qui se différent complétement par les énergies mises en
jouet par leur nature I’adsorption physique ou adsorption de Vander Waals et 1’adsorption
chimie sorption ou encore adsorption activée (Hemati, 2009) Selon les types et la nature des
interactions adsobat-adsorbant ou les forces qui maintiennent les adsorbats sur la surface

solide, on distingue deux types d’adsorption : la physisorption et la chimisorption.
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11.2.2.1 L’adsorption chimique (ou chimisoption)

C'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 I'adsorbant (Figure I1.2) (Chitour,1992) .

La chimisorption se caractérise par :

Un équilibre long a atteindre entre la phase adsorbée et le milieu fluide.

Une augmentation de la quantité de matiére adsorbee avec la température.

Une chaleur dégagée durant I'adsorption comparable aux chaleurs de réaction (de 40
a 100 kJ/mol), environ 10 fois supérieure a l'adsorption physique.

La non-réversibilité.

Une speécificité marquée, dans le sens que sur un adsorbant déterminé se fixent

certains adsorbats.

désorption Complexe

Physisorption

de surface

Preécipitation

~ de surface

chimisorption

Insertion dans

Substitution ~ leréseau |

Figure I1.2: Principales interactions entre un atome ou une molécule
et un solide a I’interface solide/liquide.

11.2.2.2 L’adsorption physique (ou physisorption)

C'est une adsorption de type physique, qui se produit lorsque les forces qui fixent I'adsorbat

dans une couche a la surface de l'adsorbant sont du méme ordre que les forces de Van der

Waals (figure I1.3). Ce type d'adsorption se caractérise par :
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e La rapidité dans I'établissement de I'équilibre entre la phase adsorbée et la phase

fluide .

e Une chaleur d'adsorption sensiblement du méme ordre que la chaleur de liquéfaction

du gaz adsorbé .

e Une réversibilité relativement facile et une absence de spécificité.

mokcules adsorbabies
mokcules adsorbées (adsorbat)
sobde (adsorbant)

7 nteracton adsorbat/adsorbat

nterachon adsorbat/adsorbant

Figure I1.3: Schéma de I’adsorption physique (Chitour,1992)

Quand les conditions s'y prétent, I'adsorption chimique peut assez souvent se superposer a

I'adsorption physique (Tableau II.1).

Tableau I1.1: Différences entre I’adsorption physique et ’adsorption chimique

(Yahiaoui, 2012).

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Température de processus
Chaleur d’adsorption
Liaison

Cinétique

Spécificité

Désorption

Couches formée

Relativement basse
Environ5kcal /mol
Physique : vander waals
Rapide, réversible
Processus non spécifique
Facile

Mono ou multicouches

Plus élevé
Environ10Kcal /mol
Chimique

Lente, irréversible
Processus tres spécifique
Difficile

Uniquement monocouche
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I1.3 Description du phénomeéne d’adsorption

L’adsorption est un phénoméne d’interface (phénomeéne physique de fixation de Molécules
sur la surface d’un solide) pouvant se manifester entre un solide et un gaz, ou entre un solide
et un liquide. Le phénoméne est général pour toutes les surfaces. Aux interfaces, les
attractions intermoléculaires ne sont pas compensées dans toutes les directions, et il subsiste
par des forces résiduelles dirigées vers 1’extérieur. Ces forces représentent une énergie
superficielle par unité de surface, comparable a la tension superficielle des liquides. Ces
forces sont neutralisées lorsque des particules mobiles (un gaz ou un soluté) se fixent en

surface, on dit qu’elles s’adsorbent (Wuithier, 1972)
I1.4. Les isothermes d’adsorption

11.4.1. Classification des isothermes d’adsorption

Une isotherme d'adsorption est une courbe expérimentale qui représente la variation (masse
ou volume) du substrat adsorbé (gaz ou liquide) par poids d'adsorbant en fonction de la
concentration (en phase liquide) ou de la pression (en phase gazeuse). Tous les systémes
adsorbant-adsorbat ne se comportent pas de la méme maniére. Expérimentalement, on
distingue quatre classes principales nommées : S (Sigmoide), L (Langmuir), H (Haute
affinité) et C (partition Constante). (Figure 11.4) présente cette classification (Omlin,
Chesaux, 2010). Aprés cette description nous abordons l'interprétation des différentes classes

d'isothermes.
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X/m (mg/g)

A X/m (mg/g)
A T o
Type S
Type L
C. (mgiL) C. (mg/L)
X/m (mg/g) X/m(mg/g)
F 3 F
Qm Jql'l'l
Type H Type C
C. (mg/L) C. (mg/L)

Figure I1.4: Les isothermes d’adsorption en phase liquide (Bouranene, 2002).
a) Classe L

Les isothermes de classe L présentent, aux faibles concentrations de la 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. Ce phénomene se produit lorsque les forces d'attraction entre les
molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont
adsorbées a plat, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut également apparaitre quand
les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition d'adsorption entre le
solvant et le soluté est faible. Dans ce cas, l'adsorption des molécules isolées est assez forte
pour rendre négligeable les interactions latérales (Omlin, Chesaux, 2010).
b) Classe S

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée vers le
haut. Les molécules adsorbées favorisent I'adsorption ultérieure d'autres molécules
(adsorption coopérative), ceci est di aux molécules qui s'attirent par des forces de Van Der
Waals, et se regroupent en Tlots dans lesquels elles se tassent les unes contres les autres. Ce
comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont adsorbées
verticalement comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel et
d'autre part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte avec le solvant
(Sedira, 2013).
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c) 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. Ce phénomene se produit lorsque
les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont trés fortes.
L'isotherme de classe H est aussi observée lors de I'adsorption de micelles ou de polyméres
formées a partir des molécules de soluté (Omlin, Chesaux, 2010).

d) Classe C

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la solution et
le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste constant au
cours de l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de I'adsorption. Ce qui
implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les molécules de soluté sont
capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui n'avaient pas été ouverts

préalablement par le solvant (Omlin, Chesaux, 2010).
11.4.2. Les modeles des isothermes d’adsorption

Plusieurs lois ont été proposées pour I'étude de I'adsorption. Elles expriment la relation entre
la quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant a une température donnée.

Nous rappellerons ci-dessous les principales lois utilisées.

11.4.2.1. Modéle de Langmuir

L’isotherme de Langmuir est un modele d’adsorption monocouche treés simple et largement

utilisé. 11 décrit la plupart des réactions d’adsorption. Il est basé sur les hypothéses suivantes :
» Le nombre de site d’adsorption sur la surface est limité ;

Un site ne peut adsorber qu’une seule molécule ;

La surface est recouverte au maximum par une couche ;

La réaction d’adsorption est réversible ;

YV V VYV V

La surface est énergiquement homogeéne ;
» Iln’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées.
Dans le cas de I’adsorption en solution, la relation connue sous 1’appellation isotherme de

Langmuir est le plus souvent formulée par :

_ Qmax KL Ce
9€ = 1T KL Ce
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Avec :

ge : quantité adsorbée du soluté par unité de masse de solide a I’équilibre (mg/g).

Ce : concentration résiduelle de soluté a 1’équilibre dans la solution (mg/I).

gm : capacité maximum d’adsorption du solide ou capacit¢ maximale d’adsorption du solide
(mg/g).

KL : constante de Langmuir liée a 1’énergie de I’adsorption (I/mg).

La linéarisation de 1’équation du modéle de Langmuir donne :
Ce 1 N Ce
ge Q maxKl ' Q max

11.4.2.2. Mod¢le d’isotherme de Freundlich

En 1962, Freundlich a proposé un autre modele pour décrire I'adsorption en milieu gazeux ou
liquide. C'est une équation empirique largement utilisée pour la représentation pratique de
I'équilibre d'adsorption. Ce modéle est basé sur une distribution exponentielle des énergies au
sein des sites d'adsorption et se caractérise par une adsorption en sites localisés. Il convient de
mentionner aussi, que celui-ci s'applique dans le cas des solutions diluées. Il peut étre décrit

par I'équation suivante:

ge = KF Ce/"
Ou

Qe : est la capacité d'adsorption de I'adsorbant (mg/g) a I'équilibre,

Ce : est la concentration d'adsorbat (mg/L) en solution a I'équilibre,

Kr: ((mg/g)/(mg/L)in) est la constante de Freundlich associée a la capacité d'adsorption
n: (sans dimension) est le facteur d'hétérogénéité.

La forme lineaire de cette équation est la suivante:
1
logqge = logKF + ;log Ce

Cela permet la détermination de KF et de 1/n, en représentant:

Logqge = f(logCe)

Une grande valeur de KF, indique une capacité d'adsorption élevée. Une adsorption favorable
est déduite lorsque la magnitude de 1/n varie entre 0 et 1, devenant plus hétérogene car sa
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valeur tend vers zéro. L'équation de Freundlich est caractérisée par une isotherme d'adsorption
sans plateau, indiquant une multicouche I'adsorption.

Selon Hamdaoui et Naffrechoux (2005), Il est généralement admis que des faibles valeurs de
n (0,1 < n < 0,5) sont caractéristiques d’une bonne adsorption, alors que des valeurs plus
élevées révelent une adsorption modérée (0,5 < n < 1) ou faible (n > 1). Par ailleurs, Yadav et

al. (2015) ont indiqué que I’adsorption est d’autant plus favorable lorsque (0 < n< 10).

11.5. Cinétique d'adsorption

Le phénomeéne d’adsorption, contrdlé par la diffusion des molécules, atteint son équilibre
relativement rapidement (quelques secondes a quelques minutes). Mais peut se prolonger sur
des temps trés longs pour les adsorbants microporeux en raison du ralentissement de la
diffusion des molécules dans ces structures de dimensions voisines du diametre des molécules
du fluide. Le transfert d’une phase liquide contenant 1’adsorbat vers une phase solide avec

rétention de soluté a la surface de I’adsorbant se fait en plusieurs étapes dans la (Figure 11.5)

1 Phase liquide

2 Film liguide
externe

3 Diffusion
intraparticulaire

4 Adsorhiioen

Figure IL5 : Représentation schématique du phénoméne d’adsorption sur charbon actif.
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Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes :

1. Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la
surface de 1’adsorbant.

2. Diffusion extra granulaire de la matiere (transfert du soluté a travers le film liquide vers la
surface des grains).

3. Transfert intra granulaire de la matiére (transfert de la matiére dans la structure poreuse de
la surface extérieure des graines vers les sites actifs).

4. Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est
considérée comme immobile (Naidja L, 2010).

Dans le processus d'adsorption, la cinétique joue un rdle important car elle fournit des
informations essentielles sur la voie de réaction et le mécanisme de contrdle du déroulement
des réactions. Le pseudo premier ordre, le pseudo deuxiéme ordre, et les modeéles de diffusion
intra-particulaire sont utilisés pour examiner les taux d'adsorption du polluant sur 1’adsorbant.

Dans cette étude nous avons étudié les modeles de diffusion intra-particulaire.
11.5.1. Modéle cinétique de pseudo-premier-ordre

Ce modele a été proposé par lagergren en 1898, il est basé sur une relation linéaire entre la

quantité de soluté (adsorbat) en fonction du temps. (Derafa, 2014).

dqt_
=K1 (Ge-at)

K1 : constante de vitesse (min ™)
Qe : quantité d’adsorbat a 1’équilibre (mg /g).
Q: : quantité d’adsorbat a I’instant t (mg/g).
t : temps de contact (min).
Ln (Qe-qi)= InQe-kit
La valeur de k1 est obtenue a partir de la pente du tracé linéaire de Ln (ge-q:) = f(t).
I1.5.2. Modeéle cinetique de pseudo-premier-ordre
Le modele de pseudo-second-ordre permet de décrire correctement la fixation des molécules
de soluté sur la surface solide du matériau. L’analyse des données cinétiques ne reléve qu’un

modele d’ordre inférieur (Derafa, 2014). Ce modéle est donné par 1’expression suivante :

= K1 (G-’

ge : quantité adsorbée a 1’équilibre (mg /g).

qt : quantité adsorbée a I’intant t (mg /g).
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t : Temps de contact (min).
K2 : constante de vitesse de pseudo-second-ordre (g/mg.min).

La linéarisation de 1’équation précédente donne :

t 1 1
qt K2xqe2 qe

Lorsqu’on trace é = (1)
11.5.3. Modéle de diffusion intraparticulaire

Selon Weber and Morris (1963) la vitesse d’adsorption peut étre controlée soit par 1’étape de
transfert de la masse externe, la diffusion intraparticule, I’adsorption sur les sites d’adsorption,
ou par combinaison de deux ou trois étapes. Le modeéle de la diffusion intraparticulaire a pour
but d’étudier I’existence du mécanisme de diffusion lors de I’adsorption, et il est basé sur
I’équation suivante donnée par Weber et Morris (1962) :

qt =kpt'*+c
Ou:
- Kp: est la constante de la diffusion intraparticulaire en (mg/g. minl/2).
- C : est I'ordonnée a I'origine (mg/q), il représente I'effet de I'épaisseur de la couche limite, et

cet effet est proportionnel a I’augmentation de l'intersection C.

I1.6. Parametres influencant ’adsorption

L'équilibre d'adsorption, entre un adsorbant et un adsorbat dépend de nombreux facteurs dont

les principaux sont (la température, la nature de I’adsorbat et de 1’adsorbant) (Sedira, 2013).
11.6.1. La température

La quantité adsorbée a 1’équilibre augmente quand la température diminue, de plus,
I’adsorption libére une chaleur d’adsorption comme toute réaction exothermique, elle est donc

favorisée par les basses températures.
11.6.2. Facteurs caractérisant I’adsorbat

Toutes les substances ne sont pas adsorbables au méme titre. La capacité de rétention d’un
polluant est fonction :
e De I’énergie de liaison de la substance a adsorber ;
e De lastructure et la taille des molécules : un haut poids moléculaire réduit la diffusion
et par conséquent la fixation de ’adsorbat ;

e De sa solubilité : moins une substance est soluble, mieux elle est adsorbée.

23



Chapitre 11 : Généralités sur I’adsorption et sur les différents adsorbants

e De sa concentration.

11.6.3. Facteurs caractérisant ’adsorbant

Un solide adsorbant est caractérise par des propriétés physicochimiques, mécaniques et

géomeétriques, les plus importantes sont les propriétés géométriques.
a) Lasurface spécifique

La surface spécifique est une mesure essentielle de la capacité de sorption de I’adsorbant. Elle
désigne la surface accessible rapportée a 1’unité de poids d’adsorbant. Une surface spécifique

est d’autant plus grande, si I’adsorbant est plus divisé.
b) La structure de I’adsorbant

L’adsorption d’une substance croit avec la diminution de la taille des particules et les
dimensions des pores de 1’adsorbant. Mais si le diamétre des pores est inférieur au diamétre
des molécules, I’adsorption de ce composé sera négative, méme si la surface de I’adsorbant a
une grande affinité pour le composé. La distribution des tailles des pores joue un réle

important dans la cinétique globale du Processus d’adsorption.
c) Lapolarité

Les solides polaires adsorbent préférentiellement les corps polaires, et les solides apolaires
adsorbent les corps apolaires. L’affinité pour les substrats croit avec la masse moléculaire de
I’adsorbat. L’adsorption est plus intense pour les corps qui ont relativement plus d’affinité

pour le soluté que pour le solvant
I1.7. Géneralités sur les adsorbants

Il existe un nombre relativement important de matériaux adsorbants pouvant étre utilisés dans
des procédés d’adsorption liquide/solide. Chaque type d’adsorbant, conventionnel ou non-
conventionnel, posséde des avantages et des inconveénients. Le probléme qui se pose est celui
du choix du matériau en fonction du type de solution a épurer. Ce choix reléve souvent du
compromis et telle propriété sera prioritaire selon 1’application désirée. En général, comme
nous 1’avons dit précédemment, le choix d’un matériau se fait exclusivement en fonction de sa
capacité a dépolluer la solution, autrement dit de son efficacité (fort pouvoir de rétention)
(Sancey, 2011).
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I1.7.1 Le charbon actif

Le charbon actif, en grains ou en poudre, est un matériau connu pour ses propriétés adsorbant.
Il est utilis¢ depuis longtemps dans I’industrie pour 1’épuration de fluides ou 36 dans
I’industrie chimique pour ses capacités de catalyse (Brasquet, Cloirec, 1997). Leur porosité et
leur chimie de surface sont a l'origine d'un fort pouvoir adsorbant. Le conseil Européen des
Fédérations de I’Industrie Chimique (C.E.F.I.C) donne la définition suivante pour les
charbons actifs : « Ce sont des produits carbonés dotés d’une structure poreuse présentant une
trés grande surface de contact interne ; Ces matériaux issus d’un procédés industriel peuvent
adsorber une large variété de substances, c’est-a-dire qu’ils sont capables de fixer des
molécules sur une surface interne ; Ils sont en conséquence appelés adsorbants » (Pavie,
1987).

Les charbons activés peuvent étre classés d’apres leurs caractéristiques (la surface spécifique,
les indices d’iode, de phénols et de détergents, la friabilité, la taille effective, le poids
spécifique, le coefficient d’uniformité etc.), d’aprés leur origine (bitume, tourbe, lignite,
charbon, etc.), ou d’apres leurs aspect commercial (en poudre ou en grain). Les charbons
actifs en poudre (CAP) ou en grain (CAG) sont fabriqués a partir des mémes matériaux et se
différencient surtout par la granulométrie. Alors que le CAG est caractérisé par une
granulométrie s’étalant de 0.5 & Smm, le CAP est composé de particule de 1 a 45 microns
(Figure 11.6). Leur mode d’utilisation est également fort différent.

Le CAP est dispersé dans I’eau dans laquelle il se maintient en quasi- suspension, le CAG
joue le role d’un milieu filtrant continuellement traversé par un écoulement (Sancey, 2011).
Le choix entre les deux produits se fait aprés une comptabilisation d’un ensemble de critéres
tels que la nature du probleme, ses caractéristiques (charge et durée), les objectifs de

traitement (a court, moyen ou long terme) ou le débit de production (Bechki, 2018).

Charbon actif en poudre Charbon actif en grain

Figure IL.6 : Le charbon actif en poudre et en grain (Sancey, 2011).
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I1.7.2 Les adsorbants minéraux
Les adsorbants minéraux peuvent exister a 1’état naturel ou synthétiseés (Sedira, 2013).
11.7.2.1. L’argile

L’intérét accordé ces derniéres années a 1’étude des argiles par de nombreux laboratoires dans
le monde se justifie par leur abondance dans la nature, I’importance des surfaces qu’elles
développent, la présence des charges électriques sur cette surface et surtout 1’échangeabilité
des cations interfoliaires. Ces derniers, appelés aussi cations compensateurs, sont les
principaux éléments responsables de 1’hydratation, du gonflement, de la plasticité et de la

thixotropie. lls conférent ainsi aux argiles des propriétés hydrophiles (Seghairi N,1998).
11.7.2.2. La zéolithe

Les zéolithes sont des adsorbants de squelette cristallin aluminosilicate tridimensionnel
constitué de tétraédres SiO,4 et AlOy4, de formule globale (AlO,M, nSiO;) ou M représente le
plus souvent un métal alcalin ou alcalino-terreux. Il existe plus de 100 espéces de zéolithes,
différant par la valeur de n et la structure cristallographique. Ils ont une structure
microporeuse faite de cavités et de canaux qui leur confére des propriétés adsorbantes. Ils sont
sous forme de poudre, granulés ou extrudés. La surface spécifique ne dépasse pas 900 m?/g

mais, ils présentent une bonne sélectivité (Fiani, 2000).
11.7.2.3. L’alumine activée

Les alumines activées sont obtenues par thermolyse flash du trihydroxyde d'aluminium
Al(OH)3 qui conduit a un produit de composition approximative Al,0O3, 0.5 H,O, possédant
une structure poreuse resultant du départ de molécules d'eau. La surface des pores est
couverte de groupements AI-OH, et l'adsorption se fait préférentiellement par liaison
hydrogene. Les alumines activées sont des adsorbants amorphes, moyennement polaires et

hydrophiles. lls ont une surface spécifique de 300 m2/g (Barrer,1978)
11.7.2.4. Le gel de silice

Les gels de silice sont préparés a partir de Si(OH)4 en phase aqueuse, obtenu par acidification
d'un silicate de sodium, ou bien a partir d'un sol de silice. Les groupements Si- OH conduisent
a des liaisons hydrogéne. Il existe deux types de gels de silice : les microporeux, assez
hydrophiles, et les macroporeux, versatiles, qui différent par la taille des pores comme le nom
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I'indique. Leur surface spécifique peut étre de 300 a 800 m2/g (De Booys, 1987).
11.7.3 Les bio-adsorbants (les noyaux de dattes ND)

L’idée d’utiliser des substances naturelles appelées bio-adsorbants (bioproduits,
biopolymeres) n’est pas nouvelle, ressources présentent de nombreux avantages et des
propriétés intéressantes. Elles sont abondantes, renouvelables, biodégradables et peu
cotteuses. D’un point de vue chimique, elles contiennent des chaines macromoléculaires
porteuses de nombreuses fonctions chimiques tres réactives.

La liste des bio-adsorbants est extrémement variée : on peut citer la tourbe, les résidus
agricoles comme les écailles de noix de coco, et les noyaux de dattes les rejets de I’industrie
du bois comme les sciures, les biomasses constituées de microorganismes vivants ou morts,

les biopolymeéres ou encore les algues et les plantes aquatiques.

I1.7.3.1 Origine des noyaux de dattes

Les noyaux du palmier dattier sont des déchets de beaucoup d’industries de transformation
des dattes. Ils constituent un sous-produit intéressant (Bandosz,2006). Par contre, seuls se
sont intéressés a la caractérisation des propriétés antioxydants des noyaux de dattes, ces
derniers, représentent une proportion de 6 a 15 % du poids total de la datte selon la variété et
la qualité des dattes (Sana, 2015).

Le noyau de datte est de forme allongée et de grosseur variable. Son poids moyen est environ
d’un gramme, il représente 7 a 30 % du poids de la datte (Figure 11.7). Le noyau de datte,
enveloppé dans I'endocarpe membraneux, est constitué d’un albumen corné d’une consistance

dure protégé par une enveloppe cellulosique (Munier, 1973 et Yiacoumi, 1995).

Sillon

Tégument

Albumen

Embryon

Figure I1.7 : Morphologie et anatomie du noyau de datte (Munier, 1973).
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I1.7.3.2 Caractérisation physico-chimique de ND

a) Caractéristiques physiques (morphologie) du noyau de datte

Selon (Acourene et Tama (1997), une différence significative entre arbres a éte relevée sur le
diametre, le poids, la longueur du noyau méme si les palmiers pris en compte proviennent
d’une méme exploitation. De plus, ces différences peuvent étre induites par les types de
pollen utilisés par les pheeniciculture (Khalifa, 1980). Ce dernier auteur a démontré 1’effet
significatif des pollens sur les caractéres morphologiques du noyau. Les études effectuées par
(Acourene et Tama, (1997), ont montré que le poids du noyau de dattes algériennes (Ziban)
peut varier d’un cultivar a un autre selon différents parametres : poids : 0,6 — 1,69 g, diametre
: 0,58 — 1 cm et longueur : 2,9 — 3,15 cm.
b) Composition chimique du noyau de datte

1. Composition en matiere protéique

Il existe des protéines dans les noyaux de dattes, mais elles sont variables selon la région et
les différents cultivars. Plusieurs études ont montré des teneurs allant de 2 a 7 % (Lecheb,
2010; Al Farsi et al., 2007; Rahman et al., 2007; Djerbi, 1994).

2. Composition en matiére grasse

Les noyaux de dattes sont trés riches en matiére grasse, et contiennent des acides gras saturés
et insaturés, a une tres grande diversité. Leur teneur varie entre 5 et 12% (Lecheb, 2010).

3. Teneur en sucres

Les noyaux des dattes comportent des sucres réducteurs et non réducteurs. De nombreuses
études ont mis en valeur le contenu glucidique des co produits de dattes (Munier, 1973;
Rahman et al. 2007; Chaira, 2007; Lecheb, 2010).

Seuls deux travaux sont réalisés par (Ishurd et al. (2001) et Ishurd et al. (2003)) ont mis en
évidence la présence d’un galactomannane hydrosoluble et un hétéroxylane alcali-soluble
dans les noyaux des dattes.

4. Teneur en Cendres

La teneur en cendres dans les noyaux des dattes est faible, elle varie entre 0,89 et 1.16 % de la
matiére séche (Munier, 1973; Besbes et al., 2004; Al Farsi et al.2007, Lechab, 2010;
Rahman et al.2007 ).
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5. Contenu minéral

Pour la matiére minérale, la plupart des cultivars sont pauvre, et renferment des petites
quantités entre 1,28% et 3,17% (Boudechiche et al., 2009), mais les résultats des analyses de
(Chaira, 2007) et (Beshes et al. (2004) a la variété Deglet-Nour et Allig pour les différentes
minéraux donné une diversité comme : Na Fe P Zn Ca Mg...etc

6. Teneur en fibres

Du fruit. Ces composes ont été valorises dans d’autre études (Al Frasi et al. 2007). Selon les
résultats des analyses (d'Al Frasi et al. (2007), le contenu des noyaux en fibres est plus
important que celui des autres parties.

11.7.3.3 Différentes utilisations des noyaux de dattes

Dans le palmier dattier tout est utilisable de sa racine aux noyaux. Ces derniers montrent
également une large gamme de propriétés intéressantes leurs conférent une possibilité
d’utilisation dans différents domaines (Al-Turki, 2008). Les noyaux sont un sous-produit
intéressant de dattes. En effet, de ces derniers, il est possible de fabriquer de 1’acide citrique et
des protéines a 1’aide des microorganismes suivants : Candida lipolytica, Aspergillus oryzae
et Candida utilise (Philippe, 2013).Selon (Chaira, 2007), le noyau de dattes torréfié peut étre
additionné a un boisson traditionnelle décaféinée qui peut substituer le café quand la caféine
est une contrariéte.

D’autres études révélées par indiquent qu’une telle boisson est aussi utilisée depuis longtemps
dans le monde arabe, un mélange de poudre de noyau de dattes grillées de maniére semblable
avec la poudre du café comme une boisson chaude, cette dernier permet de réduire la caféine
(Barreveld, 1993)

I1.8. Conclusion

L’objectif principal de ce chapitre a été de décrire la théorie du procédé d’adsorption. Pour
aboutir a cet objectif, nous avons rapporté une étude bibliographique sur le procédé
d'adsorption dont laquelle nous avons bien avoir défini les phénoménes d’adsorption ainsi que
ses principaux mécanismes en passant par la cinétique ainsi que les isothermes d’adsorption a
deux parametres (Langmuir et Freundlich). Enfin, nous avons présenté les différents
adsorbants provenant de différentes origines, parmi ces adsorbants les bio adsorbants (noyaux

de datte) qui sera I’objectif de notre étude.
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I.1 Introduction

L’objectif de notre étude est basé sur 1’élimination de ’ammonium en solution aqueuse en
utilisant séparément deux adsorbants, charbon préparé a partir des noyaux de dattes a 1’état
brut (CNDB) et le charbon actif issu des noyaux de dattes (CNDA) provenant de la région
Biskra. La préparation de ces deux adsorbants est faite au laboratoire, 1’étude de la cinétique
d’adsorption de I’ammonium et aussi étudi¢ afin d’évaluer ’efficacité et le rendement des
deux adsorbants. Dans ce chapitre, nous exposons les moyens (réactifs et matériel) qui ont été
utilisés dans notre étude. On détaillera le mode de préparation des solutions, les techniques de
mesure et d’analyse suivie pour la préparation et la caractérisation des échantillons

d’adsorbants, ainsi que les modes opératoires.
1.2 Les étapes de préparation de charbons actifs

1.2.1 La collecte des noyaux de dattes (variété Deglet-nour)

Dans le but de valoriser les matériaux locaux en charbon actif, nous avons utilisé les noyaux
de dattes provenant de région du sud-est Algérien (Biskra, Tolga) qui sont des oasis connue
par la trés bonne qualité de ses dattes. Tolga est une ville et daira située dans la wilaya de
Biskra dans le nord-est du Sahara algérien (Figure 1.1). Elle est des cités les plus anciennes
des Ziban, elle fait figure de capitale locale du Zab Gharbi. Elle est surtout connue pour sa
variété de dattes, appelée Deglet-Nour. mésocarpe est fin, de texture

fibreuse(BennamiaetMessaoudi,2006).

Figure I.1 : La collecte des dattes et les noyaux
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Ce sont des dattes demies molles se caractérisent par un poids moyen 12 g, une longueur de 6
cm un diamétre de I’ordre de 1.8 cm un noyau lisse, de petite taille 0.8-3 cm, pointu aux deux
extremités. La rainure ventrale est peu profonde, le micropyle est central
(Maatallah,1970).Les dattes Deglet-Nour ont une forme fuselée, ovoide, lIégérement aplatie

du coté périanthe. Au stade Tmar, la datte devient ombrée, avec un épicarpe lisse et brillant.
1.2.2 Prétraitement des noyaux des dattes
Le traitement des noyaux de dattes comporte les opérations suivantes :

a) Rincgage, Broyage, séchage et tamisage
Les noyaux sont lavés abondamment a 1’eau du robinet pour éliminer toutes les maticres. I1S
sont concassés manuellement a I’aide d’un mortier afin d’avoir de petits fragments et par la
suite au moyen d’un mixeur électrique (broyeur) model (Retsch) et en suite tamisés a I’aide de

Tamiseur, pour ne retenir que la fraction comprise entre (0.8 et 1.25mm) (Figure 1.2).

Figure 1.2 : Les étapes de la préparation du charbon brut issu des noyaux de dattes
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b) L’activation chimique

Nous avons utilisées 1’acide phosphorique concentré (85%) comme agent activant, on
imprégné une masse déterminé de broyat de noyaux des dattes (masse de broyat = masse
d’acide) pour un rapport massique égal a (1:1) (Figure 1.3).

e Le mélange est mis a 1’agitation pendant 7h.

e Le mélange est mis a I’étuve pendant 24h a 110°C.

. | |
Figure 1.3 : L’activation du charbon préparé a partir des noyaux de dattes

c) Lacarbonisation

Le produit obtenu dans 1’étape de préparation est placée dans des creusets. Il est mis par la
suite dans un four a moufle avec une vitesse de 20°C/min jusqu’a 500°C et maintenu a cette
température pendant 2 heures (2h). Une fois filtrés les charbons activés sont lavés a 1’eau
distillée jusqu’a I’obtention d’un pH (6.5 a 7) neutre puis séchés a I’étuve a une température

de 120 °C pendant 24. Le produit est ensuite séché a 110°C pendant 24h (Figure 1.4).
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a\'& -

Figure 1.4 : La carbonisation du charbon aprés I’activation

1.3. Analyse des spectres IRTF des charbons étudiés

La meilleure fagon pour suivre 1’effet d’activation chimique ainsi que celle de la carbonisation
sur le produit étudié est de le faire suivre par la technique de caractérisation infrarouge FTIR.
C’est un moyen qui aide a suivre, de prés, les transformations subies par les liaisons
interatomiques existantes dans le produit pendant les différents traitements, et en conséquence

savoir les liaisons qui sont affectées de celles qui sont préservées (Figure 1.5).
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Figure L5 : Analyse des spectres IRTF des charbons étudiés
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La (figure 1.5) présente les résultats de I'lRTF du charbon brut et du charbon actif produit des
noyaux de dattes. En analysant les spectres IRTF des deux charbons, on peut remarquer :
+ Des pics autour de 3400 cm™ et 2900 cm™ qui indiquent les vibrations O-H et C-H,
respectivement.
+ Les pics observés entre 1750-1600 cm™ montrent la bande C=O des groupes
carbonyles.
+ Les pics entre 1050 et 1350 cm™ représentent la bande C-O que I'on trouve dans les
esters, les phénols et les éthers.
4+ Les bandes observées entre 1000 cm™ et 500 cm™ sont dues au mode de déformation
hors plan de C-H pour les cycles aromatiques des alcénes (Yakout et Sharaf EI-Deen,
2016).

Les spectres FTIR du charbon actif préparé montrent qu'il y a des bandes C-O C=0 et CHjs
dans la structure du charbon actif. Ces bandes confirment I'existence de groupes carbonyle,
lactone, aldéhyde et carboxyle sur la surface du charbon actif (Niazi et al, 2017).

L'activation des noyaux de dattes avec H3PO, conduit a la diminution et finalement a la
disparition du pic de 3400 cm™ qui est dii & la bande O-H (hydroxyle).

Les spectres FTIR montrent que le charbon actif préparé est riche en groupes fonctionnels
acides. Ces groupes fonctionnels sont les sites d'adsorption disponibles sur la surface du

charbon actif et leur existence entraine une augmentation de sa capacité d'adsorption.
1.4 Méthode de dosage de ’ammonium

Méthode spectrométrique 1SO 7150/1-1984(F) :

Le dosage de I’ammonium est fait a 1’aide de spectrométre UV-visible. La lecture est
effectuée a la longueur d’onde A = 659 nm

1.4.1. Les réactifs utilisés pour le dosage d’ammonium

1/dichlorisocyanurate de sodium

Prendre 3.2g d’hydroxyde de sodium NaOH dans 50ml d’eau distillait +0.2d’acide
Dichlorisocyanurique. Dissoudre dans 100ml d’eau distillait (conserver dans récipient en
verre brun).

2/réactif colore

Peser 13g de salicylate de sodium +13g de tri citrate de sodium +0.097g de
nitrosopentacyanoferrate (III) de sodium a dissoudre dans 100ml d’eau distillait (conserver

dans récipient en verre brun) cette réactif est stable pendons deux semaines.
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3/solution mére 0.1g/1 d’ions NH,"
Dissoudre 0.297g de chlore d’ammonium NH,4Cl dans 1000ml d’eau distillée (Figure 1.6).

4/solution fille 0.001g/1 d’ions NH,"
Diluer la solution mére 0.1g/1 d’ions NH," au 1/100ml préparer cette solution au moment de

L’emploi (Figure 1.6).

Figure 1.6 : Préparation des solutions mere et filles
1.4.2. Appareillage
Un spectrophotometre est constitué de la réunion de trois parties distinctes : la source, le
systeme dispersif et le détecteur. L’échantillon est intercalé sur le trajet optique avant ou aprés

le systeme dispersif (Figure 1.7) (Roussac,1994).

Figure 1.7 : Spectrophotometre UV- Visible

Les analyses sont effectuées sur un spectrophotometre UV-visible double faisceaux qui
mesure directement les densités optique. Les longueurs d’onde maximales sont par balayage
automatique entre 190 et 1100 nm. Des cuves en quartz de 1cm d’épaisseur sont utilisées .En
prenant comme référence 1’eau distillée (SAOUD,HABACHE,2018). Le dosage d’ammonium

s’effectue par spectrophotométrie a une longueur d’onde de 659 nm (Figure 1.8).
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Figure 1.8 : Le spectre de ’ammonium a A = 659 nm
1.4.3 Etablissement de la courbe d’étalonnage d’ammonium

Une série des solutions étalons de 0 a 40 mg/l d’ammonium dans 1’eau distillée. C’est la
gamme de linéarité pour cette méthode de dosage de I’ammonium (Tableau 1.1). Pour chaque
solution étalon on lit I’absorbance sur le spectrophotométre UV/Visible a une longueur
d’onde (A) égale a 659 nm, les valeurs d’absorbance ainsi obtenues sont présentées
graphiquement afin d’obtenir 1’équation de la courbe d’étalonnage : Absorbance = f
(Concentration) (Figure 1.9).

Tableau I.1 : Etablissement de la courbe d’étalonnage de I’ammonium

S fille (Img/l) 0 1 25 5 15 25 40
Eau distillée 50 49 475 45 35 25 10
Réactif I 4 4 4 4 4 4 4
Réactif II 4 4 4 4 4 4 4
C (mg/l) 0 | 002 | 004 0.1 0.3 05 0.8
Absorbance (A) 0 | 0035 | 0045 | 0.082 | 0.208 | 0.313 | 0.468
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Figure 1.9 : Courbe d’étalonnage de I’ammonium
I.5 Description des essais d’adsorption

Les essais d’adsorption sont réalisés en réacteur statique (Jar- test) (Figure 1.10). L’adsorption
est effectuée par mise en contact de solutions de I’ammonium (10 mg/l) avec des quantités
croissantes de charbons actifs préparés par les noyaux de dattes dans des béchers d’un litre.
Différents essais ont été effectués permettant d’examiner 1’influence de certains parametres
réactionnels sur I’abattement de 1’ammonium sur les différents adsorbants testés, tels que (la

cinétique de la rétention, la dose de I’adsorbant et la teneur initiale en ammonium).

*,.

2 = S ="

Figure 1.10 : Le dispositif d’adsorption

I.6. les cinétiques d’adsorption

La connaissance de la cinétique d’adsorption présente un intérét pratique considérable pour la
mise en ceuvrer optimale d’un adsorbant dans une opération fondée sur les phénoménes
d’adsorption. Pour décrire les données expérimentales de cette adsorption au cours du temps,
la littérature rapporte plusieurs modeéles cinétiques mais une grande majorité se base
traditionnellement sur des schémas réactionnels de premier-ordre ou de second-ordre par
rapport & la quantité de soluté fixée.
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500 mg de chaque adsorbant sont dispersés dans 1000 ml de solution d’ammonium a 10 mg/I.
L’ensemble est agité pendant différents temps de contact variant de 5 minutes jusqu'a 180
minutes. La manipulation s’achéve lorsqu’un équilibre est atteint. Celui- ci correspond a une

concentration constante d’ammonium en solution.

1.7 les rendements d’élimination ’ammonium

Afin d’observer le pouvoir adsorbant de I’ammonium pour chaque adsorbant dans les
différents échantillons, on a calculé le rendement (R%) d’élimination de 1’ammonium, la
capacité d’adsorption au temps t et la capacité d’adsorption a 1’équilibre selon les formules

suivantes :
gt=(Co-Ct)/m.V
ge =(Co - Ce)/m .V
R (%) = (C0 - Ce) /CO0. 100

Ou : CO (mg/L), Ct (mg/L) et Ce (mg/L) représentent respectivement la concentration initiale,
concentration résiduel au temps t et a 1’équilibre en ammonium. V (L) est le volume de la

solution et m (g) est la masse de 1’adsorbant utilisé.
1.8 Conclusion

Ce chapitre nous a permis de passer en revue les principales méthodes analytiques adoptées
au cours de notre travail. Les caractéristiques de I’ammonium testé ainsi que pour le charbon
actif préparé par les noyaux de dattes ont été décrit. La méthode de dosage de I’ammonium
apparait également dans ce chapitre. Les différentes étapes des essais d’adsorption sont enfin

présentées.
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I1.1. Introduction
Comme mentionner dans 1’étude bibliographique, 1’élimination de différents polluants peut
s’effectuer par différents procédés en particulier 1’adsorption. Cette partie présente I’étude de
I’adsorption de I’ammonium choisis comme polluant a partir d’une solution synthétisée, sur
les charbons : brut et activé préparés a partir des noyaux de dattes variété (Degle-Nour). Nous
allons présenter les résultats du pouvoir adsorbants des Noyaux des dattes utilisés apres
traitement physique et a 1’état actif aprés traitement chimique a 1’acide phosphorique.
Différents parameétres réactionnels (Temps de contact, dose d’adsorbant et concentration
initiale) seront testés. Des modeles de cinétique et d’équilibre d’adsorption seront aussi
étudiés.
11.2. L’effet du temps de contact
La cinétique de rétention décrit la vitesse de réaction qui permet la détermination du temps de
contact mis pour atteindre 1’équilibre d’adsorption. La (Figure II.1) montre les cinétiques
d’adsorption de I’ammonium sur les deux matériaux étudiés (biocarbon CNDA) et charbon
non actif (CNDNA) pour une concentration initiale de 10 mg/l d’ammonium. La cinétique de
I’adsorption, montre que 1’équilibre est atteint aprés une durée voisine de 120 min et on

observe un palier & partir de 120 jusqu’a 180 min.
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Figure I1.1 : Evolution du rendement d’élimination de I’ammonium sur les deux
adsorbants en fonction du temps d’agitation (C0= 10 mg/l) ; m= 0.5mg)
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Le temps d’équilibre étant 120 minutes dans tous les essais, au temps d’équilibre nous
pouvons constater que le rendement d’élimination de I’ammonium pour CNDA est supérieur
a celui obtenu par CNDNA. Le maximum d’adsorption est atteint avec un pourcentage de
lordre de 78.3 % et 82.7% respectivement pour CNDNA et CNDA. Par ailleurs, la
cinétique de 1’adsorption montre que la capacit¢ d’adsorption de 1I’ammonium
augmente progressivement avec 1’augmentation de la durée de contact jusqu’a
I’équilibre aprés 120 min. Cette différence du temps nécessaire a I’équilibre est liée
d’une part au nombre et au type des sites actifs présents dans les adsorbants, et d’autre
part aux types d’interactions polluant-adsorbant.

A partir des résultats présentés sur le (tableau 11.1) et la (figure 11.2), nous pouvons
observer que I’adsorption de I’ammonium a évolué¢ lentement avec le temps de
contact. De plus, la quantité maximale du polluant adsorbé gt (mg/g) était de 16.54
et15.66 mg/g respectivement pour CNDA et CNDNA.

Tableau 11.1 : Evolution de la quantité d’adsorption de ’ammonium en fonction du

temps sur les deux adsorbants issus des noyaux de dattes

Temps (min) 5 15 30 45 60 90 120 150 180
Qt (mg/q)
CNDNA 242 | 418 | 488 | 6.66 | 859 | 12.44 | 15.66 | 15.66 | 15.66
Qt (mg/g) 506 | 6.18 | 8.10 | 9.65 | 10.93 | 14.97 | 1654 | 16.54 | 16.54
CNDA
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Figure 11.2 : Evolution de la quantité d’adsorption de I’ammonium en fonction du temps
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11.2.2. Les cinétiques d’adsorption (Modeéle de diffusion intra-particulaire)

L’équilibre thermodynamique entre 1’adsorbat en phase liquide et 1’adsorbat fixé sur le solide
est atteint avec une vitesse qui dépend non seulement de la vitesse avec laquelle les
constituants diffusent dans 1’adsorbant et dans le fluide mais aussi de I’interaction adsorbant-
adsorbat. La possibilité¢ de résistance de diffusion intra particulaire affectant 1’adsorption a été
étudiée en utilisant le modele de diffusion intra particulaire.il est basé sur 1’équation suivante
donnée par Weber et Morris (1963) :

Qt=Kp. t¥?+C
Ou:
- Kp: est la constante de la diffusion intraparticulaire en (mg/g. minl/2).
- C : est I'ordonnée a l'origine (mg/Q), il représente I'effet de I'épaisseur de la couche limite, et
cet effet est proportionnel a I’augmentation de l'intersection C.
Lorsque la diffusion intraparticulaire est impliquée dans le procédé d'adsorption, la courbe gt
= f (t1/2) sera linéaire. Au regard des résultats rapportés sur la (figure 11.3), nous pouvons
remarquer que toutes les courbes ne passent pas par I’origine, ce qui indique que la diffusion
de 'ammonium dans les pores des charbons n’est pas le seul mécanisme déterminant la
cinétique d’adsorption (Deng et Shi, 2015). Les valeurs de kp (la constante de vitesse de
diffusion intra-particulaire) sont 1.5101 et 1.384 respectivement pour CNDA et CNDNA avec

des coefficients de corrélation R ? variant de 0.94 et 0.97.
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Figure 11.3 : Linéarisation du modéle intraparticulaire de I’adsorption de I’ammonium
sur les deux charbons (CNDNA et CNDA)
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11.3. Effet de la dose du charbon

Nous remarquons d'aprés la (figure 11.4) que pour une concentration initiale constante de
I’ammonium et pour un temps d'équilibre égal a 120 minutes, une augmentation de la masse
du charbon de 0,1 & 1g entraine une variation trés importante de la concentration résiduelle.
En effet le taux de fixation de 1’élément étudi¢ passe d’environ 65.12% et 70.54% pour une
masse de 0,1g pour les deux adsorbants (non actif et actif a un taux d’environ 88.3% pour une
masse de 1g. En effet la capacité¢ d’adsorption augmente avec la masse de 1’adsorbant bien
que les deux charbons n’atteignent pas la saturation a cette dose. Ce comportement résulte du
fait que le nombre de sites d’adsorption disponibles est d’autant plus important que la masse
du charbon actif préparé a partir des noyaux de dattes soit en plus. Nos résultats rejoignent
ceux obtenus par ( Yadav. D et al.(2015) et Ouakouak.A, 2017).
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Figure 11.4 : Influence de la masse du charbon actif issu de noyaux de dattes sur
L’adsorption de ’ammonium

11.4. Effet de la concentration initiale en ammonium

Nous avons suivi P’efficacité de I’adsorption de I’ammonium sur les deux adsorbants en
variant leur concentration initiale entre 5 a 80 mg/l pour une dose fixe de I’adsorbant de

0.5g/1. Le temps d’agitation correspond au temps d’équilibre (2h). Les résultats illustrés sur la

42



Chapitre Il : Adsorption de ’ammonium sur des charbons actifs
Issus des noyaux de dattes

(figure 11.5) montrent que le taux d’élimination de I’ammonium sur les deux charbons testés
évolue avec I’augmentation de la concentration initiale et qu’il n’y a pas un palier dans la

gamme des concentrations étudiées.
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Figure 11.5 : Effet de la teneur initiale en ammonium sur les rendements
D’élimination de ce polluant
D’apres les résultats obtenus sur la (Figure 11.4) le charbon activeé atteint un taux de rétention
de trés important quel que soit la teneur initiale de I’ammonium. Ce charbon actif posséde un
pouvoir adsorbant meilleur que celui non actif ce qui confirme I’importance de 1’activation

par 1’acide phosphorique.
ILS5. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption jouent un role important dans la détermination des capacités
maximales d’adsorption et dans la conception de nouveaux adsorbants ; il est donc
indispensable dans notre étude de les déterminer pour chacun des deux adsorbants utilisés.
Plusieurs lois ont été proposées, elles expriment la relation entre la quantité adsorbée et la
concentration en soluté dans un solvant a une température donné, pour connaitre le
mécanisme de 1’adsorption nous avons adopté deux principaux types. Les résultats
d'adsorption de I’ammonium par les deux adsorbants (Figures Il 6 et Il 7) ont été traité a
’aide des équations de Langmuir, Freundlich, afin de déterminer les parameétres d‘équilibre :
la capacité maximum d‘adsorption, les constantes d‘équilibre adsorbat-adsorbant et les

interactions éventuelles entre les molécules adsorbées.
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Figure 11 7 : Isothermes de Freundlich et de Langmuir de ’ammonium sur
Le charbon actif (CNDA)
Les paramétres équationnels des deux modeéles ainsi que le coefficient de corrélation R? sont
rassemblés dans le tableau 11.2. Les parametres pour ces modeles d’adsorption ont été calculés
par régression en utilisant la forme linéaire des équations des isothermes. D’apres les résultats
obtenus, en particulier les valeurs du coefficient de régression linéaire et celle de la quantité
maximale extraite, nous pouvons avancer le fait que ces modeles traduisent parfaitement et de

fagon correcte 1’adsorption I’ammonium par les deux adsorbants.
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Ces mode¢les s’accordent bien avec 1’adsorption de I’ammonium par les deux adsorbants
élaborés avec un coefficient de régression entre 0.9 et 0.98. La constante n (adimensionnelle)
donne une indication sur I’intensité de 1’adsorption. Il est généralement admis ( Hamdaoui et
al 2007) que des faibles valeurs de n (0,1 < n < 0,5) sont caractéristiques d’une bonne
adsorption, alors que des valeurs plus élevées révélent une adsorption moderée (0,5 < n < 1)

ou faible (n > 1).

Tableau 1.2 : Les parametres des isothermes de Freundlich et de Langmuir

Freundlich Langmuir
Ceefficient de Ceefficient de
Les charbons o KL o RL
n k corrélation |gm (mg/g) corrélation
(I/mg)
Charbon non 0.268
_ 0.299 | 0.99 0.98 8.354 0.273 0.892
actif (CNDNA)
Charbon actif | ) /o3 | 6069 0.94 17.23 | 0.295 0.956
(CNDA) 0.253

L'isotherme de Langmuir peut également étre interprétée pour prédire l'affinité entre
I’ammonium et les charbons testés en utilisant le facteur de séparation constant (RL) (sans
dimension) du systeme d'adsorption solide-liquide défini par I'équation suivante (Vunain et
al, 2017) :

1

~1+CO.KL
Ou CO est la concentration initiale de I’ammonium (mg/L) et KL est la constante de

RL

Langmuir.
La condition basée sur les valeurs de RL suggere que le processus d'adsorption était :

» Défavorable si RL > 1.

» Favorable dans lagamme 0 < RL < 1.

> lrréversible si RL = 0.
Dans notre étude, les valeurs de RL se sont avérées étre de 0,27- 0,25 pour les adsorbants
(elles se situent dans la plage de 0 et 1), indiquant ainsi une adsorption favorable de
I’ammonium sur les deux adsorbants. Les valeurs des constantes d'équilibre de Freundlich (n)
indiquées dans le (tableau Il. 2) est de 0.299 et 0.463. Selon la théorie de Freundlich (Amer et
al, 2017), lorsque 1/n < 1, l'isotherme d'adsorption devient favorable. Cela permet de
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Chapitre 1l : Adsorption de ’ammonium sur des charbons actifs
Issus des noyaux de dattes

confirmer que l'adsorption de I’ammonium sur le charbon actif préparé a partir des noyaux de

dattes est favorable.

11.6 Conclusion

En utilisant les modéles classiques de I'adsorption (Freundlich et Langmuir), Nous avons
caractérisé la capacité adsorbant de nos échantillons, nous avons constaté que ces types
d'adsorbants pourraient éliminer un I’ammonium. Le charbon actif a base de noyaux de dattes
avec une capacité maximale d’adsorption 17.23. mg/g, apparait comme un adsorbant tres
efficace par rapport au charbon non actif dont sa capacité d’adsorption est de I’ordre de 8.35
mg/g. 1l ressort de cette étude que ces charbons actifs sont des bons adsorbants et ces résultats
sont intéressants et nous incitent a tester d’autres éléments chimiques susceptibles de

contaminer les eaux souterraines a travers les rejets domestiques ou industriels.
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Conclusion générale

Les noyaux de dattes forment un résidu naturel non coliteux représentant aujourd’hui un

avantage majeur pour le traitement des eaux usees. En effet, il est possible de les utiliser

comme des adsorbants moins onéreux et trés efficaces pour 1’élimination des polluants aprés

leurs carbonisation et activation avec de I’acide phosphorique dans des conditions optimales

bien définies.

L’objectif de ce travail est la valorisation des déchets végétaux, noyaux des dattes (Deglet

Nour) de Biskra qui se trouve en abondance, dans la fabrication du charbon actif, pour

’utiliser comme adsorbant dans 1’adsorption d'ammonium en solutions synthétiques. L’étude

comparative des différents parametres obtenus des modeles cinétiques et isothermes

d’adsorption a permis d’aboutir aux conclusions suivantes :

+*

Le temps d’équilibre étant 120 minutes dans tous les essais, au temps d’équilibre nous
pouvons constater que le rendement d’élimination de I’ammonium pour CNDA est
supeérieur a celui obtenu par CNDNA.

Le maximum d’adsorption est atteint avec un pourcentage de 1’ordre de 78.3 % et
82.7% respectivement pour CNDNA et CNDA.

Le charbon actif a base de noyaux de dattes avec une capacité maximale d’adsorption
17.23. mg/g, apparait comme un adsorbant tres efficace par rapport au charbon non
actif dont sa capacité d’adsorption est de I’ordre de 8.35 mg/g.

Le charbon activé atteint un taux de rétention de trés important quel que soit la teneur
initiale de I’ammonium. Ce charbon actif posséde un pouvoir adsorbant meilleur que
celui non actif ce qui confirme I’importance de 1’activation par 1’acide phosphorique
Les modeles de Freundlich et de Langmuir s’accordent bien avec 1’adsorption de
I’ammonium par les deux adsorbants élaborés avec un coefficient de régression R?
entre 0.9 et 0.98.

Il ressort de cette étude que ces charbons actifs sont des bons adsorbants et ces
résultats sont intéressants et nous incitent a tester d’autres éléments chimiques

susceptibles de contaminer les eaux .
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