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Résumé

Résumé

L’objectif de cette étude est de tester I’efficacité de 1’élimination des ions cuivre et zinc en
systéme individuels et binaires par adsorption. L’adsorbant utilis¢ est un charbon actif (CNO)
préparé au laboratoire a base de noyaux d’olive (activé en présence de H3POs) et calciné
pendant 2 heures a 700 °C. Le charbon préparé a présenté un grand nombre de micropores et
une surface hétérogene. Les solutions traitées sont des solutions synthétiques d’eau distillée.
Les essais d’adsorption ont montré que la rétention de Cu?* et Zn?" sur le CNO est un
phénoméne réversible. Le temps d’équilibre est de 1h avec un rendement optimal de 73 %
pour le Cu?* et de 56,89% pour le Zn?*. Pour chaque ion métallique, le modéle cinétique de
pseudo-second ordre est le meilleur modéle décrivant la cinétique d'adsorption. La diffusion
intraparticule est impliquée dans le processus d'adsorption en deux étapes présentées par une
double linéarité. Les rendements sont améliorés avec I’augmentation de la dose de I’adsorbant
(1 210 g/l). Le pH de traitement influe considérablement sur le rendement d’élimination du
polluant, les meilleurs rendements sont obtenus a pH basique. L’efficacité du traitement
diminue avec I’augmentation de la teneur initiale du polluant (1 & 100 mg/l). En systemes
binaire (Cu-Zn et Zn-Cu), l'efficacité d'élimination du métal de référence a diminue par
rapport a son efficacité dans le systéme individuel. L’application de I’isotherme de Langmuir
a montré une interaction antagoniste entre le cuivre et le zinc. Le modéle de Freundlich
adéquat que celui de Langmuir indiquant que I’adsorption de chaque ion sur la surface
hétérogéne de CNO est de nature chimique.

Mots clés : Cuivre, Zinc, Charbon de noyaux d’olive, adsorption, binaire.

Abstract

The objective of this study is to test the efficiency of the removal of copper and zinc ions in
single and binary systems by adsorption. The adsorbent used is an activated carbon (CNO)
prepared in the laboratory on the basis of olive stones (activated in the presence of HzPOa)
and calcined for 2 hours at 700 °C. The prepared charcoal presented a large number of
micropores and a heterogeneous surface. The treated solutions were synthetic solutions of
distilled water. Adsorption tests proved that the retention of Cu?* and Zn?* on the CNO is a
reversible phenomenon. The equilibrium time is 1h with an optimum yield of 73% for Cu?*
and 56.89% for Zn?*. For each metal ion, the pseudo-second order kinetic model is the best
model describing the adsorption kinetics. Intraparticle diffusion is implicated in two-step
adsorption process presented by a double linearity. Efficiencies are improved by increasing
the dose of the adsorbent (1 to 10 g/l). The treatment pH has a considerable influence on the
pollutant removal efficiency, with the best yields being obtained at basic pH. The efficiency
of the treatment decreases with the increase of the initial content of the pollutant (1 to 100
mg/l). In binary systems (Cu-Zn and Zn-Cu), the removal efficiency of the reference metal
decreased compared to its efficiency in the individual system. The application of the
Langmuir isotherm showed an antagonistic interaction between copper and zinc. The
Freundlich model is adequate to the Langmuir model indicating that the adsorption of each
ion on the heterogeneous CNO surface is chemical in nature.

Key words: Copper, Zinc, Olive stone carbon, adsorption, binary.
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Le cuivre et le zinc sont classés parmi les métaux lourds, et sont présents
naturellement dans I'environnement a 1’état de trace. Cependant, ces deux éléments peuvent
étre présent dans l'eau, suite a des rejets industriels ou des transferts entre les différents
compartiments de I'environnement (sols pollués, retombées atmosphériques, rejets industriels,
épandage de boues de stations d'épuration...) (O.M.S, 2015).

Le cuivre et le zinc, a trés faible dose, sont des oligo-éléments indispensables a la vie

(Alloway et Ayres, 1997). Ils sont aussi, a dose plus élevée et sous leurs formes oxydées, un
puissant poison pour 'hnomme (Plumlee et Ziegler, 2003). Les métaux lourds comme le cuivre
et le zinc peuvent entrainer des nuisances mémes lorsqu'ils sont rejetés en quantité tres faibles
car leur toxicité se développe par bioaccumulation (Potelon et Zysman, 1998).
Il existe différentes techniques pour séparer les ions de métaux lourds des eaux useées,
notamment la précipitation (Benalia et al, 2021), la galvanoplastie, I'échange d'ions, la
séparation par membrane (Kavand et al, 2020) et l'adsorption (Song et al, 2014 ; Bohli et al,
2015 ; Youcef et al, 2022 ; Esfandiar et al, 2022).

Une grande attention a été accordée aux charbons actifs issus de déchets agricoles afin
de réaliser la purification de l'eau et des eaux usees, comme les noyaux d'olive (Bohli et al,
2015 ; Youcef et al, 2022). Cependant, I'utilisation de résidus de biomasse permet de rendre le
processus d'adsorption trés pratique a un faible colt et d'éviter I'élimination des déchets dans
I'environnement (Zhao et al, 2020). Comme les eaux usées peuvent contenir plus d'un métal
lourd, plusieurs recherches comme (Kavand et al, 2020 ; Youcef et al, 2022) ont tenté
d'étudier I'effet de la présence d'un mélange de plus d'un élément, afin de prédire et de
comprendre I'effet de I'un sur l'autre sur la capacité d'adsorption du charbon actif.

L’olivier est principalement cultivé sur les zones cotieres du pays a une distance de § a
100 km de la mer ou il trouve les conditions favorables pour son développement. Il occupait,
en 2009, une superficie de 310 000 hectares (Khoumeri, 2009).

La majorité des surfaces oléicoles se localisent dans des régions de montagne et les
collines recouvrant une surface de 195 000 hectares, ainsi que dans les plaines occidentales du
pays (Mascara, Sig, Relizane.) et dans les vallées comme la Soummam. Cette superficie a
bien nettement augmenté par la mise en place d’un programme national pour le
développement de [I’oléiculture intensive dans les zones steppiques, présahariennes et

sahariennes (Msila, Biskra, Ghardaia...) en vue d’augmenter les productions et de minimiser
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les importations. La Figure 1 présente la carte oléicole de 1’ Algérie, on remarque I’expansion

des superficies oléicoles vers les zones steppiques, présahariennes et méme sahariennes

(Khoumeri, 2009).

3 : LAGHOUAT 4: 0.E.BOUAGHI
5:BATNA 7 : BISKRA

8 : BECHAR 12:TEBESSA

14 : TIARET 17: DIELFA

20: SAIDA 28: MISILA

32: ELBAYADH 39 : EL-OUED

40 : KHENCHELA 45 : NAAMA

- L'oliveraie en 1999

2: CHLEF 6:BEIAIA 9:8UDA 10:
BOUIRA 13 : TLEMCEN 15 : Tiz2I-0UZOU 18:
JUEL 19: SETIF 21: SKIXDA 22:5,
B. ABBES 24: GUELMA 44: AIN DEFLA 27
MOSTAGANEM 29: MASCARA 34: BORJ BOU-ARRERU

35: BOUMERDES 41: SOUK AHRAS 42:TIPAZA

- Nouvelle aire oléicole

Figure 1 : Carte oléicole d’Algérie (ITAFV, 2008).

A partir de cela est venue I’idée principale de cette étude qui consiste a valoriser les

noyaux d’olive comme charbon actif en vue de I’élimination du cuivre et du zinc des milieux

aqueux. Nous avons choisi d’étudier I’efficacité du procédé d’adsorption par utilisation du

charbon préparé au laboratoire en solutions synthétiques d’eau distillée.

Cette étude sera présentée en deux parties :

La premiere partie est une synthése bibliographique sur les caractéristiques du cuivre

et du zinc, la présence des deux métaux lourds dans les eaux et dans I’environnement, leurs

effets sur ’organisme et sur I’environnement. Sans oublier de donner une idée sur la

réglementation concernant ces deux éléments. Au cours de cette partie, dans un deuxieme

chapitre on donnera un apercu sur le procédé d’adsorption et son application pour

I’élimination du zinc et du cuivre des eaux polluées en systémes individuels et binaires.

La deuxiéme partie du mémoire, concerne 1’étude expérimentale qui sera réalisée au

niveau du laboratoire (LARHYSS) du département de Génie civil et d’Hydraulique

(Université de Biskra).
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Un premier chapitre décrira le protocole expérimental suivi pour la préparation du
charbon actif a base de noyaux d’olive et suivi au cours des essais d’élimination du cuivre
et du zinc. Ainsi que les principales méthodes analytiques adoptées.

Dans un second chapitre nous présenterons les résultats des essais expérimentaux en
essayant de donner des interprétations aux phénomenes observes.

Différents paramétres réactionnels seront étudiés, la cinétique de rétention du Cu?* et
Zn?* par I’adsorbant, I’effet de la dose de 1’adsorbant, 1’effet du pH de traitement, et enfin
I’effet de la teneur initiale de chaque ion métallique en systéme individuels et en systemes
binaires.
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1.1 Introduction

Le cuivre et le zinc sont des éléments chimiques naturellement présents dans la crodte
terrestre, ils sont essentiels au développement de toute forme de vie. Naturellement, ces deux
métaux lourds sont présents dans le corps humain et sont indispensable au bon
fonctionnement de nombreuses fonctions physiologiques. Ces deux éléments sont
généralement considérés comme toxiques lorsqu’ils sont consommeés a des teneurs dépassant
la norme.

Nous donnerons donc dans ce chapitre un bref apercu sur les principales
caractéristiques physiques et chimiques du cuivre et du zinc, leur présence dans
I’environnement et dans les eaux, leurs effets sur la santé ainsi que les normes de potabilité

préconisees par les différentes Iégislations.

1.2 Le cuivre
1.2.1 Propriétés physico-chimiques du cuivre

Le cuivre est un elément chimique de numéro atomique Z = 29 (Tableau 1). C’est un
métal rougeéatre, malléable et ductile, de conductivités thermique et électrique élevées. Il
résiste a l'air et a I'eau mais se patine lentement en présence de carbonate. Il est présent dans
la nature sous forme de minerais de cuivre natif, de minerais oxydés ou sulfurés. En
métallurgie, il entre dans de nombreux alliages comme le laiton (cuivre et zinc), le bronze

(cuivre et étain), le maillechort (cuivre, nickel et zinc) (https://www.dictionnaire...).

Tableau 1: Propriétés chimiques du cuivre(www.lenntech.fr)

Numéro atomique 29

Masse atomique 63,546 g/mol
Electronégativité de Pauling 1,9

Masse volumique 8,9 g/cm?® & 20°C
Température de fusion 1083°C
Température d’ébullition 2595°C



http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89l%C3%A9ment_chimique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Cro%C3%BBte_terrestre
http://fr.wikipedia.org/wiki/Cro%C3%BBte_terrestre
https://www.dictionnaire...)/
http://www.lenntech.fr/
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Ses propriétés de bon conducteur de la chaleur et de I'¢lectricité en fond un matériau
trés utilisé. Les sels de cuivre (sulfate, acétate, dérivés organiques) sont utilisés comme
fongicides ou algicides en agriculture, pour les traitements chimiques de surface, la
fabrication de peintures et de céramiques.

Le cuivre peut se retrouver dans certaines eaux a des teneurs inférieures a 1 mg/L sous
forme ionique ou de complexes (cyanures, ammoniaque, produits organiques, etc.).

En dehors des pollutions industrielles ou de traitements agricoles, ce métal provient
habituellement de la corrosion des tuyauteries de distribution (Potelon et Zysman, 1998).

Le cuivre est connu pour ne pas rouiller méme lorsqu’il est mis en contact permanent
avec I’eau. Largement utilisé en ¢€lectricité ou pour la robinetterie, il a ’avantage de montrer
une stabilité étonnante au fur et a mesure des années. Ceci explique son rdle toujours aussi

important dans les différents secteurs industriels (http://www.prix-cuivre.com/).

Le cuivre fait partie des rares métaux qui se protégent tout seuls contre la rouille en
créant une patine orange et verdatre. Méme lorsqu’un cuivre est ancien, cette couche de

protection va permettre de le reconnaitre immédiatement (http://www.prix-cuivre.com/).

1.2.2 Origine du cuivre

Le cuivre est un métal largement répandu dans la nature sa concentration moyenne dans
la croQte terrestre serait comprise entre 45 et 70 mg/kg. Elle est de 1’ordre de 50 ppm. On peut
le trouver dans la nature soit sous forme libre dans la cuprite (88,8%) soit sous forme d’oxyde
de sulfure. Il est particulierement abondant dans les roches magmatiques (Subramaniam et al,
2003).

On peut citer quelques exemples de sources naturelles : poussieres soufflées par le vent,

pourrissement de la végétation, feu de forét, et dispersion de gouttelettes d'eau de mer. On
peut citer aussi : I'exploitation miniére, la production de métaux, la production de bois et la
production de fertilisants aux phosphates.
Les teneurs les plus élevées (> 80mg/kg) seraient observées dans les roches magmatiques
basiques riches en minéraux ferromagnésiens. Les roches granitiques contiennent en général
beaucoup de cuivre (Baize, 1997). Parmi les roches sédimentaires, argiles et schistes
présentent des concentrations plus fortes que les roches détritiques (grés, sable) (Kadem,
2005). 1l est au contraire trés peu représenté dans les roches carbonatées.

Le cuivre est un métal tres courant car il est utilisé dans de nombreuses applications

industrielles et dans la vie courante.


http://www.prix-cuivre.com/
http://www.prix-cuivre.com/
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Dans I’environnement, il est généralement présent autour des sites sidérurgiques ou
métallurgiques. Les sites d’¢lectrolyse sont aussi des grands consommateurs de cuivre
(Olivier, 2005).

C’est un métal qui est beaucoup utilisé pour la fabrication des ustensiles de cuisine, des
chaudiéres, des échangeurs de chaleurs.
On I'utilise également dans la fabrication de toitures, les canalisations des eaux et de gaz en
raison de sa résistance a la corrosion. Il est aussi utilisé dans la fabrication des cébles
électriques.

Ces dernieres années, la production du cuivre a augmenté¢ d’une maniere vertigineuse
grace a ses caractéristiques mécaniques, chimiques et électriques. De ce fait, des quantités de
cuivre ont augmenté dans I’environnement en polluant les eaux, le sol et I’air. Les composés

solubles du cuivre forment la plus grande menace pour la santé humaine (Edeline, 1993).

1.2.3 Impact de la présence du cuivre sur ’environnement

Le cuivre est présent dans la nature sous forme de minerais de cuivre natif, de minerais
oxyde ou sulfurés. Il peut se trouver dans certaines eaux a des teneurs inférieures a 1 mg/L
sous forme ionique ou de complexes (cyanure, ammoniaque, produits organiques)
(Desbordes, 2000).

Le cuivre peut étre relaché dans I'environnement par des sources naturelles et par les activités
humaines. L’exploitation miniére, la production de métaux, la production de bois et la
production de fertilisants aux phosphates.

Comme le cuivre est dispersé a la fois par des procédés naturels et humains ; il est tres
énormeément diffusé dans l'environnement. On le trouve souvent pres des mines, des
installations industrielles, des décharges et des broyeurs d'ordure. Quand le cuivre se retrouve
dans le sol, il se lie fortement aux matieres organiques et aux minéraux. Par conséquent, il ne
voyage pas tres loin et il ne pénétre presque jamais dans les eaux souterraines. Dans les eaux
de surface, le cuivre peut parcourir de longue distance, que ce soit suspendue sur des
particules de boue ou comme ion libre.

Le cuivre ne se détruit pas dans I'environnement et, de ce fait, il peut s'accumuler dans
les plantes et les animaux quand il est présent dans le sol. Sur les sols riches en cuivre, seul un
nombre limité de plantes a des chances de survivre (Chaignon, 2001). C’est pourquoi, il n'y a

pas beaucoup de diversité de plantes prées des industries rejetant du cuivre. Du fait des effets



Partie | Chapitre | : Synthése bibliographique sur le cuivre et le zinc

sur les plantes, le cuivre est une sérieuse menace pour la production des terres agricoles. Le
cuivre peut sérieusement influencer ce qui se passe sur les terres agricoles, suivant l'acidité du
sol et la présence de matiére organique. Malgré cela, les engrais contenant du cuivre sont
toujours utilisés. Le cuivre peut interrompre l'activité du sol, car il influence de fagon négative
I'activité des microorganismes et des vers de terre (Chaignon, 2001).

La décomposition de la matiére organique est sérieusement ralentie de ce fait. Quand le sol
des terres agricoles est pollué par du cuivre, les animaux absorbent des concentrations
importantes leur causant des probléemes de santé. Les moutons, surtout, souffrent beaucoup de
I'empoisonnement au cuivre car les effets du cuivre chez les moutons se manifestent méme a

de trés faibles concentrations (https://www.lenntech.fr/periodique/elements/cu.htm)

1.2.4 Effet sur la santé

L'absorption de cuivre est nécessaire, car le cuivre est un élément qui est essentiel pour
la santé, mais des quantités excessives peuvent causer des problémes de santé importants. La
plupart des composés du cuivre se déposent et se lient aux sédiments de l'eau ou aux articules

du sol ( https://www.lenntech.fr/data-perio/cu.htm).

Une exposition au cuivre a long terme peut provoquer une irritation au nez, a la

bouche et aux yeux et, peut provoquer des maux de téte, des maux d'estomac, des vertiges,
des vomissements et des diarrhées. Les prises intentionnelles de fortes doses de cuivre
peuvent provoquer des dommages aux reins et au foie et méme la mort (Safa, 2015)
Chez les humains, la toxicité aigué du cuivre se manifeste surtout dans des cas d’ingestion
accidentelle; ses symptdmes sont les suivants : golt métallique dans la bouche, nausée,
vomissement, douleur épigastrique, diarrhée, jaunisse, hémolyse, hémoglobinurie, hématurie
et oligurie. Dans les cas graves, les selles et la salive peuvent prendre une couleur verte ou
bleue ; dans la phase terminale, il y a anurie, hypotension et coma précédant la mort (U.S.
E.P.A, 1980).
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1.3 Le Zinc

1.3.1 Propriétés physico-chimiques du zinc

Le zinc est un élément chimique, de symbole Zn et de numéro atomique 30. Son
état d'oxydation courant est +2, donnant un cation de taille comparable a celle
de Mg?*. C'est le 24°™ ¢lément le plus abondant dans I'écorce terrestre. Ces isotopes les plus
stables : ®4Zn, avec une demi-vie supérieure a 4,3 milliards de milliards d'années (48,2
%), %6Zn stable avec 36 neutrons (28 %), ®zn stable avec 38 neutrons (19 %), 5’Zn stable
avec 37 neutrons (4,1 %), '°Zn avec une demi-vie supérieure a 13 millions de milliards
d'années (0,6 %) . Le zinc est un métal de couleur bleu-gris, moyennement réactif, qui se
combine avec l'oxygéne et dautres non-meétaux, et qui réagit avec des acides dilués en
dégageant de I'hydrogéne (https://www.futura-sciences.com/..). Dans le Tableau 2 sont

présentées quelques caractéristiques du zinc.

Tableau 2 : Principales caractéristiques physico-chimiques du Zinc (www.lenntech.fr)

Parametre Valeur
Numéro atomique 30
Masse atomique 65,37 g.mol*
Electronégativité de Pauling 1,6
Masse volumique 7,11 g.cm?a 20°C
Température de Fusion 420 °C
Température d’ébullition 907 °C
Rayon atomique (Van der Waals) 0,138 nm
Rayon ionique 0,074 nm (+2)

1.3.2 Source de pollution par le zinc

Comme tout élément naturel, le zinc suit un cycle de vie. Les roches et les sols
contenant du zinc sont érodés par I’eau, la neige, la glace ou le vent, puis ’eau et le vent
transportent le zinc érodé jusqu’aux lacs, riviéres, mers ou océans ou le zinc peut étre stocké
sous la forme de sédiments. Les éruptions volcaniques, les feux de forét, les embruns marins

ou les tempétes de poussieres et d’autres phénomenes naturels participent aussi a ce cycle de


https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/physique-demi-vie-2507/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/physique-neutron-3498/
http://www.lenntech.fr/
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vie. Ils sont a 1’origine des émissions naturelles de zinc dont la quantité annuelle est estimée a
5,9 millions de tonnes. Les émissions de zinc dues aux activités humaines sont quant a elles
estimées a 57 000 tonnes par an, soit seulement 1 % des émissions naturelles (INERIS, 2000).
Les sources de zinc dans le ruissellement urbain ont été largement étudiées. Les
principales sources identifiées sont les surfaces galvanisées (toits, gouttieres, clignotants,
clétures, garde-fou et tuyaux de descente et systéme de drainage / tuyaux, ...) et les débris des
pneus des véhicules (Org, 2012).
Les apports anthropiques de Zinc dans I’environnement résultent des sources minieres
industrielles (traitement minerai, raffinages, galvanisation du Fer, gouttieres de toitures, piles
électriques, pigments, matiéres plastiques, caoutchouc), des épandages agricoles (alimentation
animaux, lisiers) et des activités urbaines (trafic routier, incinération ordures). Dans les zones
portuaires, le Zinc est introduit a partir de la dissolution des anodes destinees a la protection
des coques de bateaux contre la corrosion, et est contenu dans certaines peintures antisalissure
(Moore, 1991; Larakeb et Youcef, 2016).

1.3.3 Principales utilisations du zinc

La principale utilisation du zinc est la galvanisation des aciers : le dépot d'une mince
couche de zinc en surface de l'acier le protege de la corrosion. La galvanisation consomme 47
% des volumes de zinc utilisés dans le monde. L'acier galvanisé est utilisé dans l'automobile,
la construction, I'électroménager, les équipements industriels. ... Le laiton, alliage de cuivre et
de zinc et le bronze, alliage de cuivre et d'étain auquel on ajoute parfois du zinc, consomment
19 % du zinc. Les alliages de zinc pour pieces moulées (automobile, biens d'équipement
manager, pieces industrielles, ...) représentent 14 % de la consommation de zinc, les produits
chimiques 9 %, et les autres applications (dont les plaques et pieces pour toiture) 11%
(Duverneuil et Chafott, 1999).

Le zinc est aussi utilisé en agriculture (Castillon, 2006), comme apport d'oligo-
élément, essentiellement en zone de sols fortement calcaires, comme dans le cas de la culture

de mais.
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1.3.4 Effets du zinc sur I’environnement (Wwww.lenntech.fr).

Le zinc est présent naturellement dans l'air, I'eau et le sol mais les concentrations en
zinc de facon non naturelle du fait du rejet de zinc par les activités humaines. La plupart du
zinc est rejeté par les activites industrielles, telles que I'exploitation miniére la combustion du

charbon et des déchets et l'industrie de l'acier.

La production mondiale de zinc ne cesse d'augmenter, ce qui basiquement signifie que
de plus en plus de zinc se retrouve dans I'environnement.

L'eau est polluée en zinc du fait de la présence de grandes quantités dans les eaux
usées des usines industrielles. Ces eaux usées ne sont pas traitées de fagon satisfaisante. L'une
des conséquences est que les fleuves déposent des boues polluées en zinc sur leurs rives. Le
zinc peut aussi augmenter l'acidité de l'eau.

Certains poissons peuvent accumuler le zinc dans leur organisme lorsqu'ils vivent dans
des eaux contaminées en zinc.

D'importantes quantités de zinc peuvent étre trouvées dans le sol. Quand le sol des
terres agricoles est pollué par du zinc, les animaux absorbent des concentrations mauvaises
pour leur santé. Le zinc soluble dans I'eau qui se trouve dans le sol peut contaminer les eaux
souterraines.

Le zinc n'est pas seulement une menace pour le bétail, mais aussi pour les plantes. du
fait de I'accumulation de zinc dans le sol, les plantes absorbent souvent des quantités de zinc
que leur systéme ne peut pas gérer.

Sur un sol riche en zinc seul un nombre limité de plantes a des chances de survivre.
C'est pourquoi il n'y a pas beaucoup de diversité des plantes pres des usines manipulant du
zinc. Du fait de ces effets sur les plantes le zinc est une sérieuse menace pour la production
des terres agricoles. Malgré ca les engrais contenant du zinc sont toujours utilisés.

Enfin le zinc peut interrompre l'activité du sol, car il a une influence négative sur
I'activité des micro-organismes et les vers de terre. La décomposition de la matiére organigque

peut étre sérieusement ralentie de ce fait.
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1.3.5 Effets du zinc sur la santé

Le zinc est une substance tres commune qui est présente naturellement. Beaucoup
d'aliments contiennent du zinc. L'eau potable contient aussi une certaine quantité de zinc, qui
peut étre plus élevé lorsque l'eau est stockée dans des réservoirs en métal. Le niveau de zinc
dans l'eau peut atteindre des niveaux qui peuvent causer des problémes de santé a cause des

rejets industriels et des lieux de déchets toxiques (www.lenntech.fr).

Le zinc est un élément qui est essentiel pour la santé de I'nomme. Lorsqu'on absorbe
trop peu de zinc on peut alors avoir une perte de I'appétit, une diminution des sensations de
gout et d'odeur, les blessures cicatrisent lentement et on peut avoir des plaies. Les carences en
zinc peuvent aussi provoquer des problémes lors des naissances.

Bien que I'homme puisse proportionnellement gérer des quantités importantes de zinc,
trop de zinc peut tout de méme provoquer des problemes de santé importants, comme des
crampes d'estomac ; des irritations de la peau, des vomissements, des nausées, de I'anemie. De
trés hauts niveaux de zinc peuvent endommager le pancréas et perturber le métabolisme des
proteines et provoquer de l'artérioclose. Une exposition intensive au chlorure de zinc peut

provoquer des désordres respiratoires (www.lenntech.fr).

Sur le lieu de travail la contamination au zinc peut mener a un état comparable a la
grippe, que I'on appelle la fievre du fondeur. Cet état disparait aprés deux jours. Le zinc peut
étre un danger pour les enfants a naitre et les nouveau-nés. Quand la mére a absorbé des
concentrations importantes de zinc, les enfants peuvent y étre exposés par le sang ou la

consommation de lait (www.lenntech.fr).

La toxicité, la tératogénicité, la cancérogénicité et les fonctions immunologiques du
zinc sont décrites, avec une référence particuliere aux propriétés du zinc en tant

gu'antioxydant et a son r6le dans la prévention du cancer (Frassinetti et al, 2006).
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1.4 Normes de potabilité et de rejets liquides industriels pour le cuivre et le zinc

Selon le journal officiel de la république algérienne (JORA, 2014); la concentration
limite en zinc ne doit pas dépasser 5 mg/L en eau de consommation. Le journal officiel JORA
(2011) préconise une valeur maximale de 2 mg/L de cuivre dans les eaux de surface et de 0,05
mg/L dans les eaux souterraines. Selon le journal officiel de la république algérienne (JORA,
2014) ; la concentration limite en cuivre ne doit pas dépasser 2 mg/L en eau de
consommation.

Selon I’organisation mondiale de la santé (OMS, 2008), la teneur en zinc est fixée entre 3 et 5
mg/L dans I’eau potable et a 5 mg/l pour I’eau de rejet la valeur guide pour le cuivre est de 2
mg/L.

D’apres les recommandations de la directive des communautés européennes, au-dela de 3mg/I
peuvent apparaitre des saveurs astringentes, des colorations et des corrosions (Potelon et
Zysman, 1998). Cette méme directive (CEE) indiqgue comme niveau guide du cuivre dans
I’eau destinée a la consommation humaine de 0,1mg/1 (Potelon et Zysman, 1998).

La république algérienne a méme fix¢ les valeurs limites des rejets d’effluents liquides
industriels. Selon (JORA, 2006), les valeurs limites d’effluents liquides industriels en cuivre

et en zinc sont représentées dans le Tableau 3.

Tableau 3 : Les valeurs limites du cuivre et du zinc dans les rejets d’effluents liquides

industriels et selon les catégories d’installations (JORA, 2006).

Annexe | : valeurs limites de rejets d’effluents liquides industriels

. _ | Vvaleur Tolérances aux valeurs limites anciennes
Parametre | Unité o ]
limite Installations
Cuivre total | mg/L 0,5 1
Zinc total mg/L 3 5
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1.5 Conclusion

Le cuivre et le zinc sont des éléments minéraux essentiels et bénéfiques pour le
métabolisme humain. Tous les deux sont classés parmi les métaux lourds.
L’exposition au cuivre et ou au zinc, peut étre naturelle ou anthropique par certaines
industries ou des rejets urbains et par des activités agricoles. Cette exposition contribue de
facon considérable a la ration quotidienne du cuivre et ou du zinc chez I’homme a des degrés
divers. Ces deux éléments s’accumulent dans les organismes vivants et chez ’homme en
provoquant des effets indésirables.

Les différentes législations ont fixé une teneur limite concernant leur présence dans les
eaux. Ce qui rend indispensable de 1’éliminer des eaux de consommation dans le cas ou leur

teneur dépasse la norme.
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1.1 Introduction

Le procédé¢ de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des technologies
les plus importantes, elle est largement utilisée pour la dépollution et la purification dans des
domaines tres variés, par exemple les industries pétrolieres, pétrochimiques et chimiques, aux
applications environnementales et pharmaceutiques.

L’objectif de ce chapitre est d’exposer quelques généralités sur I’adsorption pour
mieux définir I’importance de ce processus, expliquer sa cinétique, ses caractéristiques et les
¢léments influant 1’adsorption. Des données seront également présentées concernant la
I’utilisation des charbons actifs a base de noyaux d’olive et leur utilisation pour 1’élimination

du cuivre et du zinc.

11.2 Généralités sur I’adsorption
11.2.1 Description du phénoméne d’adsorption

L'adsorption est un phénomeéne physico-chimique et réversible provoquant
I'accumulation des molécules de soluté dans l'interface solide-liquide (ou solide-gaz). Tres
souvent l'adsorption de molécules organiques par les sols est caractérisée au laboratoire a
l'aide de la technique appelée en "batch" qui consiste a agiter des suspensions d’adsorbants
dans des solutions aqueuses contenant l'adsorbat dans des récipients fermés jusqu’a atteindre
I’équilibre d’adsorption.

Les quantités adsorbées sont classiquement calculées par la différence des
concentrations entre la solution initiale et celle a 1‘équilibre. Cette technique permet de
mesurer une disparition des molécules de la phase liquide, mais elle ne permet pas d'identifier
les phénoménes mis en jeu. L'adsorption est certainement impliquée, mais on ne peut pas
écarter les autres phénomeénes de rétention comme la complexassions de surface et la

précipitation de surface (Robert, 1989).

11.2.2 Types de ’adsorption

On distingue deux types d’adsorption, selon les mécanismes mis en jeu :
e Adsorption physique (ou physisorption).

e Adsorption chimique (ou chimisorption).
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11.2.2.1 Adsorption physique (ou physisorption)

L’adsorption physique se produit a des températures basses. Les molécules s’adsorbent
sur plusieurs couches (multicouches) avec des chaleurs d’adsorption souvent inférieures a 20
kcal/mol (Calvet et al, 2003). Les interactions entre les molécules du soluté (adsorbat) et la
surface du solide (adsorbant) sont assurées par des forces électrostatiques type dipdles, liaison
hydrogéne ou Van der Waals (La liaison physique est plus faible) (Senesi et al, 1989). La
physisorption est rapide et réversible.

11.2.2.2 Adsorption chimique (ou chimisorption)

La chimisorption est un phénomeéne d’adsorption qui met en jeu une ou plusieurs
liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre 1’adsorbat et I’adsorbant. La chimisorption est
généralement irreversible, produisant une modification des molécules adsorbees. Ces
dernieres ne peuvent pas étre accumulées sur plus d’'une monocouche.

Par ce type d’adsorption, les molécules sont directement liées au solide (Calvet et
al,2003). La chaleur d’adsorption, relativement élevée est comprise entre 20 et 200 Kcal/mol
(Ferro-Garcia et al, 1998). Selon Elabed (2007), le Tableau 4 presente les différences entre

les deux types d'adsorption.

Tableau 4 : Les différences entre l'adsorption physique et I'adsorption chimique
(Elabed, 2007)

Propriétés Adsorption physique | Adsorption chimique

Energie d'adsorption 5 a 10 Kcal/mol 20 a 100 Kcal/mol

Inférieure a la température

Température de processus d'ébullition de I'adsorbat Elevée
Nature de liaison Physique (Van der Waals) Chimique
La désorption Plus ou moins parfaite Difficile

La cinétique Tres rapide Lente
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11.2.3 Etapes de ’adsorption

Le transfert d'un adsorbat de la phase liquide vers un site d'adsorption (Greanga, 2004)

représenté sur la Figure 2, fait intervenir les étapes suivantes :

1. Diffusion externe : le Transfert de masse externe qui correspond au transfert du soluté
(Molécules de la phase liquide) du sein de la solution a la surface externe des

particules.
2. Diffusion interne : le transfert du soluté a travers le film liquide vers la surface externe

de L’adsorbant.

3. Diffusion de surface : La molécule adsorbat peut diffuser d'un site d'adsorption a un
autre, soit a I'état libre (apres désorption) dans la phase liquide intra-particulaire, soit a
I'état adsorbé, d'un site d'adsorption vers un site adjacent.

4. Adsorption sur les sites actifs, sur la surface interne de ’adsorbant.

Diffusion en vrac 2
ARG H)V:.—,;-\:‘f;‘:?i-‘j'v" “hf:".'.a;l

L) 5 -
A 3 1o ¢ o )

sl : ~._  Diffusionexterne

3 Diffusion interne

\
P “. Adsorption \ Pore
*
| Surfaceou

interface

) ]
PHIEFCH O

Tacre BN SRR N S

.~u3~‘.}~:,‘}.~.1}-! CRAaRY

/ Y Adsorbat
Couche limite ©
—p Diffusion dansles pores

==+ Diffusion de surface

Figure 2 : Schéma du mécanisme de transport de I’adsorbat au sein de 1’adsorbant
(Légende traduite par Smaili Rabeh de Iarticle de Qili et al, (2021))

La vitesse globale d’adsorption d’un composé est déterminée par la vitesse de transfert
de ’adsorbat a travers le film liquide et /ou par la vitesse de diffusion du soluté a I’intérieur
de particule (Weeber et Van Vliet,1980). La capacité d’adsorption d’une substance adsorbant
est en fonction non seulement de sa surface spécifique et la nature de la substance adsorbée

mais aussi de la concentration de celle—ci dans le milieu ambiant (Beaudry, 1984).

16



Partie | Chapitre 11 : Synthese bibliographique sur la théorie de I’adsorption

11.2.4 Facteurs affectant I’adsorption

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

parmi lesquels on cite :

A. Nature et concentration de I'adsorbat
La régle de Lundelinus dit que la substance est mieux adsorbée lorsque celle-ci est moins
soluble dans le solvant (Memento, 1989).
L'adsorption augmente avec l'augmentation de la substance. Toutefois, cette

augmentation n'est pas proportionnelle a la concentration sur méme substance.

B. pH

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption du fait qu'il peut influencer
a la fois la structure de I’adsorbant et de l'adsorbat, ainsi que le mécanisme d'adsorption.
Une molécule neutre est mieux adsorbée qu'une autre, ainsi l'adsorption est a sa valeur maximale au

point isoélectrique puisque les liaisons avec I'eau y sont minimum (Stephen et al ,2008).

C. Polarité

Un soluté polaire aura plus d'affinité pour l'adsorbant ou pour le solvant avec lequel il

entretient la polarité (Ghatee et al, 2008).

D. Température

Le phénomene d'adsorption est un phénomene exothermique qui se produit lors d'une
baisse de température et sa vitesse est une fonction du type d'Arrhenius. La hausse de la

température provoque donc la désorption.

E. lons adsorbés (ou mélange)

Une des caractéristiques de l'adsorption est la sélectivité qui comprend en ce qu'un
adsorbant adsorbe des ions (ou substance) de préférence a tous les autres, sachant que toutes
les autres conditions sont égales. La regle est justifiée d'aprés laguelle les ions formant avec
I'ion & charge opposée du réseau sont particulierement bien adsorbés par les adsorbants a
réseau cristallin ionique que Il'ion a charge opposée soit composés difficilement solubles ou
peu dissociés (EECD ,2002).
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F. Surface spécifique de I’adsorbant

Par définition, la surface spécifique d’un adsorbant est une surface par unité de masse.
Elle constitue une donnée essentielle de la caractérisation des solides et des matériaux poreux
exprimée en (m?/g) :
Sm(m?/g) = 2.10°.Wo(cm3.g1)/ L (nm) (1)

Il est nécessaire de distinguer la surface externe (non microporeuse) et la surface interne
ou microporeuse d’un adsorbant. La surface microporeuse Sm, représentée par les parois des
micropores, peut atteindre plusieurs centaines de métres carrés par gramme. Elle est reliée au
volume du pore Wo, et a la largeur du pore L par une simple relation geométrique (Bansal et
al, 1988).

G. Porosité de I’adsorbant

La porosité d’un adsorbant est déterminée par sa porosité totale et les fractions dues
aux macropores (supérieur a 50 nm), aux mésopores (entre 50 et 2 nm) et aux micropores (ou

nanopores) avec un rayon inférieur a 2 nm (Sun et Meunier, 2003).

La présence de micropores dans un adsorbant a pour effet d’augmenter considérablement
sa capacité d’adsorption (volume libre Wy par unité de masse). De plus, I’adsorption dans les
micropores est beaucoup plus grande que sur la surface des mésopores (les micropores
représentent jusqu’a 95% de la surface total du charbon). Par contre, ’adsorption sur la
surface des macropores est souvent négligeable par rapport a celle dans les nano et mésopores
(Cardot, 1999).

11.2.5 Cinétique d’adsorption et modélisation

La cinétique d’adsorption est définie par 1’évolution de la quantité adsorbée en fonction
du temps de contact adsorbant/adsorbat. La vitesse d’adsorption d’un soluté a partir d’une
solution dépend de nombreux facteurs, notamment la nature de I’adsorbant, 1’adsorbat, ainsi
que de la vitesse d’agitation du milieu (Guignard, 1992).

L’adsorption des adsorbats est relativement rapide sur un solide non poreux. L’équilibre
est atteint en quelques minutes. Cependant, ’adsorption sur un solide poreux est beaucoup

plus lente (Degremont, 1996).

18



Partie | Chapitre 11 : Synthese bibliographique sur la théorie de I’adsorption

Pour prédire le temps pour atteindre 1'état d'équilibre de 1’adsorption et de mettre en
place le mécanisme de la réaction, une connaissance des équations de vitesse pour expliquer
le systeme réactionnel est nécessaire (Ho et Mckay, 2000).

En effet, plusieurs modeles cinétiques sont utilisés afin de décrire le mécanisme de
transport de I’adsorbat a l'intérieur des particules de I’adsorbant. Ils permettent aussi de
déterminer certains parameétres cinétiques comme la constante de vitesse et la quantité
maximale adsorbée a 1’équilibre.

Ces modeles sont dépendants de la nature et de la complexité du matériau adsorbant.
Trois cas peuvent se présenter (Errais,2011) :

e Le matériau solide adsorbant est non poreux et il y’aura adsorption rapide sur les
surfaces qui sont directement accessibles.

e Le matériau adsorbant est poreux et les surfaces adsorbants ne sont pas toutes
¢galement accessibles. La vitesse d’adsorption dépend de 1’adsorption proprement dite
et de la vitesse de diffusion dans les espaces poreux.

e Le matériau poreux est complexe avec des pores de tailles différentes (micro-meso-
macropores) ; la vitesse d’adsorption dépendra de plusieurs phénoménes dont la
diffusion dans les micropores et la convection-dispersion dans les méso et les

macropores.

Parmi les plus connus dans la littérature, nous allons citer trois modeles cinétiques lors
de notre travail : le modele de pseudo-premier ordre, le modele de pseudo-second ordre et le

modeéle de diffusion intra particulaire.

11.2.5.1 Model pseudo-premier ordre

Dans le processus d'adsorption, la cinétique joue un réle 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 deuxieme ordre, et les modéles de diffusion
intra-particulaire sont utilisés dans cette étude pour examiner les taux d'adsorption du polluant

sur I’adsorbant.

Le modeéle cinétiqgue du pseudo premier ordre (Lagergren 1898) exprime le mécanisme
d'élimination comme l'adsorption précédé par la diffusion a travers une frontiere. La forme

non linéaire du modéle est donnée par I'équation suivante :
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q,.= g, (1-e™°) @)

Ou : ge et gt sont la quantité du polluant adsorbé (mg/g) a I'équilibre et au temps t(min),
respectivement, et ki (min) est la constante du pseudopremier d'ordre.

11.2.5.2 Model pseudo-second ordre

Le modele a été proposé par Blanchard et al. (1984), et repose sur I'nypothése que
I'adsorption suit un mécanisme cinétique de deuxiéme vitesse. Le modéle décrit le processus
de sorption comme étant contrélé par la chimisorption impliquant le partage ou I'échange
d'électrons entre le soluté et I'absorbant. Il suppose I'adsorption d'une molécule d'adsorbat sur
deux sites actifs sur la surface de I’adsorbant. Elle peut étre représentée sous la forme
suivante:
1+q kot

9.~ )

ou : ge et gt sont les quantités de 1’adsorbat adsorbé (mg/g) a l'equilibre et au temps t (min),

respectivement, et ko (g/mg min) est la constante du pseudosecond ordre.

11.2.5.3 Model 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 modele de la diffusion intraparticulaire a pour but d’étudier ’existence du mécanisme de
diffusion lors de I’adsorption, et il est basé¢ sur I’équation suivante donnée par Weber et
Morris (1962) :

qt = k,t'? + ¢ 4)
Ou:
- Kp: est la constante de la diffusion intraparticulaire en (mg/g. min®/2).

- C: est l'ordonnée a l'origine (mg/g), il représente l'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 qe=f (t'2) sera linéaire. De plus, si cette courbe passe par l'origine, alors la diffusion

intraparticulaire est la seule étape de limitation de la vitesse de I'ensemble du processus
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d'adsorption. Cependant, si les données présentent une multi-linéarité alors une combinaison

de deux ou plusieurs étapes influent sur ce processus (Deng et Shi, 2015)

11.2.6 Isothermes d’adsorption

La capacité des adsorbants a adsorber les différents constituants d'un mélange, constitue
le facteur le plus déterminant pour la performance de la majorité des procédés d'adsorption. Il
est par conséquent, essentiel de bien connaitre les propriétés de I'équilibre adsorbat-adsorbant
pour pouvoir concevoir et dimensionner correctement les procédés d'adsorption (Sun et
Meunier, 2003). Elle peut étre généralement exprimée par la relation suivante :

Q =(Co-Cy). VIm (5)
Sachant que :
- Q: Capaciteé d'adsorption du support (mg/g).

- Co: Concentration initiale du substrat (mg/L) a I’instant t = 0.

Ct: Concentration du substrat (mg/L) a I’instant t du processus d'adsorption.

-V :Volume de la solution (L).

m : Masse du support ().

En pratique, on observe qu'une masse d'adsorbant ne peut fixer une quantité de
substance : elle se sature. Ce phénoméne de saturation n'est pas expliqué pour toutes les
formules d'isothermes. Les trois isothermes les plus connues sont celles de Langmuir, de
Freundlich (Dejardins, 1997).

11.2.6.1 Notation et types d’isotherme d’adsorption

Au bout d’un équilibre d’adsorption, les espéces du soluté qui reste en solution (non
adsorbées) sont en équilibre avec les especes adsorbées a la surface du solide. La
représentation de ces points d’équilibre a température constante peut étre faite grace aux
isothermes d’adsorption. Dans une isotherme d’adsorption, on représente les quantités
adsorbées sur le solide a I’équilibre en fonction des concentrations résiduelles du soluté
(Brunauer et al, 1936). IL en résulte différents type d’isothermes, de forme caractéristique du
systéeme adsorbant-adsorbat. Ces différents types sont au nombre de cing et sont représentés
par la Figure 3 (Abebe et al, 2018) :
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Figure 3 : Classification des isothermes d’adsorption
(Abebe et al (2018) la légende a été traduite par Smaili Rabeh)

L’isotherme type I : appelée aussi isotherme de Langmuir, (couverture monocouche)

caractérise souvent I’adsorption sur les matériaux microporeux.

L’isotherme de type II : caractérise I’adsorption du nitrogeéne sur plusieurs solides,
elle est souvent exploitée pour la déduction de la surface spécifique d’un solide par la

méthode de B.E.T. ; ’adsorption peut étre en monocouche ou multicouche.

L’isotherme de type III : caractéristique de I’adsorption de 1’eau sur le charbon actif,
qui n’est pas favorable a faible pression, a cause de la nature hydrophobe de la surface
du charbon. A des pressions suffisamment élevées, 1’adsorption peut se faire par

condensation capillaire au niveau des mésopores.

L’isotherme de type IV et V : décrivent le comportement de certains matériaux
mésoporeux, montrant une condensation capillaire de 1’adsorbat. Certains auteurs
rapportent I’existence d’un sixiéme type d’isotherme (isotherme de type VI), ou
I’adsorption se fait sur plusieurs couches, qui deviennent plus marquées a de faibles

températures. Un exemple est I’adsorption du butanol sur le silicate d’aluminium.
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11.2.6.2 Modéles des isothermes d’adsorption

Plusieurs modéeles ont été développés afin d’étudier 1’équilibre de 1’adsorption. Ces lois
s’appuient sur ’approche qui consiste a établir des isothermes d’adsorption décrivant la
répartition de 1’adsorbat entre le solvant et la phase solide a 1’équilibre. Parmi ces mod¢les on

peut distinguer 1’isotherme de Langmuir et celle de Freundlich.

11.2.6.2.1 Isotherme de Langmuir
La théorie de Langmuir (1916) a permis I'étude de I'adsorption de molécules de gaz sur

des surfaces métalliques. Elle repose sur les hypotheses suivantes (\Weber et al, 1991) :

e L'adsorption se produit sur des sites localisés d'égale énergie.

e L'adsorption se produit en monocouche.

e Il n'ya pas d'interaction latérale entre les molécules adsorbées a la surface.

e La reaction est réversible (c'est-a-dire qu'il y a equilibre entre l'adsorption et la

désorption).

e Le nombre de sites d’adsorption sur la surface est limité.

L'isotherme est représentée par I'équation suivante qui a été développée par Langmuir (1916).

Le modele isotherme de Langmuir sous sa forme non linéaire est exprimé par I'équation :

_ QmaxKLCe
Qe = 1+K,C, (6)

> o ge : (mg/g) est la capacité d'adsorption de l'adsorbant a I'équilibre,
¢  Qax . (Mg/g) est la capacité maximale d'adsorption a saturation de Langmuir,
e Ce: (mg/L) est la concentration d'adsorbat en solution a I'équilibre,
e Ki: (L/mg) est la constante dadsorption a I'équilibre de Langmuir liée & I'énergie

d'adsorption qui reflete quantitativement I'écart entre I'adsorbant et I'adsorbat.

Le modeéle isotherme d'adsorption de Langmuir est incapable d'expliquer le mécanisme
de l'adsorption mais il fournit des informations sur la capacité d'adsorption et le processus
d'équilibre (Puri et Sumana, 2018). Graphiquement, il est caractérisé par un plateau, un
équilibre au point de saturation ou une fois qu'une molécule occupe un site, une adsorption

supplémentaire ne peut se produire (Allen et al, 2004).
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Ce modéle est compatible avec la saturation. Son point faible est de supposer une

monocouche, ce qui n’est pas toujours vrai.

1. 2.6.2.2 Isotherme de Freundlich

Le modele isotherme de Freundlich est basé sur I'nypothése que l'adsorption se produit
sur une surface hétérogene. Il est applicable a I'adsorption monocouche (chimisorption) et
I'adsorption multicouche (adsorption de Van der Waals). L'isotherme de Freundlich est dérivé
en supposant une surface hétérogéne avec une distribution non uniforme de la chaleur
d'adsorption sur la surface (Srivastava et al., 2009).

L'expression non linéaire de I'équation de Freundlich (Freundlich, 1906) est donnée comme

suit :

1
de = KyC,'" ™
Ou
Qe : (Mg/g) est la capacité d'adsorption de l'adsorbant a I'équilibre,
Ce : (mg/L) est la concentration d'adsorbat en solution a I'équilibre,
Kk :((mg/g)/(mg/L)¥™ est la constante de Freundlich associée a la capacité d'adsorption

n : (sans dimension) est le facteur d’hétérogénéité.

Selon la théorie de Freundlich, lisotherme d'adsorption devient linéaire lorsque n = 1,
favorable lorsque 1/ n <1 et défavorable lorsque 1/ n>1 (Tran et al. 2017a).

Une grande valeur de K, 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

valeur tend vers zéro. L'équation de Freundlich est caractérisée par une isotherme d'adsorption

sans plateau, indiquant une multicouche I'adsorption (Daifullah et al. 2004).

Par ailleurs, Yadav et al. (2015) ont indiqué que I’adsorption est d’autant plus favorable

lorsque (0 < n< 10).
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11.3 Analyse de la fonction d'erreur

Afin d'évaluer la pertinence d'une équation modele aux résultats expérimentaux, une
évaluation de la fonction d'erreur est généralement requis. Les fonctions d'erreur sont des
équations statistiques utilisées pour mesurer I'écart entre les données prévues théoriqguement et
les valeurs des données expérimentales réelles. Les modeles de sorption cinétique et
d'isotherme d'équilibre ont été validees a laide de trois fonctions d'erreur statistique
différentes, a savoir le coefficient de détermination (R?) et le chi carré (x?). Le meilleur est
celui dont la valeur de % la plus proche de zéro et le modéle une dans laquelle la valeur de R?
est la plus proche de l'unité.

Le coefficient de détermination (R?) représente le pourcentage de variabilité de la variable
dépendante (la variance sur la moyenne). Il est utilisé pour analyser le degré d’adéquation
demodeles isothermes et cinétiques avec les valeurs expérimentales (Kumar et Sivanesan,
2006). Sa valeur varie de 0Oa 1 et est donnée comme dans I'équation suivante. Il fournit la

meilleure adéquation quand sa valeur est la plus proche de l'unité.

_ 2 (Qe,exp _Qe,calc)z
Z(Qe,exp _Qe,mean) 2

R (8)

e (eexpl (MQ/g) est la quantité de 1’¢1ément adsorbée par unité de masse a I'équilibre
obtenue a partir de I'équation

e (Qecaic(Mg/g) est la capacité de I'adsorption obtenue a partir du modele aprés l'utilisation
de Origine 2018.

e (Qemean(MQ/g) est la moyenne des valeurs de Qe,exp -

Le test du Chi carré (x2) est la somme des carrés des différences entre les données
expérimentales et les données obtenues par calcul a partir de modeles, avec chaque différence
au carré divisée par les données correspondantes calculées a partir des modéles tels que
donnés dans I'équation si dessous. Si le qe, des valeurs expérimentales sont similaires aux
valeurs du modeéle ge, ¥* est proche a zéro. Une valeur élevée pour %? indique un écart

important entre les valeurs expérimentales et les valeurs calculées du modele.
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(Qe,exp —de,calc) 2
=

9)
de,calc
1.4 Résultats des travaux antérieurs sur I’adsorption des ions cuivre et zinc sur les

charbons actif préparés a base de noyaux d’olive.

Selon la synthése bibliographique que nous avons réalisée, il en ressort que plusieurs
recherches ont été menées sur la préparation du charbon actif a base de noyaux d’olive (Fiol
et al. 2006; Bohli et al. 2015; Alslaibi et al. 2014; Gao et al. 2021 ; Youcef et al, 2022). Le
mode de préparation différe d’une recherche a une autre et les résultats de I’élimination du
cuivre et/ou du zinc ont été appréciables (Tableau 5). De tous ces travaux, on a pu en
conclure que 1’adsorption des ions Cu?* et ou Zn?* est affecté par plusieurs paramétres
comme, le type du charbon préparé (selon I’agent activant utilisé), le pH initial du traitement,

la dose de I’adsorbant, la teneur initiale de I’¢lément métallique.

Tableau 5: Capacité maximale d’adsorption de Langmuir obtenue pour des charbons préparés

a base de noyaux d’olive

Mode d’activation Qmax de Langmuir Réferences
(mg/g)
Poudre de noyaux d’olive délignifié gﬁ;: 1261612 Gao et al, 2021
. . 2+ .
Activation avec KOH (z:ﬁ% : ﬂﬁ Alslaibi et al, 2014
Biocharbon (calciné & 700 °C pendant 2h) Cu**: 16,16 Soudani et al, 2021
. . 2+ .
Activation avec NaOH %‘;H i%2792 Youcef et al, 2022
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I11.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté une synthese bibliographique sur la théorie de
I’adsorption. I semble que I’efficacité de 1’adsorption est fonction de plusieurs paraméetres
réactionnels comme la nature et la dose de I’adsorbant, la teneur initiale en polluant dans 1’eau

et le pH du milieu.

Il est apparent que 1’élimination du cuivre et du zinc des eaux par utilisation de
charbons actif a base de noyaux d’olive comme adsorbant a prouvé son efficacité. Et son
efficacité est fonction de plusieurs parametres réactionnels comme la dose de I’adsorbant, la

teneur initiale en phosphates dans 1’eau et le pH du milieu.
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1.1 Introduction

Au cours de ce chapitre, nous présenterons la procédure expérimentale suivie lors de la
réalisation des essais concernant notre étude. Nous décrirons la méthode de préparation de la
solution synthétique en cuivre et en zinc ainsi que le mode de préparation et de caractérisation
du charbon actif utilisé pour les essais d’adsorption. Nous décrirons également la méthode de

mesure deux polluants. Ainsi que la mode de réalisation des essais d’adsorption.

1.2 Préparation du charbon actif

Un échantillon de noyaux d’olive est lavé jusqu’a obtention d’une eau claire avec I’eau
de robinet puis I’eau distillée, puis séché a I’air ambiant. Aprés broyage des noyaux, on les a
séchés a I’étuve pendant 24 heures a 105°-110 °C. Le matériau ainsi broye est tamisé pour
retenir les particules de tailles variant entre 1 et 2 mm.

Dans un réacteur de 500 cm®, muni d'un réfrigérant et d'un thermométre, on introduit
les noyaux séchés puis la solution d'acide phosphorique a 50 % pour un rapport massique de
0,6 g d’acide/g de noyaux. Pendant 24 heures d'imprégnation, le mélange est alors chauffé
jusqu' a environ 85 °C, température que I'on maintient constante durant tout le processus
d'activation au moyen d'un bain marie. L'activation chimique est maintenue sous agitation
constante d’une vitesse de 100 tr/min (Figure 4). Le solide imprégné est séparé par filtration
simple de la solution. Apres filtration, le produit imprégné séché a I'étuve a 105-110 °C

jusqu’a poids constant.

Figure 4 : Montage utilisé pour I’activation chimique des noyaux d’olives
(Laboratoire LARHYSS, U. Biskra).
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La carbonisation est faite a une température de 700°C pour un temps de calcination ; et 2
heures. Les charbons obtenus sont refroidis & température ambiante dans un dessiccateur.
Apres refroidissement, le charbon actif est par la suite lavé plusieurs fois avec I'eau distillée
pour éliminer les phosphates résiduels jusqu’a pH constant. Aprés le ringage du charbon, on le
met en ultrason a 25 KHz pendant 30 min.

Le charbon ainsi lavé et rincé sont séchés a 110 °C pendant 24 heures dans une étuve, puis
refroidis dans un dessiccateur et conservés a I’abri de I’air dans des flacons fermés
hermétiquement jusqu’aux essais expérimentaux.

Les étapes suivies pour la préparation du charbon de noyaux d’olive (CNO) sont présentées

dans la Figure 5 :

[ Novaux d’olive ]

\ 4
[ Lavage, Séchage 24 h a 105-110°C ]

[ Broyage, ITamisage ]
v

[ Poudre aranulaire de novaux d’olives (GNO) ]

[ Imprégnation de GNO avec ’acide phosphorique de 50% pendant 24 h ]

[ Filtration et séchage dans I’étuve a 110°C pendant ]—>

[ Calcination a 700°C dans le four a moufle pendant 2 h ]

A

[ Lavage avec ’eau distillée jusqu’a pH constant ]

A

[ Mise en ultrason a 25 KHz pendant 30 min ]

[ Filtration et séchage dans 1’étuve pendant 24 ha 110°C ]

\ 4

[ Charbon actif de noyaux d’olive (CNO) ]

Figure 5 : Etapes de préparation du charbon actif
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1.3 Description des techniques de caractérisation de I’adsorbant préparé

Le charbon actif préparé a été caractérisés en déterminant, la diffraction des rayons X
(DRX) et la microscopie électronique a balayage (MEB) en complément de la spectroscopie
EDX (Energy Dispersive X-ray).

e Le spectre DRX du CNO a été obtenu par la diffraction des rayons X sur poudre (DRX) a
I'aide d'un diffractometre a rayons X (Miniflex 600) sur une plage de 26 de 2°-70°.

e Les résultats de la microscopie électronique a balayage (MEB) du CNO ont été obtenus en
utilisant un microscope électronique a balayage modele VGA3 Tescan. Cette analyse a éte
utilisée pour étudier la morphologie de la surface de l'adsorbant ainsi que son EDX.

1.4 Préparation des solutions

De l'eau distillée a été utilisée pour la préparation des solutions synthétiques. Des
solutions méres de 1000 mg/L de chaque ion métallique ont été préparées en utilisant des
réactifs de qualité analytique, a savoir CuSOas. 5H20, et ZnSOa, 7 H20. Ces solutions ont été

utilisées pour préparer les dilutions nécessaires.

1.5 Méthode de dosage du cuivre dans les échantillons d’eau

Le dosage du cuivre dans les échantillons d’eau a été réalisé en utilisant une électrode combinée
spécifique (CONSORT, ISE 25B) pour le dosage des ions Cu?*. Cette électrode a été branchée a un
multiparamétre (CONSORT P800) afin de mesurer le potentiel de 1’échantillon (Figure 6).
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Figure 6 : Appareillage utilisé pour le dosage du cuivre dans les échantillons d’eau.

Pour mesurer la teneur de cuivre dans un échantillon, on doit procéder a I'étalonnage
de I'électrode spécifique, en mesurant le potentiel pour différentes solutions étalons avec des
concentrations en cuivre allant de 0,1 a 20 mg/L. La force ionique de chaque étalon, ainsi que
celle des échantillons, est maintenue constante en ajoutant 1 ml de la solution ISA25 a 50 ml
de la solution. Cette solution (ISA25) permet également d’éviter les interférences dues aux

ions suivants : Hg?*, Ag*, fortes concentrations en CI', Br*, Fe?*, et Cd*.

La mesure du potentiel ce fait en commencant par la plus faible concentration et en agitant
a vitesse constante. Ensuite une courbe d'étalonnage sera tracée en utilisant une échelle semi
logarithmique. Sur la (Figure 7), apparait un exemple de courbe d'étalonnage obtenue, les

données correspondantes sont présentées dans le Tableau 6.

Tableau 6: Données de la courbe d’étalonnage pour la mesure du cuivre.

Cu*2 (mg/L) 0,1 0,2 1 6 8 | 10 | 20

Lecture (mV) 1155 122,4 | 137,6 | 164 | 166,6 | 171,4 | 183
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120 y = 12.569In(X) + 142.06

100 R2=0.9903

0.1 1 10 100

Concentration en cuivre (mg/l)

Potentiel (mV)

Figure 7 : COURBE d'étalonnage pour la mesure des ions Cu?*.

Selon cet exemple la droite obtenue, en utilisant un ajustement des points par la méthode des
moindres carrés, alors pour équation :
y = 12,569 In (x) +142,06

Le coefficient de détermination est R? = 0,9903, oul (X) est la concentration en cuivre ; (y) est

la lecture du potentiel.

Pour déterminer la teneur en cuivre de I'échantillon a analyser, on procéde de méme que pour
les étalons. On mesure le potentiel puis, en utilisant I'équation de la courbe d'étalonnage, on
calcul la concentration inconnue en cuivre. L'établissement de la courbe d'étalonnage doit étre

répété avant chaque série d'essais.
1.6 Dosage du zinc dans les échantillons d’eau

Dans une série de béchers numérotés, on introduit les réactifs suivants (acide
chlorhydrique (d=1,19), solution de chlorure d’ammonium a 10%, solution de sulfite de
sodium a 10%, solution de ferrocyanure de potassium a 0,5%) en agitant apres chaque
addition (Rodier, 1996). La mesure de I’absorbance en UV a 650 nm permet une
détermination rapide de la concentration en zinc dans les solutions.

Afin de mesurer la teneur du zinc dans un échantillon on a préparé a partir de la solution mere
a 1000 mg Zn/Lune série de solutions étalons de zinc (0 a 10 mg/L) en eau distillée. Pour
chaque solution on lit I’absorbance sur le spectrophotométre UV (Optizen 2120 UV) (Figure

8) a une longueur d’onde 650 nm. Dans le Tableau 7 et sur la Figure 9 on a représenté un
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exemple des données et de la courbe d’étalonnage qu’on doit refaire avant chaque série de
mesure.

Figure 8 : Spectrophotomeétre utilisé pour le dosage du zinc.

Tableau 7: Donnée d’une courbe d’étalonnage pour le dosage du zinc.

Zn (mg/L) 0 0,5 1 2 5 6 10

Absorbance a 650 nm 0 0,01 0,019 0,03 0,069 0,091 0,113

0.12

y =0,0106X + 0,0063
R2?=10,9969

©
'_\

o
o
@

o
o
S

Absorbance a 650 nm
=
»

©
o
(S

o

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Concentration du zinc (mg/L)

o

Figure 9: Exemple d’une courbe d’étalonnage pour le dosage du zinc par colorimétrie.
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On lit I’absorbance de I’échantillon sur le spectrophotométre en UV et on détermine la

teneur correspondante en zinc (mg/L) en utilisant I’équation de la courbe d’étalonnage tracée.

1.7 Détermination du pH des échantillons d’eau

On a mesuré le pH des échantillons d’eau a 1’aide d'un pH métre INOLAB
instruments modele pH 7310P (Figure 10). Avant chaque essai, nous procédions a

I’étalonnage de cet appareil a I’aide des solutions tampons 4 et 7.

Figure 10 : pH metre utilisé pour mesurer le pH des échantillons d’eau.

1.8 Description des essais d’adsorption

Les essais ont été realisés par agitation magnétique, en ajoutant une dose
prédéterminée de I'adsorbant a 50 ml de la solution. L'échantillon recueilli a été filtré sous
vide a l'aide d'une membrane & pores de 0,45 pm. Plusieurs parametres influencant le

processus ont été testés :

Dans les systemes individuels :

e La cinétique d'adsorption a €té suivie de 2 minutes a 6 heures pour une teneur initiale

en ions métalliques de 10 mg/L et en présence de 4 g/L a pH initial égal a 5,5.
o L'effet de la dose d'adsorbant a été étudié pour des solutions contenant initialement

10 mg/L de I'ion métallique et en faisant varier la dose d'adsorbant de 1 a 10 g/La pH

initial égal a 5,5.
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e L’effet du pH initial des solutions a été étudié dans la gamme 2 a 12 en utilisant du

HCI 0,1 M et du NaOH pour I’ajustement du pH des solutions a la valeur désignée.

o L’effet de la teneur initial de I’éléement métallique et 1’étude des isothermes
d'adsorption de Cu?* et Zn?* sur le CNO ont été étudiés en utilisant des solutions
contenant de 1 mg/L a 100 mg/L pour chaque élément en présence de 4 g¢/L
d'adsorbant a 20 °C au temps d'équilibre correspondant (tel que déterminé lors des
tests cinétiques) et a pH initial égal a 5,5.

Dans les systemes binaires (Cu-Zn et Zn-Cu), I'équilibre a été étudié pour chaque élément
(del mg/L a 100 mg/L) en présence du second ion metalliqgue, avec 10 mg/L comme
concentration initiale. Ces essais ont été realisés aun pH initial de 5,5, valeur ajustée avant
I'ajout de l'adsorbant et en considérant un temps de contact de 1 h.

Les quantités d'ions métalliques adsorbées sur I'adsorbant au temps t (q: ; mg/g), a lI'équilibre

(ge ; mg/g), et le rendement d'élimination du métal (%), ont été calculées comme suit :

_ (Co-ct)
= — Vi (10)
qe: (CO - Ce) V (11)
Rendement (%) = (C;J 100 (12)

Ou Co (mg/L), Ce (mg/L) et Ct (mg/L) sont les concentrations initiales, a I'équilibre et au
temps t de I'ion métallique, V (L) est le volume de la solution traitée et m (g) est la masse du

charbon actif utilisé.
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1.9 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté la méthodologie expérimentale de I’élimination du
cuivre et du zinc en solutions synthétiques par utilisation du charbon actif des noyaux
d’olives. Nous avons également décri les différentes étapes d'activation chimique du charbon
préparé (CNO).
Nous avons décri la préparation des solutions synthétiques en eau distillée, les méthodes de
dosage du cuivre, du zinc et de la mesure du pH. Puis on a fait une description des étapes des

essais d’adsorption réalisés.
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1.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous allons presenter et discuter les résultats de la caractérisation du
charbon préparés ainsi que les résultats des essais d’adsorption des ions Cu?* et Zn?* sur le
charbon actif préparé. Dans un premier temps, une analyse de la caractérisation systématique
de l'adsorbant préparé (NOC) sera effectuée. Le CNO a été caractérisé selon les moyens
disponibles, en utilisant la diffraction des rayons X (DRX), la microscopie électronique a
balayage (MEB)combinée a ’EDX pour évaluer les propriétés physico-chimiques.

En utilisant des solutions synthétiques d'eau distillée, les résultats de l'effet de
nombreux parametres réactionnels dans un systéme individuel tels que le temps de contact, le
dosage de l'adsorbant, le pH initial des solutions et la concentration initiale du meétal seront
discutés. Pour comprendre le mécanisme d'adsorption, des modeéles cinétiqgues comme le
pseudo-premier-ordre (PPO), le pseudo-second-ordre (PSO) et la diffusion intra-particulaire
ont été appliqués aux données expérimentales. Afin de décrire I'équilibre de I’adsorption, les
isothermes de Langmuir et Freundlich ont été testés.

L'effet du mélange incluant Cu?* et Zn?* a été testé. La discussion et les résultats visent
a de nouvelles considérations basées sur les données expérimentales obtenues et a fournir un

apercu de la performance du CNO dans l'adsorption du cuivre et du zinc dans les eaux usées.

I1.2 Résultats et discussion
I1.2.1 Caractérisation de I’adsorbant préparé

11.2.1.1 Morphologie de surface et analyse EDX

D'aprés I'image MEB (Microscope a balayage électronique) du CNO (Figure 11), il
apparait que I'échantillon présente un grand nombre de micropores qui sont clairement

visibles, facilitant la diffusion de nombreux ions métalliques dans la structure des pores.
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Figure 11 :lmage MEB du charbon actif de noyaux d’olive (CNO)

L’analyse des résultats de I'EDX (Energie Dispersive de rayons X) est présentée dans la
Figure 12. On peut remarquer que le CNO présente 11,90 % en poids de O et 84,14 % de C.
Selon Yakout et Sharaf EI-Deen (2016) et TurkSkulic et al (2019), pour les charbons préparés
en utilisant HsPO4 comme agent d'activation, les valeurs élevées de O (% en poids) peuvent
étre attribuées a la libération de composés volatils, a la formation de liaisons ester phosphate

et polyphosphate avec le contenu organique du matériau traité.

U 1 1

|
10
keV

Figure 12 : Résultats de ’EDX du Charon actif de noyaux d’olive (CNO)
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11.2.1.2 Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

La structure cristalline du CNO a été étudiée en analysant le diagramme DRX
correspondant. Deux pics ont été clairement observés a environ 23° et 43° (Figure 13).
Selon les résultats de Il'analyse DRX du charbon actif produit a partir de biomasse
lignocellulosique, présentés dans plusieurs études (Zbair et al., 2018 ; Turk Sekulic et al.,
2019 ; Youcef et al.,2022), ces deux pics indiquent des structures désordonnées du carbone
aromatique et la présence de grandes quantités de carbone amorphe avec une large gamme de

distribution de la taille des pores.

1000 CNO
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Figure 13 : Spectre DRX du charbon de noyaux d’olive CNO préparé

I1.2.2 Résultats des essais d’adsorption

11.2.2.1 Cinétique d’adsorption du cuivre et du zinc

Le suivi de la cinétique d’adsorption de chaque ion Cu®* et Zn** a été effectué en
traitant des solutions contenant initialement 10 mg/L de I’ion métallique et dans un intervalle
de temps entre 2 min a 6 heures. La dose de CNO introduite a été fixée a 4 g/L. L’étude de la
cinétique nous a permis de suivre 1’évolution de [D’efficacité du traitement, le temps

d’équilibre d’adsorption ainsi que 1’application des modeles cinétique.
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11.2.2.1.1 Evolution du rendement d’élimination du cuivre et du zinc

Comme le montre les résultats présentés dans la Figure 14, il est évident que dans
I'intervalle de temps allant de 2 minutes & 60 minutes le rendement d’élimination de chaque
métal lourd augmente avec 1’augmentation du temps de contact de 0 a 73 % et de 0 a 56.89 %
pour le cuivre et le zinc, respectivement. Au-dela de 60 minutes le rendement d’élimination

de chaque ion métallique subit une légére diminution.

80

L Cu(73 %)

Rendement (%)

[¥5]
o
1

b
o
1 L

Temps d'équilibre

Y L

0 60 120 180 240 300 360

Temps d'agitation (min)

Figure 14 : Evolution du rendement d’élimination du cuivre et du zinc en fonction du temps
d’agitation (Dose de ’adsorbant = 4 g/L, [Cu®*]o =[Zn**]o = 10 mg/L, pHo=5,5, T= 20 °C)

11.2.2.1.2 Application des modeles cinétique

Afin de comprendre les mécanismes d’adsorption des ionsCu?* et Zn?*, nous avons
ajusté aux résultats expérimentaux des modeles cinétiques les plus exploités dans le domaine

de traitement des eaux. Rappelons que les équations de ces modeles (Eq (2) a Eq (4)) sont les

suivantes :
Modele non linéaire du pseudo-premier ordre (PPO) :  q, =q, (l-e'klt) (2
. o g2kt
Modele non linéaire pseudo-second ordre (PSO):q, = — 3
1+qek2t
1
Modele lingaire de diffusion intraparticule : q,= Kj,t2 +C 4)
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Ou : ge et gt sont les quantités de métal adsorbé (mg/g) a I'équilibre et au temps t (min),

respectivement, ki (min) est la constante du pseudo premier d'ordre et k. (g/mg min) est la

constante du pseudo second ordre. Kint est la constante de la diffusion intraparticule en (mg/g.

min%’2) et Ci est I'ordonnée & l'origine (mg/g).

Comme le montre la Figure 15, les résultats de 1’ajustement des modéles non linéaires

du pseudo-premier-ordre et du pseudo-second-ordre sont trés satisfaisants. Ceci est prouvé par

les valeurs du coefficient de détermination R? étant ~ 1 et du Chi-carréy? proche de 0

(Tableau 8).

Figure 15 :

([Cu®To =10 mg/L ; [Zn**]o =10 mg/L; CNO =4 g/L ; pH initial 5,5, T= 20 °C).

2.0
1.8
1.6
1.4

1.2 4

qt (mg/g)

1.0 4
0.8
0.6

0.4 1

0.2

Pseudo-premier-ordre
o Pseudo-second-ordre

60

120

t (min)

240

300

360

Données expérimentales et ajustement non lineaire des modéles PPO, PSO pour
le cuivre et le zinc

Tableau 8 : Parameétres des mode¢les cinétiques d’adsorption (PPO et PSO) pour le cuivre et le
zinc sur CNO([Cu?"Jo = 10 mg/L ; [Zn?']o = 10 mg/L; adsorbant = 4 g/L ; pH initial ~ 5,5).

Pseudo-premier-order

Pseudo-second-order

©
= Qe,exp Qe 1,cal K1 R2 2 Qe 2,cal k2 R2 2
(mg/g) | (mg/g) | (L/min) X (mg/g) | (g/mg.min) X
Cu 1,825 1,75 0,061 0,962 | 0,010 1,83 0,050 0,963 | 0,010
Zn 1,422 1,38 0,059 0,947 | 0,009 1,43 0,063 0,936 | 0,011
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Pour faire le choix entre le modéle le plus ajusté, on doit passer a la comparaison entre la
capacité d’adsorption calculé par ajustement du modéle aux points expérimentaux (e 2,cal) et
la capacité maximale d’adsorption obtenus expérimentalement (Jeexp ) €t qui correspond au
temps d’équilibre (qe a 1 h). Selon les résultats obtenus et présentés dans le tableau on peut
remarquer ce qui suit :

e CU?: (Qe1,cal (PPO) (1,75 Mg/g) < Qe 2,cat (PSO) (1,83 Mg/g) = Qe exp (1,825mg/g)

o Zn*": Qercal (PPO) (1,38Mg/g) < Qe 2.cal (PSO) (1,43 Mg/g) ~ Qe exp (1,422mg/g)

Il semble alors que le modéle Pseudo-second-ordre et mieux adéquat que le modéle pseudo-
premier-ordre pour la modélisation de la cinétique d’adsorption des deux ions métallique car
Qe 2,cal €St plus proche a celle obtenue expérimentalement (qeexp). Ce qui mene a suggérer que
I’adsorption de chaqu’un de ces ions sur le CNO est en grande partie chimique. Alors, comme
le montre le schéma présenté dans la Figure 16, la rétention de ces ions a la surface du
charbon actif peut se produire par complexation, échange ionique et/ou par précipitation de
surface (Tran et al, 2017).

Une comparaison entre Qeexp,de 1.cal et Ge 2,cal Obtenues pour les ions Cu?* et des ions Zn?*
(Tableau 8) méne a conclure que 1’ordre d’affinit¢é du CNO pour ces deux ions est comme
suit :

Cu?*> zZn**.

A ce qui précede, on ajoute que un certain nombre de chercheurs (Sdiri et Higashi, 2013 ;
Dai et al, 2017 ; Loganathan, 2018) ont rapporté que certaines propriétés des métaux lourds
ont une contribution importante a leur rétention sur le matériau adsorbant. Sur la base de cet
effet, la différence dadsorption peut étre justifiée par le fait que Cu présente une
électronégativité plus élevée (1,90), un rayon ionique hydraté plus faible (4,19 A) et un
potentiel d'ionisation plus faible (7,73) que Zn (1,65, 4,30 A, 9,39).
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Figure 16 : Mécanismes possibles d'adsorption des métaux lourds sur les charbons actifs
(Legende traduite par Smaili Rabeh a partir de Fei et Hu (2022))

Comme le montre la Figure 17, les tracés de diffusion intraparticule sont en deux lignes. Il
est également évident que toutes les premieres lignes ne croisent pas l'origine (Figure 17). Ce
résultat suggere que la diffusion intraparticule n'est pas le mecanisme exclusif impliqué dans
I'adsorption, et que il existe plus d'un processus de sorption qui peuvent avoir lieu au cours de

I’adsorption de ces métaux lourds sur le charbon actif (Martins et al, 2015 ; Cruz-Lopes et al,
2022).

80
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Figure 17 : Données expérimentales et ajustement linéaire du modele diffusion intra-particule pour le
cuivre et le zinc
([Cu*1o =10 mg/L ; [Zn*]o =10 mg/L; CNO =4 g/L ; pH initial = 5,5; T= 20 °C).
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En utilisant le modéle cinétique diffusion intraparticle pour chaque ion métallique, les
valeurs obtenues du taux de diffusion intraparticule peuvent étre classées dans l'ordre suivant :
Kint,1> Kint2 (Tableau 9). Les pentes élevées des premiéres lignes (Kint1), comparées a celles
des deuxiemes lignes (Kint2), permettent de conclure que le passage des ions métalliques de la
solution vers les surfaces externes de l'adsorbant se produit rapidement au début de
I'adsorption. Les derniéres parties linéaires, avec des pentes plus faibles, indiquent que les
taux de diffusion intraparticule des ions métalliques diminuent et que I'équilibre est

progressivement atteint.

Tableau 9 : Paramétres des modéles cinétiques d’adsorption pour le cuivre et le zinc sur CNO
([Cu®To = 10 mg/L ; [Zn?**]o = 10 mg/L; adsorbant = 4 g/L ; pH initial ~ 5,5).

5 Diffusion Intraparticule
= Kint, 1 Ci R? Kint, 2 C, R?
(mg/g/min*?) (mg/g) (mg/g/min'/?) (mg/g)
Cu 9,85 2,21 0,999 7,33 14,81 0,969
Zn 6,585 5,04 0,954 5,92 11,59 0,991

11.2.2.2 Effet de la dose de ’adsorbant

Afin d’étudier I’effet de la dose de I’adsorbant sur I’efficacité de I’¢limination de
chaque ¢élément métallique, nous avons réalis¢ des essais d’adsorption en solutions
synthétiques contenant initialement 10 mg/L de 1’¢lément métallique et en introduisant des
doses variables de I’adsorbant (1 a 10 g/L). L’agitation a été maintenue a 1 heure.

Les résultats présentés dans la Figure 18 montrent que l'efficacité d'élimination de
Cu** et Zn** augmente avec l'augmentation de la dose de I’adsorbant pour les deux ions
métalliques. Ce résultat peut étre expliqué par le fait que lorsque la quantité de l'adsorbant est
faible, les sites actifs pour la liaison des ions Cu?* et Zn?* sur la surface du CNO sont moins
nombreux, donc l'efficacité d'adsorption est faible. Lorsque la dose de I’adsorbant augmente,
davantage de sites actifs se lient aux ions métalliques, ce qui entraine une augmentation de

I'efficacité d'adsorption jusqu'a saturation (Song et al., 2014, Slimani et al, 2017). Comme
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il a été remarqué a partir des résultats cinétque, Les résultats (Figure 18) montrent également
que lefficacité d'élimination de Cu?* est supérieure a celle de Zn 2*.

90

80 -+

th [=)) -]
(=) (=) (=]
1 | 1

Rendement (%)

i
[a=]
1

[ ]
<
L L
L}

=)
]

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Dose de I'adsorbant (g/L)

Figure 18: Evolution du rendement d’élimination du cuivre et du zinc en fonction de la dose de
CNO ([Cu?*1o = 10 mg/L, [Zn?*"]o = 10 mg/L; CNO =1 g/L a4 10 g/L ; temps de contact = 1h ;
pH initial = 5,5 ; T= 20 °C).

11.2.2.3 Effet du pH

L’effet du pH initial de la solution (allant de 2 a 12) sur l'adsorption de Cu?* et Zn?*
sur le CNO a été étudié dans la gamme de pH allant de 2 a 12 et pour des teneurs initiales de
chaque ion métallique de 10 mg/L et en présence de 4 g/L de CNO a 1 heure de temps de
contact. Selon les résultats obtenus qui sont présentés dans la Figure 19, on peut distinguer
que l'efficacité de I'élimination des ions Cu?* et Zn?* par la CNO a été significativement
influencée par le pH initial de la solution. L'efficacité de 1’adsorption des de chaque ion a
relativement augmenté avec l'augmentation du pH de 2 a 12. Des études ont montré que le pH
est un facteur important dans I'adsorption des métaux lourds sur charbons actifs (Chen et al,
2011 ; Song et al, 2014 ; Youcef et al, 2022 ; Esfandiar et al, 2022).

La faible efficacité d'adsorption a pH acide peut étre attribuée a I'abondance des ions
H*, car ils entrent en forte compétition avec Cu?* et Zn** pour les sites d'adsorption
disponibles du CNO. Au contraire, lorsque le pH augmente, la charge nette sur les surfaces
des adsorbants devient négative en raison de la déprotonation des groupes OH de surface et
les charges négatives augmentent avec le pH de la solution. Les surfaces avec des charges

nettes négatives attirent les ions métalliques dans les solutions par attraction électrostatique.
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En outre, I'nydroxyde métallique commence a former un précipité et augmente I'élimination

de la teneur en métal & un pH basique (Chen et al, 2011 ; Youcef et al, 2022 ; Esfandiar et al,
2022).
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Figure 19: Evolution des rendement d’élimination du cuivre et du zinc en fonction du pH
initial des solutions traitées ([Cu?*]o = 10 mg/L, [Zn?*]o = 10 mg/L, CNO =1 g/L 210 g/L ;
temps de contact = 1h ; T= 20 °C)

11.2.2.4 Isothermes d’adsorption en systémes individuels et binaires

Deux combinaisons (Cu-Zn et Zn-Cu) ont été étudiees. La concentration initiale du
métal de référence a été variée de 1 mg/L a 100 mg/L et la concentration de I’autre ion
métallique a été initialement fixée a 10 mg/L. Les résultats présentés dans la Figure 20
indiquent que l'efficacité d'élimination du métal de référence a diminué avec lI'augmentation
de la concentration initiale (1 mg/L & 100 mg/L). A des concentrations initiales de métal plus
élevées, l'adsorbant est devenu saturé et les sites de surface deviennent peu disponibles pour
une sorption supplémentaire (Dai et al, 2017).

Dans le systeme binaire, il semble que I'efficacité d'élimination du métal de référence
ait diminué par rapport a son efficacité dans le systéme individuel. Ceci conduit a confirmer
qu'il existe une compétition entre Zn?* et Cu®* pour les sites de CNO. On peut également

noter que l'effet inhibiteur de la présence de Cu?* dans I'adsorption de Zn?* est plus significatif
dans l'autre cas.
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Figure 20 : Evolution du rendement d’élimination du cuivre et du zinc en fonction de la teneur

initiale de I’élément de référence en systémes individuels (Cu et Zn) et binaires (Cu-Zn et Zn-Cu)

(CNO =4 g/L, Temps de contact =1 h,pHo=5.5; T°= 20 °C. En system individuel : [Cu®']o =
[Zn?]0=1-100 mg/L. En systéme binaire : Cu-Zn et Zn-Cu, pour chaque ion métallique (de 1 mg/L
a 100 mg/L), concentration initiale de 1’autre élément= 10 mg/L)

Nous avons tent¢ la modélisation des équilibres d’adsorption par application du

modeéle de Langmuir et celui de Freundlich qui sont couramment utilisés par les chercheurs
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pour I’étude des isothermes d’adsorption des systémes adsorbant/polluant en solutions

aqueuses. Rappelons que les équations de ces modéles sont les suivantes :

- . K; Ce
® Modele non linéaire de 'isotherme de Langmuir : q .= QuaxKe ©6)
1+K; Ce
® Modele non linéaire de I'isotherme de Freundlich : g =KpC.™ (7)
Ou:

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

Ce : est la concentration de I’adsorbat (mg/L) en solution a I’équilibre.
Qnax - €St la capacité maximale d'adsorption a saturation de Langmuir.
KL: est la constante d'adsorption a I'equilibre de Langmuir (L/mg).

Kk : est la constante de Freundlich((mg/g)/(mg/L)*").

n : est le facteur de Freundlich (sans dimension).

Les données d'équilibre pour Cu?* et Zn?* sur CNO dans les systémes individuels et
binaires sont présentées en utilisant ces deux modeles dans la Figure 21. Les parametres

obtenus par ajustement de ces modeles aux points expérimentaux sont regroupés dans les
Tableaux 10 et 11.

16 Isofherme de Langmuir 16 Isotherme de Freundlich
14 4 14 4
12 4 12
10 4 101
QD
8- \%‘j 84
61 = 6 -
4 1 4
24 2
0 01
—r — 1 - 1 - T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70
C, (mglL) C, (mgL)
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Figure 21 : Modélisation des résultats expérimentaux des isothermes d’adsorption en
systémes individuels et binaires selon les modeles de Langmuir et de Freundlich.
(CNO =4 g/L, Temps de contact =1 h,pHo~5.5; T°= 20 °C).
En system individuel : [Cu*]o = [Zn**]o=1-100 mg/L. En systéme binaire : Cu-Zn et Zn-
Cu, pour chaque ion métallique (de 1 mg/L a 100 mg/L), concentration initiale de 1’autre
élément= 10 mg/L)

Comme on peut l'observer dans le Tableau 10, la capacité d'adsorption maximale
obtenue a partir de Il'ajustement de l'isotherme de Langmuir, pour les systémes binaires

(Qfggiire)s'est avérée étre réduite par rapport a la capacité d'adsorption maximale dans les

individuel
max

diminué de 33,787 mg/g et 24,785 mg/g dans les systemes individuels a 32,876 mg/g et

systemes individuels (Q ). La capacité d'adsorption a I'équilibre de Cu®" et Zn?** a
20,428 mg/g dans les systéemes binaires, respectivement. Ceci peut étre expliqué par la
compétition et l'interaction entre les deux métaux dans les systemes binaires.

Plusieurs recherches (Mohan et Singh, 2002 ; Bohli et al, 2015 ; Girish, 2017 ; Hernandez-
Hernandez et al, 2017) ont mentionné que dans une solution contenant divers polluants, les

interactions entre les molécules d'adsorbat peuvent étre discutées sur la base du rapport entre

la capacité d'adsorption d'un adsorbant dans le systéme & plusieurs composants (Q°") et la

max

capacité d'adsorption du polluant dans une solution contenant un seul composant(Q™¢iduely,

max

Qbinaire
_ max
Qindividuel
max

composants dans une solution.

> 1, l'adsorption de I’élément de référence est favorisée par la présence d'autres

binaire
- B 1, l'adsorption du composant de référence diminue en association avec d'autres

individuel
Qmax

composants.

binaire
- %: 1, il n'y a pas d'interaction observable entre les composants en solution pour les
Qmax

sites d'adsorption.

binaire
Pour l'adsorption de Cu?* et Zn?*, le rapport W s'est avére étre inférieur a 1 et est

max

égal a 0.973 pour Cu?" et a 0,824 pour Zn?*(Tableau 5), indiquant une interaction antagoniste
entre le cuivre et le zinc. En outre, le rapport obtenu pour Zn?* (0,824) est inférieur a celui
obtenu pour Cu?* (0,973), ce qui confirme que I'effet inhibiteur du cuivre sur le zinc est plus

prononce.
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Tableau 10 : Parametres estimés pour le suivre et le zinc a partir du modéle isotherme non
linéaire de Langmuir dans les systémes individuels et binaires.

- ) o - . o Qﬁigiire
Langmuir (systeme individuel) Langmuir (systéme binaire) W
Metal . _ max
le];i;wduel KL R2 XZ sz)a:lre KL RZ XZ
(mg/g) | (L/mg) (mg/g) | (L/mg)
Cu 33,787 | 0,019 | 0,997 | 0,101
0,973
Cu (Cu-2Zn) 32,876 | 0,016 | 0,997 | 0,106
Zn 24,785 | 0,012 | 0,993 | 0,116
0,824
Zn (Zn-Cu) 20,428 | 0,010 | 0,992 | 0,121

On peut Vérifier si par le calcul du paramétre adimensionnel Ry (Tran et al., 2017) si
I’adsorption est favorable ou non. Le calcul de ce paramétre est possible en introduisant la
constante K. obtenu aprés ajustement de I'isotherme de Langmuir aux points expérimentaux.

RL est calculé selon 1’équation suivante :

1

= 1+ Co KL (10)

Re

Ou : Co (mg /L) est la concentration initiale en ion métallique et K. (L/mg) est la constante de
Langmuir.

Lorsque Ri est compris entre 0 et 1, I’isotherme est favorable, elle est défavorable pour R >1
et irréversible si R.=0.
e En systémes individuels I’adsorption de chaque ion métallique sur le CNO est
favorable car :
Pour Cu**: 0 <R(0,98a0, 34) <1
Pour Zn**: 0 <R((0,99a0, 45) <1
e En systémes binaires 1’adsorption de chaque ion métallique sur le CNO est favorable
car :
Pour Cu**: 0 <R_(0,98 40, 38) <1
Pour Zn**: 0 <R (0,99 a0, 50) <1
Cette hypothese est également confirmée par I’application de 1’isotherme de Freundlich en

systeme individuel et en systeme binaire. Selon les résultats présentés dans le Tableau 11, les
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valeurs de 1/n sont inféieuresl (< 1) (Glnay et al., 2013 ; Tran et al., 2017), indiquant une

adsorption favorable de 1’ion métallique sur le CNO.

On comparant les valeurs du coefficient de détermination R? et de x® obtenus en appliquant

I’isotherme de Langmuir (Tableau 10) et celle de Freundlich (Tableau 11) en systémes

individuels et en systéemes binaire, on peut admettre que

R2~ 1 et y2 est plus proche de 0

dans le cas de I’application de I’isotherme de Freundlich. Ce résultat nous mene a conclure

gue le modéle de Freundlich et plus applicable que celui de Langmuir indiquant que 1’adsorption de

chaque ion sur la surface hétérogéne de CNO est de nature chimique.

Tableau 11 : Paramétres estimés pour le suivre et le zinc a partir du modéle isotherme non

linéaire de Freundlich dans les systemes simples et binaires.

Freundlich (systéeme individuel)

Freundlich (systéme binaire)

Metal K i 2 ¥ Ke i i P
(mg/g)/(mg/L)*" (mg/g)/(mg/L)*"
Cu 0,979 1,351 | 0,998 | 0,091
Cu (Cu-Zn) 0,857 1,311 | 0,997 | 0,097
Zn 0,524 1,345 | 0,997 | 0,058
Zn (Zn-Cu) 0,297 1,195 | 0,997 | 0,042
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11.3 Conclusion

Les essais expérimentaux réalisés ont été consacrés a 1’élimination des ions Cu?* et
Zn?* en solutions synthétiques d’eau distillée par adsorption sur un charbon actif préparé au

niveau du laboratoire a base de noyaux d’olive.

L’étude comparative des différents paramétres étudiés et de I’application des modeles

cinétiques et isothermes d’adsorption a permis d’aboutir aux résultats suivants :

e L’¢limination des ions Cu?* et Zn?* est assez rapide car la cinétique d’adsorption atteint son
équilibre pendant 1 heure. Le modeéle cinétique non linéaire du pseudo-second ordre est le
meilleur modele décrivant la cinéetique d'adsorption par rapport au premier ordre. Il semble
également que le traitement est influence par la dose de 1’adsorbant, le pH de traitement et
de la teneur initiale en eléement métallique. L’applicabilité de I’isotherme de Freundlich en
systéme individuel et binaire confirme que la surface du CNO est hétérogene est que

I’adsorption de chaque ion métallique a sa surface est de nature chimique.
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L’objectif principal de ce travail est d’étudier la synthése d’un charbon a partir des
noyaux d’olive et son utilisation comme adsorbant pour éliminer le cuivre et le zinc des
solutions aqueuses en systemes individuel et binaire.

Les adsorbants utilisés pour réaliser 1’étude est un charbon actif en poudre préparés au
laboratoire & partir des noyaux d’olives du village Ghoufi (wilaya de Batna) (activés en
présence de H3POg. Et calciné a 700 °C pendant 2 heures.

L’étude bibliographique, présentée en deux chapitres, a permis dans le premier

chapitre de faire une synthese bibliographique sur le cuivre et le zinc concernant leurs
propriétés physiques et chimiques, leur présence dans I’environnement et dans les eaux et
leurs effets sur la santé. Il en ressort que ces deux métaux lourds peuvent présenter des effets
indésirables et méme toxiques pour la santé de 1’étre humain.
Dans le deuxiéme chapitre il nous a été possible de passer en revue des généralités sur
’adsorption puis de donner une idee générale sur le charbon actif et les résultats de quelques
travaux antérieurs sur 1’adsorption du cuivre et /ou du zinc sur charbon actif a base de noyaux
d’olive.

L’étude expérimentale que nous avons réalisée a été structurée en deux chapitres.

Nous avons commence par la description du mode opératoire suivi pour la préparation et la
caractérisation des charbons actifs et des essais d’adsorption. Dans le deuxieme chapitre nous
avons présenté et discuté les résultats de caractérisation de CNO préparé et ceux des essais
réalisés. L’adsorbant utilisé est un charbon actif (CNO) préparé au laboratoire a base de
noyaux d’olive (activé en présence de H3POs) et calciné pendant 3 heures a 700 °C. Selon
I’analyse MEB, le charbon préparé a présenté un grand nombre de micropores. L’analyse
EDX nous a montré que le CNO présente 11,90 % en poids de O et 84,14 % de C. L’analyse
du spectre DRX a confirmé que le CNO possede une surface hétérogene.

Au cours de cette étude expérimentale, les essais d’adsorption du cuivre et du zinc en
¢été réalisés en solutions synthétiques d’eau distillé. Nous avons commencé par 1’étude de la
cinétique d’adsorption. Les résultats obtenus ont montré que la cinétique d’adsorption du
cuivre atteint son équilibre pendant 60 minutes d’agitation pour le CNO. Au-dela du temps
d’équilibre on a constaté un phénoméne de désorption. La cinétique d'adsorption des ions

Cu?* et Zn?* sur le CNO suit le modéle cinétique du pseudo-second ordre. Les valeurs de
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expérimentale (1,825mg/g et 1,422 mg/g)ont été assez proche des quantités calculées par le
modeéle ge, cal(1,83 mg/g et 1,43 mg/g) pour les ions Cu?* et Zn?*, respectivement.

En faisant augmenter la dose de I’adsorbant dans la gamme 1 a 8 g/l, nous avons constaté une
amélioration des rendements d’élimination du cuivre ainsi que du zinc.

Le pH de traitement influe considérablement sur les rendements d’élimination des deux ions
métalliques. Les meilleurs rendements sont obtenus a pH basique.

Les phénoménes prédominants dans 1’¢limination des ions Cu®* et Zn®*par adsorption sur le
CNO seraient I’échange d’ions, la complexation a la surface de 1’adsorbant et la précipitation.

Dans I’intervalle de concentration initiale de Cu?* et Zn®*allant de 1 & 100 mg/I et pour une
dose constante de ’adsorbant (4 g/1) I’efficacité du traitement a subit une nette diminution.

En systémes binaires, I’interactions entre les ions Cu?* et Zn?*sur la surface de CNO ont été

discutées sur la base du rapport entre la capacité d'adsorption d'un adsorbant dans le systeme a

binaire
max

plusieurs composants(Q ) et la capacité dadsorption du polluant (dans une solution

binaire
). Le rapport % s'est avéré étre < 1 indiquant une
max

individuel
max

contenant un seul composantQ
interaction antagoniste entre le cuivre et le zinc. Les parametre R, de Langmuir ( 0< R <1) et de
Freundlich 1/n (' 1/n<1) ont confirmé une adsorption favorable de chaque ion metallique sur le
CNO que ce soit en systemes individuels ou binaires. Les résultats de 1’é¢tude de 1’équilibre
d’adsorption nous ont mené a conclure que le modele de Freundlich et plus applicable que celui de
Langmuir indiquant que 1’adsorption de chaque ion sur la surface hétérogéne de CNO est de nature
chimique.
Par ailleurs, selon les résultats de cette étude, quel que soit le parameétre réactionnel,
I’efficacité R(%)de 1’élimination de Cu®* et Zn**par adsorption sur CNO testés varie selon
I’ordre suivant:
R (%)Cu?*> R (%)Zn**

Concernant les suggestions pour compléter 1’étude expérimentale, il serait intéressant :

e D’¢tudier en solutions synthétiques I’influence d’autres parameétres tels que la présence

d’éléments minéraux Ou organiques compeétitifs.
e De traiter des eaux naturelles polluées par les deux ions Cu?* et Zn?*.
e De tester la régénération du CNO préparé afin de mieux prouver son efficacité dans la

rétention des métaux lourds
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