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INTRODUCTION GENERALE

Introduction générale

La tache actuelle du spécialiste en traitement des eaux ne consiste pas uniquement a
appliquer des principes connus, étant donné que la croissance démographique et
I’industrialisation, ont augmenté la quantité et la diversité des déchets rejetés dans les rivieres
et les lacs; ce qui a donné naissance a de nouveaux problémes (les virus, les métaux lourds et
les micropolluants...); et a engendré autant de risques que le spécialiste doit résoudre

techniquement et de fagcon économique.

Les métaux lourds sont, en effet, des especes hautement toxiques au-dela d’une
certaine concentration. lls possedent la capacité, de se concentrer le long de la chaine
alimentaire, et de s’accumuler dans certains organes du corps humain. Il est donc
indispensable d’éliminer totalement les ions des métaux lourds présents dans les différents
effluents industriels ou de réduire, leur quantité en dessous des seuils admissibles, définis par

les normes.

Afin de réduire I’impact de ces métaux, de nombreuses techniques de dépollution ont
été développées au cours de ces dernieres années Parmi ces techniques, il y alieu de citer les
procedés de preécipitation chimique, la floculation, I'échange d'ions, I'éectrolyse, les procédés
membranaires et |'adsorption. Divers chercheurs ont ainsi montré qu'une variété de matériaux
d'origine végétaux avait |'aptitude de fixer des quantités importantes en métaux lourds.

L’adsorption sur les supports par charbon actif a montrer une efficacité important c’est dans

ce contexte général que se s’inscrit cette étude pour objectif principal d’étude :

Lapossibilite d’employé le charbon actif comme adsorbant pour la rétention du zinc a partir

d’une solution aqueuse saumétre.
Ce manuscrit est compose en quatre chapitres.

Dans le premier chapitre, nous avons résumé des notions théoriques sur les eaux saumatres est

|les métaux lourds.

Dans le deuxiéme chapitre, nous avons présenté des généralités sur I’adsorption par charbon

actif et ensuite des notions sur la coagulation et la floculation.

Troisieme chapitre du mémoire décrira I’étude expérimentale réalisée dans le cadre du theme

choisi.
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Dans le dernier chapitre, ont fait une discussion des résultats obtenus.

Enfin, une conclusion générale a été donnée en insistant sur les résultats obtenus et les

perspectives a entreprendre.



Chapitre | Les Eaux Saumdtre et Les métaux Lourds

|. Introduction :

Le zinc est un métal, moyennement réactif, qui se combine avec I'oxygene et d'autres
non-métaux, et qui réagit avec des acides dilués en dégageant de I'hydrogéne. L'état
d'oxydation le plus commun du zinc est +2. Le nhom dérive du mot Zinc en ancien allemand,
ce qui signifie pointe acérée ou dent, lié a I'apparence du zinc refroidi dans un récipient de

coulée. Exposé al'air, il forme une mince couche d'oxyde imperméable.

La principale utilisation du zinc est la galvanisation des aciers : le dépbt d'une mince
couche de zinc en surface de I'acier |e protége de la corrosion. La gal vanisation consomme 47
% des volumes de zinc utilisés dans le monde. L'acier galvanisé est utilisé dans I'automobile,
la construction, I'électroménager, les équipements industriels...etc. Le laiton, aliage de
cuivre et de zinc et le bronze, dliage de cuivre et détain auquel on goute parfois du
zinc, consomment 19 % du zinc. Les adliages de zinc pour piéces 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
plagues et pieces pour toiture) 11%. Le minerai le plus utilise est le sulfure de zinc appelé
blende ou sphalérite (ZnS). C‘est le sulfure le plus fréquent sur la surface de la terre. |l peut

contenir des impuretés métalliques.
[.1. L’eau saumatre :

L’eau saumatre désigne I'eau dont la teneur en sel est sensiblement inférieure a celle de

|'eau de mer.

La concentration en chlorure de sodium est importante ; on se limitera donc a la salinité
résultant est généralement comprise entre 1.000 et 10.000 mg/I (passée cette concentration, on
parle d'eaux salées). Elles sont rencontrées principalement, soit a I'embouchure des fleuves et
rivieres, soit au sein méme des fleuves de grande largeur (par mélange de I'eau douce et de

I'eau de mer) [1,2] .
|.2. Pollution des eaux par les métaux lourds

Les métaux lourds, ou éléments en traces. (Cd, Pb, Zn, Cr, Hg, Cu, Ni, As, Se...), sont
des déments naturels, présents dans tous les compartiments de notre environnement : l'air,

I'eau, et les sols. Malheureusement, I’activité de I’lhnomme a changé leur répartition, leur
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concentration, et leur spéciation par le biais de nouveaux modes de dispersion (fumées
d’incinérateurs d’ordures ménagéres ou de déchets industriels, voitures...), les rendant ainsi

potentiellement dangereux [3] .

Les métaux lourds font partie des éléments toxiques pour la santé qui passent des
champs vers les eaux des écosystemes. On les retrouve principalement dans les eaux usees
industrielles et municipales (Cd, Cu, Pb, Zn), les précipitations atmosphériques, et les eaux
provenant de I’activité agricole (Hg, Cu, Pb).

La pollution de I'eau toute modification chimique, physique ou biologique de la qualité de
I'eau qui aun effet nocif les étres vivants de ses qualités naturelles, provoquée par I'homme et
ses activités. Elle perturbe les conditions de vie de la flore et de la faune aguatiques; ele
compromet les utilisations de I'eau et I'équilibre du milieu naturel.

La pollution des eaux est provoquée par le rejet d’eau salie par nos activités domestiques
(lavages et nettoyages divers, évacuation de nos urines et feces, etc.) mais également par les
diverses activités industrielles et agricoles, nécessaires pour nous fournir les aliments et biens

dont nous avons besoin.

C’est ainsi que, a partir de nos maisons, nous rejetons avec I’eau usee, parfois en quantités
infimes : des matiéres fécales et du papier de toilette, du sable et de la terre, des déchets
d’aliments et des graisses, des détergents divers, des cosmétiques, des médicaments, des
germes pathogeénes, des biocides (eau de Javel, pesticides, herbicides), etc.

La pollution agricole est egalement un source de pollution des cours d’eau. Les engrais et
pesticides mal utilisés polluent les eaux souterraines en sinfiltrant dans le sol avec les eaux de
pluie et d'arrosage, et les eaux de surface par ruissellement et entrainement de ces produits

dans les cours d’eau.

Les industries produisent également des eaux usées et rejettent des pollutions tres diverses.
Selon les produits fabriqués, les processus de fabrication et I’usage de I’eau dans ces
processus, on retrouve dans ces eaux des matiéres organiques, des sels, des hydrocarbures, des
métaux, des biocides, des micropolluants et des produits chimiques divers[4,5,6] .
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L’utilisation de métaux lourds est indispensable dans de nombreuses branches et applications
de I’industrie. Cette pratique pose un probléeme car en raison de leur toxicité parfois élevée
pour I’&tre humain et les animaux, des limites extrémement strictes doivent étre observées
pour la concentration de métaux lourds dans les eaux usées (de méme que pour lesreets a
I’atmospheére). Pour respecter ces directives, on neutralise habituellement les eaux usees avec
de la soude caustique ou de la chaux pour faire précipiter les métaux lourds en hydroxydes
difficilement solubles et |es séparer ensuite. Cette méthode échoue cependant souvent lorsque
les eaux usees contiennent des agents complexants2) limitant, voire rendant compléetement

impossible la précipitation des hydroxydes [7].

|.3. Généralité sur lesmétaux lourds:
|.3.1. Définition :

Le terme « métaux lourds » désigne les éléments meétalliques naturels, métaux ou dans

certains cas métalloides, caractérisés par une forte masse volumique supérieure a5 g.cm
e Tout méta ayant une densité supérieure a5,

e Tout méa ayant un numéro atomique élevé, en généeral supérieur a celui du
sodium (Z=11),

* Tout métal pouvant ére toxigue pour les systémes biologiques.

Certains chercheurs utilisent des définitions plus spécifiques. Le géologue, par

exemple, considéreracomme métal lourd tout métal réagissant avec la pyrimidine (C6H5N).

Dans le traitement des déchets liquides, les métaux lourds indésirables auxquels on
sintéresse principalement sont : 'arsenic (As), le cadmium (Cd), le chrome (Cr), le mercure
(Hg), le nicke (Ni), le plomb (Pb), le sélénium (Se), le zinc (Zn).

Dans les sciences environnementaes, les métaux lourds associés aux notions de

pollution et de toxicité, sont généralement : I'arsenic (As), le cadmium (Cd), le chrome

(Cn), le cuivre (Cu), le mercure (Hg), le manganése (Mn), le nickel (Ni), le plomb
(Pb), I'étain (Sn), le zinc (Zn).
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Enfin, dans I'industrie en général, on considere comme métal lourd tout méta de
densité supérieure a 5 (tableau 1.1), de numéro atomique éevé et présentant un danger pour
I'environnement [8,9] .

1.3.2. Lesoriginesdes métaux lourds:

Les métaux lourds qui entrent dans I'environnement aguati que proviennent de sources
naturelles et de sources anthropogenes présenté dans le tableau 1.1 [10] .

Tableau |.1; flux des métaux lourds dans I’environnement

Eléments Flux anthropogénique (1) Flux nature (2) Rapport (1)/ (2)
As 150 90 1,7
Cd 43 45 9.6
Cr 7810 810 9,6
Cu 9162 375 24,4
Pb 3665 180 20,4
Hg 17.8 0.9 19.8
Ni 1134 255 44
Zn 7467 540 13.8

1.3.2.1. Origine naturelle:

On peut souligner des teneurs moyennes tres faibles dans la cro(te terrestre, qui sont
souvent inférieures a celles du fond géochimique observé dans certaines formations. Elle
dépend en premier lieu de la teneur dans la roche qui est a I’origine du sol, mais également
des processus qui sont intervenus lors de la formation du sol, qui ont pu lessiver ou plus

géneralement concentrer I’élément en question.
1.3.2.1.1. Lesroches primaires

Sont désignées ainsi les roches indemnes de toute oxydation ou altération ultérieures,
notamment celles des agents météorologiques. Roches ignées (magmatiques) L’incorporation
des ééments en traces dans les roches ignées est largement contrélée par leur état de valence
et leur rayon ionique. Les similitudes de ces paramétres avec ceux des ions majeurs vont

déterminer I’affinité des éléments traces a se substituer dans les minerais des roches.
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Cependant d’autres parametres comme I’électronégativité et le type de coordination sont
également importants. Ainsi les déments de transition de la premiére rangée sont
principalement incorporés dans les minéraux ferromagnésiens des roches ultrabasiques (Cr,
Ni) ou basiques (Co, V).

Les roches plutoniques (granites, diorites) ou effusives (andésites, basaltes), les plus
riches en métaux de transition du groupe du fer (V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn) sont précisement
les roches contenant beaucoup de fer. Le plomb (Pb®) se substitue préférentiellement au
potassum et plus abondant dans les roches potassiques (syénites, granites). Roches
sedimentaires et métamorphiques Il existe de fortes contractes de fond géochimique entre les
faciés sédimentaires qui en dehors de tout phénomene minéralisateur contiennent
généralement peu d’éléments traces (grés, calcaires, etc.), alors que les sédiments associés a
une phase organique détritique (black shales) peuvent concentrer de nombreux ééments
traces et atteindre des teneurs économiques (terre rares, Ge, Pb, Zn, V, etc.). au cours de la
diagenese, les circulations de fluides dans les séries sédimentaires peuvent également
permettre des concentrations élevées en Zn, Cu, Pb, U, V, Mo, Se, etc. Dans des sites pieges
pouvant conduire alaformation de gisements.

1.3.2.1.2. Les roches de la zone d’oxydation

On désigne ains les roches situées a peu de distance de la surface du sol, une a
quelques dizaines de metres au maximum, et qui sont le siegé de circulation d’eaux
météorologiques chargées en oxygéne. Cette zone d’oxydation correspond a la partie
supérieure des nappes phréatique, ainsi qu’a la couche comprise entre le niveau de I’eau et le

sol (zone dite non saturée).
1.3.2.1.3. Lessols

Les sols se développent au sommet de la zone d’oxydation des substratums rocheux et
doivent aux roches une bonne part de leur composition minéralogique et géochimique. Deux

cas se présentent :
v Lesroches primaires sont dépourvues de sulfures.

v 1l y ades sulfures dans les roches primaires : dans ce cas, on peut rencontrer dans les
sols des minéraux trés riches en métaux lourds, et les sols eux-mémes sont plus ou

moins fortement enrichis : ce sont les zones d’anomalies géochimiques.
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1.3.2.2. Origine anthropique:

L activité humaine n’a apporté aucun changement dans les volumes de métaux lourds.
Il n’y a ni création, ni suppression. Elle a surtout changé la répartition des métaux, les
chimiques (ou spéciation) et les concentrations par I’introduction de nouveaux modes de
dispersion (fumées, égouts, voitures, etc.). Si une partie des métaux lourds part directement
dans le sol et les eaux, I’essentiel est d’abord émis dans I’atmosphére avant de rejoindre les
deux autres compartiments. Les origines anthropiques des métaux lourds sont diverses, hous
renseigne sur les flux naturels (altération des roches,...) et anthropogénique (lié aux activites

humaines).

On constate que les rapports (flux anthropogénique/ flux naturel) voila Tableau I.1 sont
tous supérieurs a 0.9 c’est a dire que le risque de contamination des cycles biogéochimiques
par les activites humaines est tres grand. L’influence de celles-ci est marquée par une
augmentation de la concentration en métaux dans les sediments des rivieres et des lacs (liee a
leur faible solubilité aux pH habituels des eaux (5 a 9). Dans le sol, la pollution est plus
sournoise puisque ce compartiment a la propriété de fixer les métaux. On risque donc

d’observer des effets de bioaccumulation.

[.3.2.2.1. L’industrie :

Les combustions de charbon engendrent des effluents gazeux qui peuvent contenir (As,
Hg, Mo, Se). D autres émissions gazeuses viennent des fonderies : (Ta, Cr, Pb). Les industries
de traitement de surface (cadmiage, zingage, galvanisation, chromage, étamage, nickelage,
anodisation de I’aluminium) peuvent rejeter des effluents liquides contenant du (Cr, Zn, Cd,
etc.). Les sites de traitement du bois peuvent rejeter du Cu et du Cr notamment. Les pigments
pour peintures et encres peuvent contenir du (Cd, Pb, Zn, Cr).Les tanneries peuvent rejeter

des effluents chargés de (Cr *

). Notons que la plupart des industries font des efforts
d’épuration des eaux et des gaz. Il est également possible de modifier les procédés de

fabrication pour les rendre moins polluants (technol ogies propres).
1.3.2.2.2. Lestransports

On observe, sur les routes, des dépdts de métaux agglutinés avec les huiles de carter
(usure des moteurs) ainsi que des dép6ts provenant de I’usure des pneus; On peut observer

une contamination en Pb et Cd sur une bande de 10 a 20 m le long de I’axe routier
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Les eaux de ruissellement des chaussées urbaines et autres peuvent étre assez chargées
en polluants. En milieu urbain, les eaux de pluie peuvent également emporter les métaux des
toitures (Pb, Zn, Cu) .

1.3.2.2.3. L agriculture

L’épandage d’engrais peut amener des métaux (Sr, Ba, Mn, F, Zn, Cd) provenant des
craies phosphatées, phospho-gypse. Les effluents d’élevage peuvent également apporter du
Cu, Zn, et Mn. En effet, les rations aimentaires des porcs, volailles et des bovins sont
enrichies en Cu (35 a 175 ppm) et en Zn (150 a 250 ppm) qui se retrouvent intégralement
dans les lisiers et fumiers. Les produits phytosanitaires peuvent également apporter du cuivre
(cas bien connu de la bouillie bordelaise : sulfate de cuivre additionné de chaux). Ce composé
est utilise comme fongicide (vigne, pomme de terre,.....) L’étain et I’arsenic peuvent

égaement entrer dans la formulation de certains pesticides.
1.3.2.2.4. Les déchar ges de déchets ménagéres:

Les métaux lourds sont réguliérement présents dans les décharges. Des éudes ont
montré qu’il restait 99,9% du stock des métaux dans la décharge au bout de 30 ans. On a

déterminé un ordre de «mobilité» (facilité de transfert dans la phase aqueuse) :

Ni>Zn>Cd>Cr>Pb>Cu. [3]Le pH, le potentiel redox, |a présence de sulfures, la complexation
sont des facteurs qui influencent grandement la possibilité de retrouver ces métaux dans les

milieux aquatiques.
1.3.2.2.5. Lesexploitationsminieres :

Les éléments métalliques sont en concentration tres importante sur les sites miniers.
Lorsgue les métaux sont inclus dans les minerais, ils sont peu atérables donc peu mobiles.
Les risques résultent de I’érosion des sulfures qui, par oxydation a I’air, forment de I’acide

sulfurique qui solubilise ainsi le métal.

[.3.2.2.6. Corrosion des canalisations

Il s’agit ici des canalisations qui aménent I’eau potable vers le robinet. Certaines
canalisations en cuivre se recouvrent intérieurement de Cu (OH); et de CuCOs . Les soudures

(Pb-Sn) peuvent s’oxyder en carbonate de plomb. Les tuyaux de plomb sont éliminés de plus



Chapitre | Les Eaux Saumdtre et Les métaux Lourds

en plus en raison de latoxicité de ce métal. [11]
[.3.3. Latoxicité des métaux lourds:

Latoxicité des métaux lourds a conduit les pouvoirs publics a réglementer les émissions
en fixant des teneurs limites. Cette réglementation n'est cependant d'aucun secours pour
déterminer sans ambiguité une liste de métaux a surveiller car la liste varie selon les milieux
considérés. émissions atmosphériques rejets dans I'eau, regles sur |'épandage des boues ou la
mise en décharge, etc. Le quart de la contamination par les métaux lourds est di aux ordures
meénageres (piles au cadmium, batteries au plomb, cuivre et zinc des pesticides, etc.). Le
devenir des métaux lourds dépend de nombreux facteurs parmi lesquels la nature du sol et son
acidité.

Latoxicité des métaux lourds n'est plus a démontrer. Par exemple celle du mercure est
connue depuis I'antiquité. Dans la majorité des cas les effets toxiques de ces métaux lourds
se manifestent au niveau du systéme nerveux, le sang ou la moelle osseuse.

Ils sont généralement cancérigénes [12] .

|.4.LeZinc:

.4.1. Généralités et sources:

Le zinc est un dément chimique de symbole Zn et de numéro atomique 30. Il
appartient au bloc des éléments de transition du tableau périodique. Sa structure électronique
est de [Ar]3d'%4s%. 1 se trouve & I’état abondant dans la croute terrestre. Le zinc posséde 5
isotopes : %Zn, ®zn, ®"zn, ®zn et °Zn. Sa masse molaire est de 65,37 g.mol-1, il fond vers

420 °C et il bout vers 907 °C et sadensité est de 7,11 g.cm-3 a 20°C.

Le zinc est un métal, moyennement réactif, qui se combine avec I'oxygene et d'autres

non-métaux, et qui réagit avec des acides dilués en dégageant de |I'hydrogene .

L'état d'oxydation unique du zinc est +2 (appelé ion zincigue), ainsi la géochimie du
zinc est relativement peu complexe et I’on note un comportement chalcophile assez marqué

par une associ ation fréguente avec le soufre.

Les sources naturelles de zinc dans I’environnement sont I’altération de roches (56%),

10
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le volcanisme (22%) et la végétation. Cependant, Nriagu (1991 ; 1996)a calculé que ces
sources naturelles ne représentent qu’environ 7% des émissions totales de cet élément dans
I’environnement, étant donné que la production et le traitement de minera et les activités
industrielles représenteraient 75% et 18% respectivement, des émissions du Zn dans le

milieu naturel et Les sources naturelles de zinc dans I'environnement Tableau (1.2).

Tableau (1.2): Les sources naturelles de zinc dans |'environnement

Sources naturelles de zinc Quantité (tonnes/année)
Erosion des sols 915 000
Particules du sol transportées par les vents 19000
Emission incendie 9600
Feux de forét 7600
Emissions biogéniques 8100
Pulvérisation des sels marins 440
Poussiére volcanique 35800

Le minerai le plus utilisé est le sulfure de zinc sphalérite (ZnS). Ce sulfure — le plus
répandu dans la lithosphére — cristallise dans le systéme cubique. |l peut contenir des
impuretés métalliques, telles que du fer: la marmatite, (Zn,Fe)S, contient jusqu’a 14 % de fer
.Dans la nature, la sphalérite est associée a d’autres sulfures, comme la galéne (sulfure de
plomb, PbS). La wurtzite a la méme composition chimique mais cristallise dans le
systéme hexagona : c’est le polymorphe de haute température de ZnS L’altération des

sulfures par oxydation produit lalibération del’ion zincique

Le cation libre zn2* prévaut dans les eaux de surface pour les conditions
environnementales de pH au-dessous 8, tandis que I’espece neutre ZnCO3 (smithsonite) est
abondant dans les eaux a pH supérieur a 8.Sous |’ancien vocable de calamine, on trouve ce
carbonate de zinc (smithsonite) et I'némimorphite (silicate de zinc, Zn4Si207(0OH),, H20).
Les deux minéraux peuvent étre associés, et le premier était une des premiéres sources

exploitées pour I’obtention de Zn. En outre, quand les eaux sont acides, Zn va étre complexé

avec les sulfates (S0427). Si les conditions environnementales sont extrémes en acidité ou

en évapotranspiration, elles peuvent provoquer la précipitation de sels sulfatés.

11
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C’est un métal qui est beaucoup utilisé dans les revétements anti corrosions
connue sous le nom la galvanisation (fils, cables, feuillard d’acier, la tuyauterie, ...). La
galvanisation consomme 47 % du zinc exploité dans le monde. L'acier galvanisé est utilisé

dans l'automobile, la construction, I'éectroménager, les équipements industriels, etc.
Lelaiton — alliage de cuivre et de zinc — et le bronze — aliage de cuivre et d'étain, auquel on
goute parfois du zinc — consomment 19 % du zinc. Les alliages de zinc, tel le zamak, pour
pieces moulées (automobile, équipements ménagers, pieces industrielles...) représentent
14% de sa consommation, les produits chimiques, 9 %, et les autres applications (dont les

plagues et piéces pour toiture), 11 %

Il est aussi utilisé dans les produits pharmaceutiques et produits cosmétiques. |l
rentre aussi dans la fabrication des équipements médicaux, dans la pneumatique et tous les

produits de base de caoutchouc.

Il est aussi utilisé en agriculture comme apport d'oligo-élément, essentiellement en
zone de sols fortement calcaires. La culture la plus sensible a la carence ou I’insuffisance en
zinc est probablement le mais. Des symptdmes d'insuffisance apparaissent aussi sur la plupart
des arbres fruitiers. Les apports, préventifs ou curatifs, se font sur le sol ou par pulvérisation
foliaire. Pour exemple, les besoins annuels pour le mais se situent autour de 300 a 500

grammes de zinc par hectare On le trouve aussi dans la nourriture des animaux.

La concentration maximale admissible de zinc dans les eaux potables est de 5 mg/l. Au

delade cette limite admissible, le zinc(l1) est considéré comme toxique [13].

|.4.2.Définition

Le zinc est un métal présonté dansla Figure 1.1 de symbole Zn et de numéro atomique
30. C'est le 24eme élément le plus abondant dans I’écorce terrestre. Il posséde cing (05)

isotopes stables. Son principal minerai est la sphal érite (sulfure de zinc).

Le zinc peut réagir avec I’eau, I’oxygéne, et le dioxyde de carbone pour former une
patine qui se traduit par une diminution progressive de I’éclat métallique de la surface. La
couche formeée, insoluble, adhérente et protectrice, a comme constituant principa du

carbonate de zinc.

12
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En contact avec de I’eau stagnante, il forme des taches blanchétres constituées
notamment d’hydroxyde et d’oxyde de zinc, produits pulvérulents généralement peu
adhérents et non protecteurs, parfois appelés rouille blanche [14] .

Figurel.l:lemétal dezinc

1.4.3. Lespropriétéschimiques

Les propriétés chimiques du Zinc sont données dans le tableau 1.3 ci-dessous :

Tableau 1.3 : Propriétés chimiques du Zinc [15]

Numéro atomique 30

Masse atomique 65,37 g.mol **
Electronégativitéde Pauling 1.6

Masse volumique 7,11g.cm™ a20°C
Températuredefusion 420°C
Tempeératured’ébullition 907°C

Rayon atomique (Van Der Waals) 0.138nm

Rayon ionique 0,074 nm (+2)

| sotopes 5

Configuration électronique [Ar] 3d*+Y 45
Energiede premiereionisation 904,5 kJ.mol **
Energiede deuxiemeionisation 1723 kd.mol ™+
Potentiel standard -0,763V
Découverte Connu des | *antiquité

13
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|.4.4.L impact dezinc sur la santé humaine:

Le zinc est un élément essentiel pour la croissance et la survie du corps humains. I
est nécessaire pour des nombreux processus métaboliques structural et catalytique. En
revanche des fortes concentrations en zinc affectent le métabolisme des lipoprotéines qui

augmentent les risques cardiovasculaires des personnes.

Il provoque aussi les maladies coronarienne, hématologique et respiratoire est aussi
responsabl e de la dégradation de pancréas.

Son excés provoque des effets indésirables chez les enfants et les femmes enceintes

Dans les poissons |adose |étale est compriseentre 0,5 et 5 mg -1 en zn.

A la dose de 150 et 650 mg, Zn est toxique chez I’homme, mais si cette dose descend
au-dessousle 6 g, elle est |étale.

Les troubles physiologiques humains causés par ce type d’intoxications dans un
cas primaire, vont comprendre des nausees et des troubles du systeme gastro-intestinal,

et seront suivis de complications dans le systéme respiratoire ainsi que par des affections

cutanées En fin, Zn est soupconné étre cancérigéne pour |’homme.

1.4.5.L impact de zinc sur I’environnement :

Des fortes concentrations de zinc nuisent sur |’écosysteme et interrompe
I’activité du sol car il influe négativement sur I’activité des micro-organismes et de
verres de terre qui  sont responsables de la décomposition de la matiere
organique. La bioaccumulation du zinc sur la faune aquatique engendre un

déséquilibre sur son écosystéme (poisson, algue, champignon)

Comme tout oligo-éément, I’incorporation du Zn en quantité trop importante peut
entrainer un phénomene de toxicité. En effet, le caractere phytotoxique de Zn a été montré
par de nombreuses études qui ont souligné une diminution de la production de biomasse
dans des sols amendés avec des boues riches en Zn. Méme s les végétaux arrivent a se
développer sur sols pollués en Zn, les végétaux ayant poussé dans des sites contaminés
présentent des concentration importantes, certaines dépassant des normes internationales de
gualité aimentaire [13] .

14
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|.5. Lesprocédés d' dimination des métaux lourds:
[.5.1 Procédéschimiques

1.5.1.1 Précipitation des hydroxydes métalliques

Cette méthode de traitement est généralement appliquée aux effluents fortement
chargés en polluants métalliques. Ceux-ci sont généraement précipités sous forme
d’hydroxydes, par élévation du pH mais, selon les procédeés utilisés, la précipitation a lieu
sous forme d’hydroxydes Ca(OH),, de carbonates (NaHCO3) ou plus rarement, sous forme de
sulfures. Par ailleurs, la précipitation ne suffit pas toujours a elle seule pour réduire la
concentration des ces polluants jusqu’aux seuils de rejets admissibles par les normes de

qualité de I’eau .

De plus, le rendement de la précipitation est éroitement lié a la composition de
I’effluent. En effet, I’efficacité de la précipitation, selon Chen et Lin, diminue fortement en
présence de certains composés, tel que ’EDTA, les phosphates ou les cyanures .

1.5.1.2 Les procédés d’oxydation classique

Ces méthodes de traitement sont couramment utilisées pour I’épuration d’effluents
contenant des polluants organiques, y compris des colorants, en raison de leur mise en ceuvre
relativement facile. Ces procédés utilisent des oxydants puissants et variés tels que
I’hypochlorite de sodium (NaOCI), I’ozone (O3), ou encore le peroxyde d’hydrogéne (H20,),
en présence ou non de catalyseur. Les procédés d’oxydation classique ont pour but de
modifier la forme chimique des polluants métalliques soit pour les rendre insolubles et les
éliminer par précipitation, soit pour les transformer en nouveaux produits solubles et moins
toxiques. Enfin, les procédés d’oxydation par I’0zone ou par le peroxyde d’hydrogéne sont
utilisés en complément ou en concurrence avec I’adsorption sur charbons actifs ou la

nanofiltration .
1.5.1.3 Les procédés d’oxydation avancée (POA)

Les POA regroupent des méthodes chimiques, photochimiques ou éectrochimiques.
Leur développement est en plein essor depuis environ trois décennies. Elles consistent a
dégrader les molécules de colorants en CO.et H,O au moyen de I’'UV en présence de

peroxyde d’hydrogéne.
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hY

Ces POA regroupent les technologies qui cherchent a dégrader les polluants
organiques par oxydation via des procédés photocatal ytiques susceptibles de développer des
radicaux hydroxyles (OH-) dont le pouvoir oxydant est nettement supérieur a celui des

oxydants traditionnels. En plus des systemes UV-peroxyde, UV-Ozone et du processus
Photo-Fenton, qui a largement demontré leur efficacité dans I’oxydation des composeés

organiques, la photocatal yse hétérogene a aussi émergé depuis quelques années.
|.5.2. Procédés physicochimiques
1.5.2.1 L a coagulation-floculation

C’est un procédé de traitement primaire qui permet d’éliminer des impuretés contenues
dans I’eau gréace a la réaction d’émulsion. La coagulation a donc pour but principal de
déstabiliser les fines particules en suspension pour ains faciliter leur agglomération.
Généralement caractérisé par I’injection et la dispersion rapide de produits chimiques, ce
procédé permet d’augmenter substantiellement I’efficacité des traitements secondaires. Il
implique le plus souvent la dispersion instantanée d’un sel métallique trivalent Al(I1I) ou
Fe(111) qui neutralise et déstabilise les particules colloidales pour mener a la formation de
flocs. En neutralisant totalement ou partiellement les charges négatives sur ces particules, les
interactions de van der Waals se retrouvent prédominantes, ce qui permet une agrégation des
matieres fines en suspension, puis leur floculation. De maniere générale et en premier lieu, un
agent coagulant est ajouté et I’eau usée est soumise a certaines conditions de brassage.
Ensuite un floculant est gjouté pour permettre aux agrégats dga formés par le coagulant, de
s’élargir. L’intensité du brassage est habituellement faible lors du processus de floculation
afin que les particules entrent en contact plus facilement. En augmentant la taille des
particules, le procédé de floculation accroit le taux de captage des flocs lors du traitement de
filtration.

Cependant, cette technique seule ne suffit pas toujours pour réduire la concentration des
polluants jusqu’aux seuils admissibles par les normes de qualité de I’eau, qu’il s’agisse des
ions métalliques ou des colorants. De plus, paraléement a une production de boue
importante, le colt des adjuvants est relativement élevé. Par conséguent, pour évaluer le colt
d’exploitation d’une installation de traitement d’eaux par coagulation-floculation-
précipitation, il conviendrait également de prendre en compte le colt de traitement des boues

et si nécessaire celui d’un post-traitement ala précipitation.
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1.5.2.2 Lestechniques membranaires

La perm-sélectivité des membranes a éé découverte desle XVllle siécle (Abbé Jean-
Antoine Nollet, 1735). Cependant |e développement industriel des techniques a membranes
ne date que des années 1960 pour les dialyses et 1970 pour les techniques de solvo-transferts.
On designe par dialyse, I’opération consistant a faire traverser des membranes par un liquide,
par diffusion afin d’en séparer les constituants. L’opération de solvo-transfert consiste, en
revanche a faire traverser des membranes semi-perméables par un liquide, par convection

forcee, afin d’épurer le solvant.

Ce sont les techniques de dialyse qui ont permis d’effectuer les premiéres séparations de
composeés dissous. |l était alors plus judicieux de laisser passer a travers la membrane une
faible quantité de solutés plutdt que la grosse masse du solvant. Cette approche a donné lieu

au développement de:

v I’hémodialyse qui désigne I’élimination des substances toxiques du sang a I’aide d’une

membrane.

v’ I’électrodialyse qui consiste en une séparation a I’aide d’une succession de membranes
alternativement échangeuse d’anions et de cations, souvent utilisée pour le dessalement

des eaux saumatres.

Apres I’apparition et le développement des membranes asymétriques, les techniques
de solvo-transfert (osmose inverse, microfiltration / ultrafiltration, nanofiltration) ont pu se
développer de maniere plus rapide que les techniques de dialyse. Une membrane asymétrique
est une succession de couches de matériaux (de méme nature ou différents) associeés,
possédant une structure asymétrique: une couche fine (d’épaisseur environ 50um) supportée

par une couche plus épaisse (>100um).

La principal e caractéristique des techniques de séparation membranaires est de mettre

en oeuvre des systemes pol yphasés constitués par :

v lefluide atraiter ;
v' le fluide traité (une solution a dépolluer, une eau a dessaler...) ;

v lamembrane.
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Ces systemes en fonctionnement sont hors d’état d’équilibre et vont tendre spontanément
vers un nouvel état d’équilibre. Cette évolution implique obligatoirement un transfert de

matiere et d’énergie au niveau de la surface de contact entre les deux phases, c’est a dire au
niveau de I’interface, sous I’effet des contraintes imposées au systéme.
1.5.2.3. L’échange d’ions

L’échange d’ions est le procédé par lequel des ions d’une certaine charge (positive ou
négative) contenus dans une solution sont dliminés et remplacés par une quantité équivaente
d’autres ions de la méme charge émis par un solide (I’échangeur d’ions).

Ainsi, les métaux précieux ou nobles, tels que I’argent ou le cuivre et les substances
nocives, comme le cyanure, peuvent étre récupérés et remplacés par d’autres ions sans valeur
ou moins nocifs. Généralement, les résines sont employées en aval des procédés de
précipitation ou d’électrolyse. Par conséquent, les concentrations des ions métaliques a
I’entrée sont relativement faibles (< 500 mg/L), les concentrations résiduelles atteintes sont
de I'ordre de 0.05 & 0.1 mg/L. En pratique, I’échange d’ions permet par exemple
I’adoucissement et la décarbonatation d’un effluent ou d’une eau naturelle, en éliminant les

ions calcium et les carbonates.

Le procédé d’échange d’ions s’applique aussi bien aux effluents contenant des colorants et
desions métaliques.

Il a été montré que la performance des résines commerciales est parfois équivalente,
voire inférieure a celle de certains adsorbants ligno-cellulosiques chimiquement modifiés,
comme par exemple les écorces de riz modifiées par I’acide chlorhydrique ou par I’acide

tartrique .

L’échange d’ions est utilisé généralement pour éliminer les composés indésirables
d’une solution sans en changer la concentration ionique totale ou le pH. En cas d’épuration
d’effluent chargés en métaux nobles ou précieux, il peut étre intéressant d’un point de vue
financier de régénerer I’échangeur d’ions, tandis que la récupération des métaux lourds est
liee directement a la protection de I’environnement. Pa ailleurs, le traitement des effluents par
échange d’ions et adsorption présente des caractéristiqgues communes. Ainsi, ces techniques
sont parfois regroupées et désignées sous le vocable de « procédé de sorption ».
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1.5.2.4 L adsorption

L’adsorption est un procédé de transfert de matiére entre une phase liquide (ou
gazeuse) chargée en composeés organiques ou inorganiques et une phase solide, I’adsorbant.
Pendant des décennies, les charbons actifs commerciaux ont été les principaux, voire les
seuls adsorbants utilisés dans les filiéres de traitement des eaux. En effet, I’adsorption sur
charbons actifs présente de nombreux avantages. elle permet I’élimination d’une large
gamme de polluants, dont différents types de colorants, mais aussi d’autres polluants
organiques et inorganiques, tels que les phénols, les ions métaliques, les pesticides, les
substances humiques, les détergents, ains que les composés responsables du godt et de

I’odeur.

A I’inverse de la précipitation, I’adsorption est plutét efficace dans le domaine de
faibles concentrations. Ses principaux inconvénients résident dans la compétition pour
I’adsorption entre molécules de tailles différents et le prix relativement élevé des matériaux.
Les biosorbants sont pressentis pour jouer le réle de substitut ou complément aux charbons

actifs commerciaux.
[.6. Principaux avantages et inconvénients des procédés:

1.6.1 Principaux avantages et inconvénients des procédés chimiques:

Le tableau (1.5) résume les avantages et les inconvénients des traitements chimiques,
dont le principal atout réside dans le faible colt de réalisation et d’entretien de la plupart des
dispositifs. Cependant, I’approvisionnement régulier de certaines de ces installations en
produits chimiques, tel que I’ozone ou leur production sur place peuvent rendre certaines
d’entre elles difficilement accessibles. Du point de vue du codt, de la mise en ceuvre, ainsi
gue des rendements obtenus, la chloration parait particuliérement attractive. Mais la mise au
point de nombreuses autres méthodes d’oxydation offre I’avantage de recueillir des effluents
traités qui sont moins dangereux pour I’environnement et la santé humaine, tout en faisant
preuve d’une efficacité comparable, voire supérieure. Globalement, dans le cadre du
traitement d’effluents chargés en ions métalliques, les méthodes d’oxydation nécessitent le
recours a des procédés additionnels, tant pour I’élimination des sous-produits que pour le

traitement des boues .
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Tableau |.4: Avantages et inconvénients des procédés chimiques

Procédé Avantages | nconvénients

Précipitation

Hypochlorite de
sodium

Per oxyde
d’hydrogéne

Réactif de Fenton

Electrochimie

Photochimie

|.6.2 Principaux avantages et inconvénients des procédés physicochimiques

Le tableau (1.5) suivant résume les différentes méthodes physicochimiques de
traitement contenant des ions métalliques et des colorants en milieu aqueux, ains que leurs
avantages et leursinconvénients. Hormis la précipitation, les procédés physicochimiques sont
d’une bonne efficacité, au vu des taux d’élimination des polluants rapportés. Cependant,
qu’ils agisse des techniques membranaires, de I’échange d’ions ou de I’adsorption sur
charbons actifs, tous nécessitent un investissement de base important, en plus des colts
d’exploitation et d’entretien.
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En raison des contraintes liées a I’exploitation et la maintenance des installations de
traitement des eaux, ces techniques d’épuration ont expérimentées. L’un des aspects de la
stratégie élaborée consiste a produire locaement du charbon actif & partir de déchets
agricoles ligno- cellulosiques, pour le traitement d’effluents industries chargés en métaux
lourds et /ou en colorants. En revanche, la disponibilité des biosorbants tels que les coquilles
de noix du brésil, I’enveloppe de cafe, les épluchures du grenadier, sont utilisées pour le
traitement des effluents riches en colorants et en ions métalliques [16] .

Tableau |.5: Avantages et inconvénients des procédés physi co-chimiques conventionnels

Procédé Avantages | nconvénients

Coagulation-
précipitation

Filtration
membranaire

Adsor ption

Echange d’ions

Conclusion:

Dans les différents domaines de I'industrie, I'élimination des métaux lourds est tres
importante comme les produits fabriqués pour la protection de I'environnement et la santé
humaine et |e milieu aquatique.

Et dans ce chapitre nous présentons les procédés chimiques et les procédés physicochimiques
de I'dimination des métaux lourds regjetés par les industries. Et le tableau (1.6) qui suivant
présenté |'efficacité des différentes techniques
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Tableau |.6: Tableau présenté |'efficacité des différentes techniques

Merc
ure

Ar

Pb

Cu

Zn

Ni

Cr

Cd

Cobal
t

Vanad
ium

Pré
chloration

Améliore I'édimination de tous les métaux lourds

Coagulation

*k*

*k*

*k*

**

**

Filtresa
sable

* k%

* k%

* k%

* k%

* k%

* k%

Echangeurs
d'ions

**

**

*k*

**

**

*k*

* k%

**

**

Charbon
actif

* k%

* k%

**

* %

**

* %

* %

* %

**

* %

Pas d'effet / * : Peu deffet / ** : Suffisant pour répondre aux normes en vigueur / *** :

Excellent [16].
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II. Généralité sur I'adsor ption

I1.1. Historique

Les phénomenes d'adsorption ont été observeés initialement dans les liquides par Lowitz
en 1785. La premiére application industrielle a été réalisée quel ques années plus tard dans une
raffinerie de canne a sucre, pour décolorer les sirops. En 1860, le charbon de bois a été utilisé
pour éliminer le golt et les odeurs des eaux. C'est au début du 20éme siécle que les techniques
d'adsorption se sont développées, grace aux connaissances scientifiques accumulées dans ce
domaine.
Durant la premiére guerre mondiale, les capacités de purification par le charbon actif ont é&é
mises en évidence dans plusieurs applications [17].

[1.2.Définition

L’adsorption est un phénoméne physico-chimique ce phénomene qui consiste en,
I”accumulation d’une substance al’interface entre deux phases.
solide et un gaz, ou entre un solide et un liquide, le phénomene est général pour les surfaces.
Selon Weber :
« tout solide est un adsorbant potentiel ».
Le phénoméne de base mis en jeu est un transfert de matiére de la phase aqueuse vers la
surface solide ala quelle le composé organique ou minéral atendance aselier.

L’energie de liaison est matérialisée par la chaleur d’adsorption propre au systeme considéré.
La surface de la phase qui attire les constituants de |’ autre phase sera appel ée |”adsorbant, les
molécules ainsi adsorbées constituent |’ adsorbat .

Si les conditions énergétiques ou cinétiques permettent a la molécule de se fixer ala surface
dela phase adsorbante, il y aura donc adsorption.
procédés d’adsorption sont employés généralement dans beaucoup de domaines comme :
La décoloration des jus sucrés.
- La séparation de composés chimiques.
- Lapurification de divers produits pétroliers et de matiéres grasses animales et
veégétales.
- Le traitement des eaux.
- Ladessiccation de produits organiques industriels.
- La teinturerie...etc [18,19,20] .
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I1.2. Les diffirentstypesd’adsorption

La fixation d’un élément dissous dans I’eau sur la surface d’une particule solide met en
jeu des mécanismes et des énergies bien différentes :liaison covalentes ,interaction éectro-
statique , force de VAN DER Waal

Une distinction entre deux catégories de forces attractives doit cependant étre faite ce qui

permiet de définir deux types d’adsorption [21].
[1.2.1.L.’adsorption physique (physisor ption)

L’adsorption physique est un phénomeéne réversible qui résulte de I’attraction entre les
molécules d’adsorbant composant la surface du solide et les molécules du soluté de la phase
fluide, ces forces attractives sont de nature physique, comprenant les forces dites de Wan Der
Waals ne détruisant pas I’individualité des molécules et lorsqu’elles opéerent, correspondent a
des énergies faibles qui sont de I’ordre de quelques kilojoules par mole. Ce phénomene
consiste essentiellement dans la condensation de molécules sur la surface du solide et il est

favorisé en conséquence par un abaissement de la température

[1.2.2. L’adsorption chimique (chimisorption)

Dans ce type d'adsorption, le temps de rétention est long Un lien chimique sétablit
entre la substance adsorbée et |’adsorbant et qui résulte d’un transfert ou d’une mise en
commun d’électrons entre les atomes de la surface d’adsorbant et les molécules de
I’adsorbat. Des modifications ont lieu dans les structures moléculaires, libérant une
énergie comprise entre 40 et 200 KJMol. Le processus est généralement irréversible, on ne
peut donc pas récupérer la substance adsorbée sous sa forme initiale suite a une désorption.
Etant donné que chimisorption nécessite une énergie d’activation, la chaleur favorise la
vitesse du processus.

Cependant, du fait du principe de Le Chatelier — Van’t Hoff, |I’adsorption est quantitativement
favorisée par une température faible car I’adsorption physique et chimique sont toutes deux
exothermiques[22] .
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Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Types de liaison

Liaison de Van Der Waals

Liaison chimique

Température du

Relativement faible comparé ala

Plus élevée que la température

Processus température  d’ébullition  de| d’ébullition de |’adsor bat
|”adsorbat
Individualité des L’individualité des molécules est | Destruction de I’individualité des
Mol écules conservee mol écul es
Désorption Facile Difficile
Cinétique Rapide, indépendante de Ila| Tréslente
température

Chaleur d’adsorption

Inférieur a 10 kcal/mole

Supérieur a 10 kcal/mole

Energie miseen jeu

Faible

Elevée

Type de formation

Formation en multicouches et
monocouches

Formation en monocouche

Tableau 11.1: Comparaison entre I’adsorption physique et L’adsorption chimique

[22]

I1.3.M écanisme et cinétique d’adsorption

Le transfert d’une phase liquide contenant I’adsorbat vers une phase solide avec

rétention de soluté a la surface de I’adsorbant se fait en plusieurs étapes Figure (N°01)

dont une ou plusieurs peuvent étre déterminante de la cinétique globale du processus :

1-Transfert de masse externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du soluté du

sein de la solution ala surface externe des particules.

2-Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne) qui a lieu dans le fluide

remplissant les pores. En effet, les molécules se propagent de la surface des grains vers

leur centre atravers les pores.

3-Diffusion de surface :

pour certains adsorbants, il peut exister également une

contribution de la diffusion des molécules adsorbées le long des surfaces des pores a

I’échelle d’un grain d’adsorbant.

4- Adsorption proprement dite [23] .
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]

— |
f po ©

L phases adsorbant .I | phase adsorbat
/i’

film fluide - |a surface externe du parbiculs

Figures|l.l1: Mécanisme de transport de I’adsorbat au sein d’un grain
I1.4.Facteurs influencant le phénomene d’adsorption
L’ adsorption dépend de nombreux facteurs dont les principaux sont :

» Les caractéristiques de d’adsorbant : polarité, volume poreux, surface spécifique et

fonctions superficielles;
> Les caractéristiques de I’adsorbat : polarité, solubilité et poids moléculaire ;

> Les paramétres physico-chimiques du milieu : température et pH [23] .

dont voici les principaux facteurs est qui sont :

¢ Température : |'adsorption est un processus exothermique et par conséguent son
déroulement doit étre favorisé par un abaissement de température.

4+ Concentration : l'adsorption d'une substance croit avec l'augmentation de sa
concentration dans la solution. Toute fois, cet accroissement n'est pas proportionnel
car il se produit lentement.

4 Pour guil ait une bonne adsorption il faut qu'il ait une affinité entre le solide et le

soluté. En régle générale, les solides polaires adsorbent préférentiellement d'autres
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corps polaires. Par contre les solides non polaires adsorbent préférentiellement des

substances non polaires.

+ S les dimensions des pores de I'adsorbant sont inférieures aux diametres des

molécules de I'adsorbét, |'adsorption de ce composé ne se fait pas méme si la
surface de |'adsorbant a une grande affinité pour ce composeé.

4+ Surface spécifique : Par définition, la surface spécifique d'un adsorbant est une
surface par unité de masse. Elle est généralement exprimée en nie/g. Son estimation
est conventionnellement fondée sur des mesures de la capacité d'adsorption de
I'adsorbant en question, correspondant a un adsorbét donne ; la molécule adsorbée

doit la capacité de la monocouche a partir de I'isotherme d’adsorption [24] .
[1.5.Equilibre d’adsor ption

I1.5.1.Classfication desisothermes d’adsorption

Giles et a. ont proposeé des moddes d’adsorption en phase ligquide dans
lesquels quatre types particuliers sont maintenant employés comme les quatre formes

principales d’isothermes géenéralement observeées (Figurell.2).

Le type d’isotherme obtenu permet d§a de tirer des conclusions quditatives sur les
interactions, entre I’adsorbat et |”adsorbant, dont les plus importantes sont les suivantes :

- Laforme de I’isotherme ;

- L’existence de pdiers sur lesisothermes ;

- Letype d’adsorption (mono ou polymoléculaire) ;

- L’orientation des molécules adsorbées[25] .
I1.5.1.1.1sothermes du type S

La courbe est sigmoidale et elle présente un point d‘inflexion. Ce type d‘isotherme est
toujours le résultat d‘au moins deux mécanismes Opposés. Les composés organiques
non polaires sont un cas typique; ils ont une basse affinité avec le charbon actif , mais
dés qu‘une surface de charbon actif est couverte par ces composeés, d‘autres molécules

organiques sont adsorbées plus facilement ce phénoméne est appelé | “adsorption ,
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coopérative [26].
[1.5.1.2.1 sother mes du type L

Les courbes de type L (dites de Langmuir) sont les plus fréquentes, Ce type

indique I’adsorption a plat de molécules bi fonctionnelles.

L'adsorption devient plus difficile lorsque le degré de recouvrement augmente, Ce
comportement est rencontré dans le cas ou du solvant est faible, et lorsque les molécules

ne sont pas orientées verticalement, mais plutot aplat [25] .
[1.5.1.3. Isothermes du typeH

L'isotherme de type-H décrit une interaction forte entre adsorbat et adsorbant et
représente un cas extréme du type-L, ou la pente al'origine est trés élevée (Figure 10c).
Ce cas a été distingué pour représenter les nombreuses situations ou le composé possede
une grande affinité pour la phase solide que la pente a I'origine semble étre infinie, méme

si une pente réellement infinie est thermodynamiquement impossible [27] .

I1.5.1.4.1sothermes du type C

Les courbes sont sous forme de ligne droite qui passe par I’origine (il ya
compétition entre le soluté et le solvant pour occuper les sites avec toujours le
méme partage). Ceci signifie que le rapport entre la concentration résiduelle et adsorbée
est le méme a n’importe quelle concentration. Ce rapport est appelé coefficient de
distribution. Elles concernent les molécules flexibles pouvant pénétrer loin dans les

pores pour y déplacer le solvant [25].

Figures|l.2: Classification des isothermes d’adsorption
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[1.5.2. Modélisation des isother mes

[1.5.2.1. Lesmodélesde Freundlich
11.5.2.1.1.Le modéle ssimple de Freundlich
Les isothermes du type " L " ou type " H " sont les plus largement rencontrées.

D“aprés Van Bemmelen (1888) et Freundlich (1909) le premier modéle est empirique et
est basé sur la relation, entre la quantité adsorbée ge et la concentration dans la solution

aqueuse du soluté Ce d‘apres larelation suivante :

]
il

1in
= Edhe

H
[l
=}

Q= K C.M"
ou K (I kg-1) et n (sans dimension) éant deux constantes (n < 1).

K est un paramétre lié essentiellement a la capacité maximale, et n est un parametre lié aux
coefficients de variation des énergies dinteraction avec le taux de recouvrement. La
linéarisation et la représentation graphique de I‘équation (16) en In ge en fonction de In Ce
permettent de déterminer K et n [28].

Ce: concentration résiduelle de I’adsorbat a I’équilibre (mg/l)
K, n : constantes de Freundlich caractéristiques de I’adsorbat et du charbon concerne

Lalinéarisation de cette équation donne:
1
Lnge = Lnk + (H)LnCe

C’est une droite de pente 1/n et d’ordonne a I’ origine In K [29]
11.5.2.1.2.Le modele modifié de Freundlich pour I’adsor ption compétitive

Il est connu que |“adsorption est sujette a une compétition entre plusieurs especes. Afin
de tenir compte du phénoméne de compétitivité, de nombreux modeles modifiés de
Freundlich ont éé é&ablis, souvent empiriques, sans aucune base physique ; par
exemple plusieurs isothermes modifiées de Freundlich (Fritz et Schundler, 1981,

Sheindorf et al.,1981) généralisent |I*‘équation de Freundlich pour m espéces compétitives
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d*aprés |‘équation suivante :

q= KiCi(z _a0n-1
J:

11.5.2.2.Le modéle de Langmuir

Etablir en 1918, ce modéle d’adsorption en monocouche qui est basé sur les

hypotheses suivantes :

» Lamolécule est adsorbée sur un site bien défini de I’ adsorbant (adsorption localisée).
» Chague site ne peut fixer qu’une molécule.

» L’énergie d’adsorption est identique pour chaque site et indépendante de la présence
de molécules adsorbées sur les sites voisins (pas d’interaction entre les molécules)

Lisotherme repose sur I’équation empirique siuvante :

X q bCe

1= T 1+bce

on peut exploiter cette loi sous laforme linéaire :
1 1 1

= -
g gmbCe qm

ﬁ : Quantité de solution adsorbée (x) par unité de masse (m) adsorbante
g : capacité ultime d’adsorption
b : la constante d’équilibre
Parmi les caractéristiques de I’isotherme de Langmuir, on peut citer sa simplicité et le

fait que les paramétres gn, et K qu’il permet d’évaluer, ont un sens physique La vaeur de

K est liée a la force d’interaction entre la molécule adsorbée et la surface du solide ; la
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valeur de Qm exprime la quantité de soluté fixée par gramme de solide dont la surface est
considérée comme totalement recouverte par une couche monomoléculaire. Cette simplicité
est une conséquence des hypothéses restrictives qui permettent d’établir ce modéle:
I’éguivalence de tous les sites d’adsorption et la non-dépendance de |’énergie d’adsorption
avec le taux de couverture de la surface. Ceci se traduit par I’absence des interactions entre

des espéces adsorbeées et adjacents sur la surface [28,30] .
11.5.2.3.Modéle de Temkin

La dérivation de l'isotherme de Temkin suppose que |'abaissement de la chaleur
d'adsorption est linéaire plutbt que logarithmique et I'adsorption est caractérisée par une

distribution uniforme des énergies de liai son jusqu'a une certaine énergie maximale de liaison.

L'isotherme de Temkin est représentée par |'éguation suivante :

RT
e = E -111[KT : CE)

Qe : quantité d'ions métalliques adsorbés (mg/g),

Ce concentration du soluté al'équilibre (mg/l),

R : constante universelle des gaz parfaits (J. mol ™. K™),
T : température absolue (K),

by : variation de I'énergie d'adsorption (J. mol ™. g. mg™),
K+ : constante d'équilibre (L. mg™) [32].
I1.6.Cinétique d’adsorption :

L équilibre d'adsorption dépend surtout de la vitesse de transfert. Cette vitesse d’échange
dépend des caractéristiques du systéme étudié (résistance externe et interne opposées au
transfert). On admet que ce sont les étapes de transfert de matiere externe et interne qui

imposent la vitesse globale d'adsorption. Cette vitesse globale est régie par :

« Lesconditions de transfert de matiére liée alaturbulence.
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« Laconcentration du soluté,
% Lasurface offerte et qui est liée ala quantité d'adsorbant et a sa surface spécifique.

L’étude cinétique a donc une grande importance pour définir I’efficacité d’un procédé.
Lors de réaction fluide-solide, plusieurs éapes déterminent séquentiellement la vitesse de la
réaction. Quatre étapes peuvent étre citées et appliquées a la récupération du fer et du plomb

comme le montre la (figure 11.3).

4 FEtape 1.Transfert du métal de la masse du fluide vers le film entourant la surface de la

particule de biomasse,
4+ Etape 2.Transfert du métal du film vers la surface de la particule,

4+ Etape 3.Transfert du métal de la surface de la particule vers les sites a l'intérieur de la

particule,

& FEtape 4. Fixation de l'ion métallique sur les sites activés par des mécanismes de

complexation, d'adsorption et de précipitation [17] .

Figures|1.3: Représentation des étapes de bio sorption [17]
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Généralement, la deuxiéme étape décrit larésistance de transfert de matiére atraverslefilm. La
troisiéme étape est relative au modéle de la diffusion intra particulaire. La premiere et la

guatriéme étape sont des étapes généralement rapides.

L’équilibre d’adsorption d’un mélange liquide dépend surtout de la vitesse de transfert, cette
derniére dépend des caractéristiques du systeme étudié (résistance externe et interne opposée au
transfert) donc ce sont les étapes de transfert de masse externe et interne qui imposent la vitesse

globale d’adsorption qui est régis par :
= Lesconditions de transfert de matiere liées alaturbulence ;
= Laconcentration du soluté adsorbable ;
» Lasurface offerte et qui est liée a la quantité d’adsorption et a sa surface specifique .

Pour étudier la cinétique d’adsorption, on détermine la capacité de fixation (gt) en fonction du
temps. L’équilibre d’adsorption est pratiquement atteint apres un certain temps de contact
adsorbant-adsorbat. La constante de vitesse est déduite a partir du modele établi par Lagergen
Ce modele mathématique a été choisi d’une part pour sa simplicité et d’autre part par son
application dans le domaine d’adsorption des composés organiques sur différents adsorbants.
Pour le premier ordre, la constante de vitesse d’adsorption (KV) est donnée par la relation

suivante:

log(g.—q,)/q. =— K, - ¢/2.3

Pour le pseudo second ordre, la constante de vitesse K’ est donnée par la relation

suivante [31] :

t K-q t

g, 2 q,
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I1.7.Adsorption sur charbon actif

Le charbon actif fait partie d’une gamme de substance présentant une tres grande
porosité et une surface spécifique importante de I’ordre de 500 & 1500 m? par gramme de
charbon. Ces qualités conférent au charbon actif un grand pouvoir d’adsorption. Ce
processus physico chimique est utilise dans les filieres d’eau pour fixer les substances
difficile a éliminer par un traitement classique et pour éiminer les métaux lourd et

substances humiques (responsable de la couleur), les godts, les odeurs,

ains que plusieurs substances toxiques non biodégradables, Les composés retenus sont
les adsorbats et le charbon actif est I’adsorbant [34] .

Dans le traitement des eaux, on utilise presgue exclusivement le charbon activé comme

adsorbant. Le charbon actif élimine les impuretés de I'eau en les fixant et en les faisant

saccumuler asasurface [33].
[1.8. Lescharbons actifs:

Comme signalé dans I’introduction, le charbon actif est, historiquement parlant, le
premier matériau adsorbant utilisé & grande échelle la Figures 11.4 présenter la Structure du
charbon actif . C’est un matériau obtenu par pyrolyse du bois, noix de coco, charbon, lignite,
et en général tout composé organique, suivi d’une oxydation a haute tempeérature par le

dioxyde de carbone ou par la vapeur

d’eau (un mode de préparation alternatif, par activation chimique, existe également) [33] .

Figures|l.4 : Structure du charbon actif vu sous un microscope é ectronique
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Figures|1.5 : représentation schématique de la surface interne et externe d’un charbon actif
11.9. Différentes formes du charbon actif:

Les formes du charbon actif les plus utilisés sont :
[1.9.1.Lecharbon actif extrudé:

Le charbon actif extrudé comme présentée dans Figures
1.6 est de forme cylindrique avec des diamétres dlant de
0.8mm a 5mm. Il est principalement utilisé pour des
applications en phase gazeuse a cause de sa fable perte de
charge, de sa grande résistance mécanique et de sa faible teneur
en poussieres[35] .
11.9.2.Lecharbon actif en poudre (CAP):

Les charbons actifs en poudre comme présentée dans la
Figures 11.7 présentent une granulométrie inférieure a 100um avec

un diamétre moven situé entre 15 et 25 um. lls ont une large

surface externe et faible profondeur de diffusion, ce qui engendre

une vitesse d’adsorption trés rapide [36].
11.9.3.Lecharbon actif en grain (CAG): Figuresll.7 : CAP

La forme charbons actifs granulaire comme présentée dans la
Figures I1.8 est caractérisée par une taille des particules supérieure
a 1mm, un faible diametre des pores, une grande surface interne et
une externe relativement faible. 1l en résulte que les phénomenes

de diffusion a I’intérieur des pores prennent une grande importance

dans le processus d’adsorption [36].

Figures|l1.8: CAG
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[1.10.Structure du charbon actif :
comme présentée dans la Figures 1.9 comparison entre la Structure cristalline de
charbon actif et graphite [37]
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Figures11.9: Structure cristaline: (a) graphite ; (b) charbon actif
11.10.1.Texturedu charbon actif
il yadifférent type de pore de charbon actif comme présentée dans le tableau 11.2

Typesde Rayon moyen Rayon Volume Surface m2/g
Pores maximal | ml/g
20000 A 5342

M acr opor es >500 -1000 A 05a2 0,

VEG e 18-208500- 1000A 15002 gopa0s 25475 (5%)

\ilege/Je/g=Sa < 18420 A 20 A 015405 47521425 (95

%)

Tableau I1.2 : Texture du charbon actif

I1.11.Caractéristiques des charbons actifs :

Dans notre étude, nous avons testé deux types de charbon actif, un charbon actif en poudre
et un charbon actif en grains dont les principal es caractéristiques sont présentées dansle
tableau 11.3 [35].

36



Chapitre 11 Adsorption et Coagulation -Floculation

Granulométrie Surface spécifique

(m2/g)
‘Grains  DARCO, produit 0,3-05(mm) 550
(CAG) Aldrich Acide
Poudre laboratoire de 20 (nm) 658
(CAP) chimie Riedel —de M ésoporeux

Tableau I1.3 : Caractéristiques des charbons actifs testés [ 35].

[1.12.Cinétique et processus d'adsorption
Il s’agit d’un transfert d’une phase liquide contenant I’adsorbat vers une phase
solide avec rétention des solutés a la surface du charbon actif dénommé adsorbant. La

figure 11.10 présente les quartes étapes du processus d’adsorption

-5

Eau hibre

EFaun liee

Figures|1.10: Transfert du soluté lors de son adsorption sur charbon active.

I1.13.Utilisations du charbon actif

L es domaines d'application des charbons actifs sont nombreux et variés :

11.13.1Médecine

» Chéateur dans un grand nombre d'intoxications,

> Epuration digestive et abaissement du taux de cholestérol total et en particulier du taux
desLDL.

» anti-diarrhéique dans les cas des diarrhées.
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> Aigreurs d'estomac, aérophagies, flatulences.
» Dansles cas de gastro-entérites, de gastralgies et dans les états d'infection de I'intestin

accompagnés de constipation.
[1.13.2Agroalimentaire

» domaine des eaux et autres liquides alimentaires tels que les boissons gazeuses

» Décoloration des édul corants (glucose, saccharose), des acides organiques issus de
procédés fermentaires, des acides aminés et des vitamines.

> Purification des huiles végétales et animales,

> Abattement de toxines dans lesjus de fruits.

» Détachage des vins blancs, comme le Champagne produit a partir de raisin noir.

> Décoloration du sucre.

[1.13.3.Industrie chimique

Le charbon actif est d'un tres grand intérét industriel vu son utilisation pour lagestion et le

contréle des déchets polluants agueux et gazeux.

Les charbons actifs utilisés pour la séparation en phase liquide ont des tailles de pores
distribuées autour ou supérieures a 3 nanometres (nm) tandis que ceux utilisés en phase gazeuse

ont destailles de pores inférieures

» Stockage de I'hydrogene (nano-fibres de charbon actif ou de dérivés du charbon),
» Support pour métaux catal ytiques ultra divisés (platine ou nickd sur charbon actif),
» Traitement des eaux par charbon actif

» Elimination des hydrocarbures dans I'eau,

» Extraction del'or des minerais (fixation sur le charbon actif),

> Balais (frotteurs) dans les générateurs et moteurs (utilisation de plus en plusrare),
» Traitement des effluents liquides,

» Traitements des gaz (Composés Organiques Volatils COV) [36] .
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[1.14.L a coagulation-floculation

[1.14.1. Définition

La coagulation-floculation est un procédé physico-chimique visant la déstabilisation et
I’agglomération des particules colloidales présente dans I’eau. Le procédé de coagulation
floculation consiste a ajouter a I’eau un électrolyte permettant de transformer la suspension
colloidale en des particul es plus importantes et aptes a sédimenter. Cette transformation est le

résultat de deux actions distinctes :

Y Ladéstabilisation des particules par neutralisation de leurs charges électriques, connue

sous le nom de « coagul ation ».

Y Laformation de flocons, dépendante du transport et de la mise en contact des particules
déstabilisées constitue « lafloculation » [38,39] .

11.14.2.But de la coagulation — floculation

La coagulation a pour but principal de déstabiliser les particules en suspension, c'est-a-dire de
faciliter leur agglomération. En pratique, ce procédé est caractérise par l'injection et la

dispersion de produits chimiques

La floculation a pour but de favoriser a I'aide d'un mélange lent les contacts entre les
particules déstabilisées. Ces particules sagglutinent pour former un floc gu'on pourra

facilement éliminer par décantation.

Donc, L'opération de coagulation-floculation a pour but la croissance des particules (qui sont
essentiellement colloidales) par déstabilisation des particules en suspension puis formation de
flocs par absorption et agrégation la Figures 11.11 présenté le procédé de coagulation —

floculation lesflocs ainsi formés seront décantés et filtrés par la suite [40] :
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Figures|1.11: le procédé de coagulation -floculation

11.14.3.M écanisme de la coagulation

Le principa dela coagulation est de déstabiliser ces particules, on peut obtenir cette

déstabilisation par :

11.14.3.1.Compression dela couche diffuse

Lorsqu’on rapproche deux particules colloidales semblables,et leurs couches diffuses

interagissent et génerent une force de répulsion, Pour vaincre cette force on goute un

électrolyte qui va créer, au sein de I’eau une force ionique plus élevée qui va contribuer a faire

diminuer I’épaisseur de la double couche présenter dans la Figures 11.12.

Lorsque I’épaisseur diminue, les particules peuvent se rapprocher d’avantage et les forces

d’attraction de Van der Waals vont étre supérieures aux forces électrostatiques ce qui va

favoriser I’agrégation des particules .

Tharges
‘—-' collbad sle =t I

| Fond oeugue
‘ o e Sl

) ‘-‘:-' D+-ll..nl|:l wrtre parlicules

Lt de 1a

denible compche
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des conbms sl
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Figurelll.12 : Représentation schématique de la compression de la couche
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11.14.3.2.Adsor ption et neutralisation des charges

Ce mécanisme repose sur I'gjout suffisant de cations afin de neutraliser la charge
négative des particules stables par adsorption des cations sur leur surface. Par contre, la
surdose de coagulant, source de cations, peut résulter en une adsorption trop importante de
cations et inverser la charge des particules qui devient aors positive. Les particules seraient

ains restabilisées montrer dans Lafigure 111.13 représente ce mécanisme

L
o -1
5
\
= \ O
s + E
fo" Al
—0
=CO0 + Al ¢ =GOOA|®
=
{F'"O
—G
/ 0

Figurelll.13 : Représentation schématique de neutralisation des charges.
11.14.3.3.Emprisonnement des particules dansun précipité

Lorsgue des quantités suffisantes de coagulant comme le Al, (SO4)3, ou le FeCls, sont
gjoutées, ils forment un précipité possédant généralement une charge positive. Le pH de l'eau
doit se situer dans une plage ou la solubilité des sels est minimale. Le précipité formé, appelé
floc, entre en contact avec les particules de charge négative et les emprisonne. Les particules

sont ensuite entrainées lors de la décantation. Lafigure 111.14 montre ce mécanisme.
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Figurelll.14 : Emprisonnement des particules dans les flocs pendant la décantation
11.14.3.4.Adsor ption et pontage

L’utilisation de polymeres synthétiques ou naturels comme agents déstabilisants dans le
traitement des eaux, a montré que I’on obtenait des résultats trés encourageants. Ce
phénomene par fois inexplicable a I’aide de la théorie de la double couche peut étre expliqué
par I’adsorption et le pontage. En effet, il peut se produire I’adsorption de molécules de
polymeres sur la particule qui conduit & une modification de son état de surface du point de

vue des charges entrainant ainsi une variation du potentiel Zéta.

Par ailleurs le pontage, découle du fait que les molécules de polymeéres, treés longues,
contiennent des groupements généralement polaire chimique qui peuvent s’adsorber sur des
particules colloidales. La molécule de polymere peut ainsi se fixer sur une particule colloidale
a une de ces extremités, alors que les autres sites sont libres pour « piéger » d’autres
particules. On dit que les molécules de polymeéres forment des « ponts » entre les particules
colloidales, lafigure I11.15 décrit le processus. |l peut y avoir aussi restabilisation de la

suspension, imputable & une concentration excessive de polymere [38] .

o8 -,,fﬂ—j;é = R

Figurelll.15: Adsorption et pontage a I'aide de polymeres
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[1.14.4.Réactifs utilisés en coagulation
Les principaux coagulants utilisés pour déstabiliser les particules et produire des flocs sont :

le sulfate d'aluminium Al,(SO,)3, 18 H,0
['aluminate de sodium NaAlO,

le chlorure ferrique FeCls, 6 H,O

le sulfate ferrique Fex(SO4)s, 9 H.O

le sulfate ferreux FeSO,, 7 H,0 [41] .
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[11.2.Introduction

Le but de ce chapitre est d'étudier les effets des paramétres physico-chimiques tels que
la concentration initiale du métal (zinc), la masse de I’adsorbant (charbon actif poudre), le pH
de la solution, et différent vitesse d’agitation et la cinétique de I’adsorption du métal (zinc).
L'application de différents modéeles pour la description des résultats expérimentaux les
cinétiques et des isothermes de I’adsorption permet de préciser la validité sur tout les limites
d'application des modéles, afin de générer une base de données de I’adsorption en termes de
vitesse et de capacités de I’adsorption. Aussi, cette modélisation permet d'identifier les

mécanismes de I’adsorption du métal (zinc) par charbon actif en poudre.

[11.2.Caractérisation du charbon actif
Pour la réalisation des essais des I’élimination du zinc, nous avons utilisé un charbon actif en

poudre (Riddell-de Haen) de granulométrie 20 pm et de surface spécifique égale 2658 m?/g

[11.3.Paramétres physico-chimiques du Zinc
Le choix éudié répond aux criteres resumes dans le tableau suivant :

Tableau I11.1 : Caractéristiques physico-chimiques du chlorure Zinc

Caractéristique Résultats

Structure
Formule brute ZnCl,
Masse Molaire 136,29 g/mol
Solubilité dans I’eau Trésélevee
T° fusion 290 °C
T° ébullition 732°C
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Partie Experimentale

[11.4.Matériels et méthodes:
I11.4.1.Matérids

[11.4.1.1. Lesmatériels utilisés
Le dispositif expérimental est constitue de:
1. Un agitateur (Jar teste) ;
2. Un thermometre pour mesurer latempérature ;
3. Spectrophotométre a absorption atomique type chimatzu 6200 ;
4. pH-métre model NAHITA 903 ;
5. Balance analytique.
6. Conductivité métre.
[11.4.1.2. Les produits utilisés
1. Chlorure de zinc ZnCl,
2. Chlorurede sodium NaCl ;
3. Charbon actif en poudre
4. Hydroxyde de sodium (NaOH) : M =40 g/mole, C= 1IN ;
5. Chlorhydrique (HCI): M = 36.45 g /mole, C= 1N.

[11.4.2.Les M éthodes

[11.4.2.1.Préparation des solutions du zinc

Les solutions du ZnCl, ont été préparees en utilisant I’eau distillée. Pour avoir une

bonne reproductibilité des résultats des etudes d’adsorption, nous avons préparé dans une fiole

des volumes importants (1L) de solution mére de ZnCl, de concentration (1g.L™Y) et de

Chlorure de sodium (NaCl) & une concentration de (3g.L ™).

Les solutions de faibles concentrations ont eté préparées a partir d’une solution mere.
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[11.4.2.2. Procédure de I’adsorption

L'étude de la cinétique de I’adsorption du Zinc par le charbon actif est réalisée dans un
bécher contient la solution de (ZnCl, +NaCl) est gjoutée dans la suspension de solide ; cette
derniére est mélangée continuellement avec un agitateur (Jar teste) présenté dans la Figure
[11.1, et pour déterminer I’absorbance a I’aide d’un spectrophotometre a absorption atomique
de type chematzu 6200 pour déterminer le résidue de Zinc , jusqu'a point de saturation de

I’adsorbant et le temps d’agitation nécessaire pour obtenir I’équilibre est de 2 heures.

Figurelll.l.Agitateurs (Jar teste).

1.Agitateurs (Jar teste)

La détermination de ces grandeurs en laboratoire est réalisée par ce qu'on appelle le jar
test. 1l consiste en une rangée de béchers alignés sous un appareillage permettant de tous les
agiter alaméme vitesse. Les différents béchers ont recu une dose diff érente de réactifs et ala
fin de I'expérimentation, on détermine gquels sont les couples quantités de réactifs / vitesse et
temps d'agitation qui permettent d'obtenir I'eau la plus limpide, les flocs les plus gros et les
mieux décantés. Concernant les vitesses d'agitation, la seule certitude est que la coagulation
nécessite une vitesse d'agitation plutét rapide (afin de bien mélanger I'eau et que les colloides
et les cations métalliques se rencontrent et se neutralisent) et que la floculation - quant a elle -

nécessite ,une vitesse relativement lente, (afin de favoriser larencontre et I'agrégation , des

colloides mais sans détruire les flocs déa formés).
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[11.4.2.3.Méhode d’analyse

Le Zinc employé présente la propriété, du fait de sa couleur apparente, d’absorber
sélectivement certaines radiations du spectre de la lumiére blanche. Cette propriété est utilisée
pour mesurer la concentration du Zinc dans I’eau. Cette methode rapide et reproductible
permet une analyse immeédiate et fiable des échantillons. Le Zinc est dosé par
Spectrophotometre a absorption atomique a I’aide d’un appareil chumatzu 6200 le Zinc est

dosé a une longueur d’onde équivalente a 313,9 nm.
1. Spectrophotométre a absorption atomique type chematzu 6200

Lorsgu’une solution est pulvérisée dans une flamme, I’eau s’évapore, les sels et leurs
produits de décomposition sont dissociés a I’état d’atome ou de radicaux. Ceux-ci sont
excités par |’énergie thermique de laflamme (air/ acétyléne) leur permettent ainsi d’absorber
aune certaine langueur d’onde un quantum d’énergie lié a la concentration de I’éément
considéré Le zinc est dosé a unelongueur d’onde équivalente a 313,9 nm, laFigure I11.2

présenté appareille

Figurelll.2: Spectrophotomeétre & absorption atomique

La courbe d’étalonnage est établie pour une gamme de concentration allant de 11.5 a 94
mg/L de Zn. La droite d’étalonnage donnant la concentration en fonction de I’absorbance

presenté sur la (Figure [11.3).
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Figurelll.3:Courbe d’étalonnage du zinc.

111.5.0ptimisation de I’adsorptionduZn 2+ sur charbon actif

I11.5.1.Protocole de réalisation des expérience d’adsor ption
Dans une expérience d’adsorption en mode batch, une quantité déterminée
d’adsorbant (charbon actif) est mise en contact, sous agitation de différentes vitesses

avec une solution synthétique de zinc de volume et de concentration connue.

Apres un temps de contact 2 heurs suffisant pour atteindre I’équilibre, le pH fina
de la suspension est éventuellement mesuré, celle-ci est ensuite filtrée a I’aide d’un filtre
de 0,45um. La solution métallique recueillie est ensuit dosée pour déterminer la

concentration résiduelle en ion métallique.

L évaluation de I’efficacité d’adsorption est réalisée par la détermination de la
capacité d'adsorption du matériau adsorbant, notée ge et exprimée en mg de métal/g
d’adsorbant ; ou encore par la détermination du taux d’élimination du métal, noté E et

exprimeé en pourcentage.

ge est défini par laformule suivante:

= (Co—Ce) vV

qt i

Pour le taux d’éimination, il est défini par
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Cyp—C
E% =100 * E—E———F—J*

Co

Avec:
CO0 : Concentrationinitiale en ion métallique dansla solution (mg/l).
Ce: Concentration résiduelle en ion métalliquerelevée al’équilibre (mg/l).

m : masse d’adsorbant introduite en solution

(g) V : volume de la solution métallique (1)

[11.5.2.1a cinitique d’adsorption

Pour étudier les cinétiques d’adsorption des ions  Zn2* sur le charbon actif , & , un
volume de 250 ml de solution métallique a différentes concentrations de ZnCl, mg/L est
39/l NaCl est mis en contact avec une guantité précise d’adsorbant a raison de 1g/l, et des
intervalles de temps allant de 0 a 120 minutes avec une vitesse d’agitation (v=50-150-250
tr/min).

Au bout de chague test, la concentration résiduelle de I’ion métallique ainsi que le pH final

de la solution sont mesurés afin de suivrel’évolution dans |e temps.

Pour mieux caractériser puis comparer I’efficacité de |’adsorbant étudié, la modélisation

de la cinétique d’adsorption de I’ion métallique sur les support est réalisée.
[11.5.2.1.Effet delaconcentration initiale en ion métallique sur I’adsor ption

Pour chague ion métallique des solutions de concentrations allant de 11.25 a
94.5 mg/l sont préparées, puis mises chacune en contact avec I’adsorbant (charbon actif)
alaconcentration de 1g/I pendant 2 heures, pH=6.25.

A lafin de|’adsorption, les concentrations a I’ équilibre sont déterminées.
[11.5.2.2.Effet du pH initiale sur [’adsorption

L’influence du pH sur I’adsorption a été fait dans des milieux de pH différents
(3,4,6,7,9,12), en gustant les solutions aux valeurs désirées, par HCl (1N) et NaOH (1N),

49



Chapitre II1 Partie Experimentale

tout en gardant constantes les concentrations de zinc dans les conditions suivantes :
une charge initidle de Zn de 23.5mg/l, une concentration en adsorbant de 1 g/l et un
temps de contact de 2 heures.

[11.5.2.3.Effet dela masse d’adsorbant ‘“’charbon actif’” sur I’adsorption

L influence de la concentration en adsorbant sur le taux d’éimination du zinc a été
étudiée en mettant en contact chagque solution de 23.5 mg/l en ion métallique avec des
concentrations alant de 0.1 a 3 g/l en adsorbant (charbon actif) et vitesse d’agitation de

150tour/min et un temps de contact de 2 heures.

Les données d’équilibre issues de ces tests (capacités d’adsorption) serviront aussi pour

I’ étude et la modélisation des i sothermes d’adsorption.
[11.6.Coagulation et floculation :

La coagulation -floculation est un procédé qui permet d’éliminer les particules en
suspension non décantables, Comme son nom |’indique, ce procédé de coagulation -
floculation s’effectue en deux étapes, la coagulation qui s’accomplit a grande vitesse
d’agitation ( environ 200 rpm) et en quelques minutes( 3 minutes), puis la floculation a

faible vitesse d’agitation (environ 60 rpm) et en 20 minutes.

Ces deux étapes permettent la déstabilisation de la suspension particulaire et la

formation de flocs dont lataille déterminela vitesse de décantation.

Ces expériences d’optimisation sont faites sur les échantillons de différentes
granulométries et le charbon actif et deux parametres sont étudiés dans cette
optimisation, a savoir : la dose du sulfate d'aluminium (alant de 0,25 a0.75 g/l), et

le pH= 6.

Dans les expériences qui suivent, chaque test de coagulation-floculation est fait de

lamaniére suivante :

1- Préparer six échantillons d’une solution métalliquede 23.5 mg/l et de pH =6 ;
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2- Mettre la quantité adéquate en solution du sulfate d'aluminium (allant de 0,25 a

0.75 g/l) dans tout le volumed’essai.

3-

Agitation rapide a 200 rmp, suivi de I’agitation pendant 3min (c’est |’étape de
coagul ation).

Réduction de la vitesse d’agitation a 60 rmp durant 20 min (c’est |’étape de

floculation).

Arrét de I’agitation et | e temps de la décantation environ 120 minutes afin

d’analyser la concentration résiduelle de ion métallique.

111.7.Couplage: coagulation -floculation et I’adsorption du Zn2*

Pour visualiser I’efficacité de la coagulation -floculation et |’adsorption a éliminer les

métaux lourds, nous avons réalisés le couplage de coagulation- floculation et |”adsorption,
tout en minimisant le temps de I’adsorption et le temps de décantation a 30 minutes, le

protocole suivi étant le suivant :

1- Préparer une solution métallique (ZnCl,) de 23.5mg/l etdepH 6 ;

2- Mettre la quantité adégquate en solution du sulfate dauminium tout en

maintenant |’ agitation (200 rpm) pendant 3min
3- Réduirel’agitation a (60 rpm) pour lafloculation, pendant 20 min.

4- Ajouter 1g/l I’adsorbant (charbon actif). Et on fait I’agitation de150 rpm pendant
30 minutes (étape d’adsorption);

5- Arréter I’agitation

6- Au bout de 30 min, un prélévement en surface suivi d’une filtration sont auss

faits afin d’anayser la concentration résiduelle en ion métallique.
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Conclusion générale

Dans la présente étude de |’ adsorption des cations Zn (11) polluants d’une eau salé sur

charbon actif, nous pouvonstirer les conclusions suivantes :

»  L’augmentation de la concentration initial du (Zn I1) entraine une augmentation de la
le taux d’adsorption.
> L’éude de I’effet du pH et celui de la masse en adsorbant a donné comme résultats
un pH optimal de 6 et une dose optimale d’adsorbant de 1 g/L pour une efficacité de
51%.
» L’é&ude de I’effet de la température montre que le proces d’adsorption du zinc par
charbon actif est exothermique.
> Le rendement d’élimination augmente avec I’augmentation de la vitesse d’agitation.
» L’éude de I’effet du couplage coagulation -floculation suivi par adsorption donne
un bon rendement (44%), par rapport al'adsorption seul (41%).
» Les isothermes d’adsorption du Zn (Il) sur charbon actif en poudre sont décrites de
mani ere satisfaisante par le modél e de Langmuir.
> La modédisation de la cinétique a démontré sa conformité au modele cinétique
de second ordre, Donc le charbon actif étudié peut jouer le rdle important dans
I’adsorption  des cations métalliques existants dans les eaux sauméatres contaminées,
reste que des études de faisabilité avec des effluents réels doivent étre orientées pour une

applicationindustrielle.
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Résumeé:

L’éude de la fixation des ions métalliques lourds “’zinc “’par L’adsorption sur

le charbon actif, a donné des résultats trés intéressants.

L’adsorption est une technique économique et facile a mettre en ceuvre et nous
avons couplé coagulation -floculation avec adsorption, cet dernier
procédé est amélioré I’efficacité d’élimination des polluants métallique a partir des

solutions aqueuses saumatre.

Dans le but de préserver I’environnement, le charbon actif a été employée en
vue de tester son efficacité dans laréduction du taux de zinc.

Les effets des parameétres physico-chimiques sur I’adsorption du Zn (II) sur le
charbon actif ont été éudies et discutés. Les trois modees de Langmuir, Freundlich et

Temkin ont éé choisis pour lareprésentation des résultats expérimentaux.

Motsclés :, charbon actif, adsorption, coagul ation, floculation, zinc, Langmuir,
Freundlich, Temkin.
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