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UV : Ultra violet.
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bT; AT : Constantes de I’isotherme de Temkin.

R : Constante des gaz parfaits (8.314 J/ (k. mol).
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AHP°: Enthalpie standard (Kj/mol).

AS° : Entropie standard (J/k.mol).

AG° : Energie libre standard (Kj/mol).

CA : Charbons actif.

CEFIC : Conseil Européen des fédérations d’industrie chimique.
CAP : Charbon actif en poudre.

CAG : Charbon actif en grains.

Amax : Longueur d’onde maximale (nm).

IRTF : Spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier.
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Introduction Générale

Ififfdtiicdon detiskde

Actuellement, a travers toute la planéte, les efforts relatifs a la préservation de

I’environnement a savoir la faune et la flore prennent une grande importance au cours du
temps. Aussi ce domaine attire 1’attention de tous les chimistes verts surtout en ce qui

concerne la pollution des eaux et leurs contaminations par divers polluants.

Il existe plusieurs méthodes physique, chimique et biologique pour traiter les effluents
pollué tel que la coagulation et la floculation, la biodégradation, la filtration membranaire,
I’oxydation chimique, 1’0zonation, échange d’ions, les méthodes électrochimiques et
I’adsorption ...

L’adsorption est considérée comme la méthode la plus efficace pour le traitement des
effluents pollués méme lorsque les eaux en contiennent de trés petite quantité [1,2]. Le
principe du traitement par adsorption est de piéger les polluants par un matériau solide appelé
adsorbant.

Les adsorbants commerciaux sont relativement chers, plusieurs enquétes ont €t€ menées par
des scientifiques pour trouver d’autres substituant [3,4]. Parmi ces matériaux on peut citer les
déchets agricoles qui attirent beaucoup de considérations en raison de leurs faibles cotits et

leurs disponibilités.

Différentes études ont été consacrées a la production et la caractérisation de charbons
activés provenant de matériaux de différentes sources végétales Les coques de noix de coco
[5,6] d'amande [7], les noyaux de dattes [8], les gousses de Flamboyant Delonixregia [9]

noyaux d’abricot [10], I’écorce de grenade [11].

En Algérie les forestieres des chénaies sont diversifiées et couvre des dizaines de milliers
d’ hectares, grace aux conditions climatiques trés favorables (altitude, pluviométrie,

température). Les plus importantes chénaies sont localisées en Oranie, en Kabylie Dans les

monts de Tlemcen et 1’ Atlas Saharien [12]

L’objectif de ce travail est d’étudier la possibilit¢ de dépollution par adsorption sur charbon
actif de solutions aqueuses chargées en substance polluant qui est I’iode. L’adsorbant est

¢laboré a partir des cupules de glands, fruit de chéne (connu sous le nom de belot ou baloute). Par

> [<
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voie chimique a laide de 1’acide phosphorique H3POs. Le mémoire est organisé de la manicre

suivante :

v’ Le premier chapitre donne des généralités sur le phénoméne de pollution avec toutes
les définitions et les notions générales sur la pollution et les polluants, avec leurs types
et sources principal.

v' Le deuxiéme chapitre est consacré les différentes techniques de dépollution et la
méthodologie d’adsorption en citant ainsi les différents types de modeles cinétiques,
les modeles d’isothermes d’adsorption, les paramétres thermodynamiques et les
adsorbants utilisés. Et description des propriétés générales du charbon actif, son rdle
dans I’¢limination des polluants présents dans 1’eau.

v Le troisiéme chapitre est dédié a 1’étude expérimentale de I’adsorption en mode
statique et dynamique.

v Le quatriéme chapitre présent les déférents résultats expérimentaux obtenus ainsi que

leurs discussions suivies d’une conclusion générale et perspective.
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I.1. Adsorption

Le procede 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 trés variés, par exemple les industries pétroliéres, pétrochimiques et chimiques, aux

applications environnementales et pharmaceutiques [13].

Dans ce chapitre nous allons donner quelques généralités sur I’adsorption et adsorbat pour
mieux définir I’'importance de ce processus, expliquer sa cinétique, ses caractéristiques et les

¢léments influant sur I’adsorption.
1.2. Définition et description générale de I’adsorption

L’adsorption est un phénomene d’interface (phénoméne physique de fixation de molécules
sur la surface d’un solide) pouvant se manifester entre un solide et un gaz, ou entre un solide

et un liquide (Figure I.1).

Le phénomene est général pour toutes les surfaces des adsorbants. Aux interfaces, les
attractions intermoléculaires ne sont pas compensées dans toutes les directions, et il subsiste
par des forces résiduelles dirigées vers 1’extérieur. Ces forces représentent une énergie
superficielle par unité de surface, comparable a la tension superficielle des liquides. Ces
forces sont neutralisées lorsque des particules mobiles (un soluté) se fixent en surface, on dit
qu’elles s’adsorbent. Cette adsorption se produit spontanément et s’accompagne d’une

diminution de 1’énergie libre du systéme, c’est un phénomene toujours exothermique [14].

L’¢étude des équilibres d’adsorption permet de connaitre le degré maximal de séparation
susceptible d’étre obtenu dans des conditions thermodynamiques données. La vitesse avec
laquelle on s’approche de I’état d’équilibre reléve de I’étude cinétique d’adsorption, celle-ci
dépend de la vitesse avec laquelle les constituants du mélange a séparer diffusent dans

[’adsorbant et dans le fluide.

L’adsorption est définie comme ¢étant un enrichissement d’un constituant ou une
augmentation de la densité d’un fluide (liquide ou gaz) au voisinage d’une interface. Le solide
sur lequel I’adsorption a lieu est appelé adsorbant et le fluide qui va s’adsorber I’adsorbat

(Figure I.1).
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A7 Molécules adsorbées

O EHCHTeTy CaD D
Solide

Aadsorption de molecules de gasr

Figure 1. 1: Principe du phénoméne de 1’adsorption.

1.3. Principe d’adsorption

Le principe de I’adsorption repose sur la propriété qu’ont les solides de fixer sur leur
surface certains substance qui s’adsorbe. Le solide est appelé adsorbant et la substance qui
s’adsorbe est 1’adsorbat que nous 1’appellerons plus couramment soluté afin d’éviter toute
confusion avec 1’adsorbant .Les interactions entre adsorbant et adsorbat sont le plus souvent
de nature électrostatique, donc faible et réversible on parle alors de physisorption par
opposition a la chimisorption phénomene généralement irréversible qui fixe par liaison

covalente ’adsorbat a 1’adsorbant.

L’adsorption étant un phénoméne de surface, il est nécessaire de disposer de grande
surface spécifique (surface d’adsorption par unité¢ de masse ou de volume), ce qui conduit a
mettre en ceuvre des adsorbants microporeux. Bien entendu, les propriétés physico-chimiques
de ces matériaux (polarité, fonctions chimiques de surface) jouent un réle déterminant dans

les énergies de liaison avec les adsorbats [15].

1.4. Différentes étapes d’adsorption

Lors d'un transfert d'une phase liquide contenant l'adsorbat vers une phase solide avec
rétention des solutés a la surface du solide, le phénoméne peut étre décomposé en quatre

¢tapes (Figure 1.2) [16].
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Figure L. 2 : Etapes décrivant le phénomene d'adsorption (cas de I’eau) [16].

1. Transfert de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la

surface de 1’adsorbant.

2. Diffusion extra granulaire de 1’adsorbat (transfert du soluté vers la surface des grains de

I’adsorbant).

3. Transfert intra granulaire de I’adsorbat (transfert de la matiére dans la structure poreuse de

la surface extérieure des graines vers les sites actifs).

4. Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée la molécule est

considérée comme immobile.

e Liaisons de fortes énergies (> 80 kJ. mol -1) : liaisons ioniques et échanges de ligands.
e Liaisons de faibles énergies (< 80 kJ. mol -1) : interactions dipdle-dipole, liaisons
hydrogene, interactions hydrophobes. Sur la base de ces liaisons, quatre mécanismes

principaux peuvent étre distingués [17].

1.4.1. Adsorption par liaison ionique ou échange d’ions

Ce mécanisme ne concerne que les produits sous forme cationique ou ceux qui peuvent le
devenir, comme les bases faibles. Il s’agit d’une interaction entre la molécule et les
groupements ionisés ou facilement inusables de l'adsorbant, tels que les groupements
phénoliques et carboxyliques présents dans la structure des charbons. Ces liaisons sont le plus

souvent peu réactives.
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1.4.2. Adsorption par liaison hydrogene

Certains supports peuvent présenter a leur surface de nombreuses fonctions (oxygénées,
hydroxyles...) qui peuvent interagir par liaisons hydrogeéne avec les groupes complémentaires
molécule et les groupements ionisés ou facilement inusables de l'adsorbant, tels que les
groupements phénoliques et carboxyliques présents dans la structure des charbons. Ces

liaisons sont le plus souvent peu réactives.
1.4.3. Adsorption par les forces de Van der Waals

Les forces de Van der Waals sont des attractions dipolaires de faible intensité qui agissent
a courte distance. Dans le cas de molécules non-ioniques et apolaires, leur participation a la
rétention n’est pas négligeable. Si la molécule est assez volumineuse et qu’elle peut s’adapter

a la surface de 1’adsorbant, ces forces sont alors additives et leur role peut devenir important.

1.4.4. Rétention hydrophobe

Ce type de mécanisme concerne en particulier les composé€s non ioniques et apolaires.
Certains auteurs proposent un mécanisme d’adsorption hydrophobe indépendant du pH [18].
Les molécules des produits phytosanitaires apolaires interagissent avec les sites hydrophobes
du support comme les chaines aliphatiques, les fractions lipidiques, les dérivés de la lignine
(riches en carbone avec peu de groupes fonctionnels). Ces sites sont relativement accessibles

car il n’y a quasiment aucune compétition avec les molécules d’eau.

I.5. Types d’adsorption

Selon les types et la nature des interactions adsorbat-adsorbant ou les forces qui
maintiennent les adsorbats sur la surface solide, on distingue deux types d’adsorption : la

physisorption et la chimisorption.

L.5.1. Physisorption

C'est une adsorption de type physique, qui se produit lorsque les forces qui fixent I'adsorbat
dans une couche a la surface de l'adsorbant sont du méme ordre que les forces de Van der

Waals (Figure 1.3).

Ce type d'adsorption se caractérise par :



chapitre 1 adsorption,adsorbant

v La rapidité dans 1'établissement de 1'équilibre entre la phase adsorbée et la phase
fluide.
v" Une chaleur d'adsorption sensiblement du méme ordre que la chaleur de liquéfaction

du gaz adsorbé.

(1) molécules adsorbables

(2) molécules adsorbées (adsorbat)
(3) solde (adsorbant)

.7 nteracton adsorbat/adsorbat
I nteraction adsorbat/adsorbant

Figure 1.3: Schéma de I’adsorption physique [13].

1.5.2. Chimisorption

C'est une adsorption de type chimique, qui résulte des forces de liaison de nature chimique
(nettement supérieures aux forces de Van der Waals) avec mise en commun ou transfert
d'¢lectrons, il y a donc des ruptures et des créations de liaisons chimiques en surface entre le

réactif et les sites actifs de I'adsorbant.

La chimisorption se caractérisé par :

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

» Une augmentation de la quantité de matiére adsorbée avec la température.

» Une chaleur dégagée durant l'adsorption comparable aux chaleurs de réaction (de 40 a
100 kJ/mol), environ 10 fois supérieure a 1'adsorption physique.

» La non-réversibilité.

» Une spécificité marquée, dans le sens que sur un adsorbant déterminé se fixent
certains adsorbats.

» Quand les conditions s'y prétent, l'adsorption chimique peut assez souvent se

superposer a l'adsorption physique.
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desorption compiexation de surface
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Figure 1.4 : Les principales interactions entre un atome ou une molécule et un solide a

I’interface solide/liquide (d’aprés Manceau et al. 2002) [10].

I .5.3. Différence entre chimisorption et physisorption

La différence entre la chimisorption et la physisorption se raméne a une différence entre les
types de forces, donc ses liaisons qui retiennent les molécules de liquide a la surface du
solide. L’adsorption physique peut étre illustrée par 1’adsorption d’hydrocarbures sur le
charbon actif ou le gel de silice. L adsorption chimique peut étre illustrée par 1’adsorption de
I’azote par le fer. Ces deux types d’adsorption peuvent d’ailleurs étre observés dans
I’adsorption d’un méme gaz par certains adsorbants.

L’intérét de I’adsorption chimique réside surtout dans ses relations avec la catalyse. En
effet, 'une au moins des substances entrant dans une réaction catalytique, se fixe
ordinairement sur le catalyseur par adsorption chimique.

Le tableau suivant résume les principales différences entre 1’adsorption physique et

I’adsorption chimique :
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Tableau I.1: Comparaison entre I’adsorption physique et 1’adsorption chimique[16]

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Types de liaison

Liaison de Van Der Waal

Liaison chimique

Température du

Relativement faible comparé
a la température d’ébullition
de I’adsorbat

Plus ¢levée que la
température d’ébullition
de I’adsorbat

processus

Désorption Facile Difficile
Rapide, indépendante de la

Cinétique Temperature Tres lente

Chaleur d’adsorption

Inférieur a 10 kcal/mole

Supérieure a 10 kcal/mole

Energie mise en jeu

Faible

Elevées

Type de formation

Formation en multicouches

et monocouche

Formation en monocouche

I.6. Facteurs influencant I’adsorption

> La concentration

Pour de faibles concentrations de produit dissous, on observe en général, que le taux
d’adsorption en fonction de la concentration de la substance dissoute suit la loi de Freundlich.

Cette loi ne s’applique plus a des concentrations élevées, et on observe alors que fréquemment

10
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qu’avec I’accroissement de la concentration, I’adsorption passe par un maximum, puis décroit

pour devenir négative.

» La température

L’adsorption est un processus exothermique et son déroulement doit étre favorisé par

I’abaissement de la température.

La vitesse d’adsorption

Alors que I’adsorption physique des gaz ou des vapeurs par les adsorbants solides est
extrémement rapide, 1’adsorption en phase liquide est beaucoup moins rapide. La viscosité de
la solution doit €tre un facteur agissant sur la vitesse d’adsorption, et il est vraisemblable

qu’en diminuant la viscosité on accroit la vitesse d’adsorption.

> La nature de ’adsorbant

L’adsorption en phase liquide a lieu le plus souvent par le mélange, I’adsorbant étant
introduit dans la solution a I’état poudreux. Il est ensuite séparé par filtration. Les adsorbants
travaillant en milieu liquide agissent tout d’abord par leur surface externe. Certains adsorbants
ont une action spécifique caractérisée suivant la polarité de la surface externe, car cette
derniére a une affinit¢ avec 1’eau ou 1’alcool. Les adsorbants polaires sont « hydrophiles »,
d’autre part les adsorbants non polaires sont en général dits « hydrophobes». Les adsorbants
polymériques, et les adsorbants carbonés sont des exemples d’adsorbants non polaires qui ont

moins d’affinité pour I’eau.

> La nature de ’adsorbat

Suivant la polarité¢ d’adsorbants et d’adsorbat, le taux d’adsorption est différent. Plus une
substance est polaire, plus grande est son adsorption sur une surface non polaire. La réduction
de la concentration de 1’adsorbat sur la surface de I’adsorbant entraine 1’enlévement d’une
plus grande quantité d’adsorbat a partir de la solution. Les isothermes d’adsorption sont
¢tablies en fonction de la concentration a 1’équilibre entre le liquide et le solide englobant les

effets cumulés de 1’adsorption a la surface totale du solide (externe et interne).

1.7. Applications d’adsorption

Les nombreuses applications techniques de 'adsorption résultent de trois caractéristiques

qui la différencient des autres procédés de séparation, a savoir :

11
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» Larétention de trés petites particules, comme par exemple les colloides.

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

» La sélectivité de I'adsorbant par apport a certains constituants du mélange. Parmi les

applications, on cite :

Le séchage, purification et désodorisation de 1’air et des gaz.

Le raffinage des produits pétroliers.

La catalyse de contact.

DN N NN

La récupération des solvants volatils exemple de 'alcool dans le processus de

fermentation.

<

La décoloration des liquides.

v La chromatographie gazeuse.

Il concerne I’¢élimination de deux familles de composés mal ou non biodégradables :

- Les composés aromatiques relativement volatils et bien adsorbés, dans la mesure ou la
température de 1’eau est située treés dessous de leur température d’ébullition.

- Les composés a masse molaire élevée, les composés d’addition chlorés, phosphorés,
ou méme nitrés, et les hydrocarbures poly aromatiques [19]. Dans le cas de la
purification de liquides par adsorption, les applications sont multiples. On trouve par
exemple :

e Le traitement des eaux potables sur un lit de charbon actif granulaire pour enlever
les gotits et odeurs résiduelles.
e La décoloration des liqueurs de sucrerie pour obtenir un sucre blanc.

e ['¢limination de polluants dans les eaux résiduaires industrielles ou alimentaires

[20].
1.8. Isothermes d'adsorption

On peut décrire un processus d’adsorption a I’aide d’une isotherme d’adsorption. Une telle

isotherme est une courbe qui représente la relation entre la quantité de soluté adsorbé par unité
de masse d’adsorbant (€ ou X/m et la concentration de soluté en solution Ce [21].

On obtient une telle courbe a partir des résultats d’essais de laboratoire effectues a une

12
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température constante. Pour ce faire, on introduit des quantités connues d’adsorbant dans
des volumes d’eau a traiter et aprés un temps de contact donné, on peut mesurer la
concentration résiduelle de soluté en solution.

La quantité de soluté adsorbé est calculée a 1’aide de 1I’équation suivante :

g = (Co— Co)m/V = X/m (L.1)
Ou:
Co : concentration initiale de soluté (mg/L).
Ce : concentration de soluté a 1'équilibre (mg/L).
qe : quantité de soluté adsorbé a 1'équilibre par unité de poids de I'adsorbant (mg/g).
X : quantité de soluté adsorb¢ a l'équilibre (mg).
m : masse d’adsorbant (g).
V : volume de la solution (L).

1.8.1. Classification des isothermes d'adsorption

Tous les systemes adsorbant-adsorbat ne se comportent pas de la méme manicre.
Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées : S (Sigmoide), L
(Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante). La figure (I.5) présente cette

classification.

Apres cette description nous abordons l'interprétation des différentes classes d'isothermes.

Nous commengons par la plus fréquente : I'isotherme de Langmuir.

a- Classe L : Les isothermes de classe L présentent, aux faibles concentrations de la solution,
une concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure
de la progression de 1'adsorption. Ce phénomeéne se produit lorsque les forces d'attraction
entre les molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont
adsorbées a plat, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut également apparaitre quand
les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition d'adsorption entre le
solvant et le soluté est faible. Dans ce cas, I'adsorption des molécules isolées est assez forte

pour rendre négligeable les interactions latérales.

13
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b- Classe S : Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité
tournée vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent I'adsorption ultérieure d'autres
molécules (adsorption coopérative), ceci est dii aux molécules qui s'attirent par des forces de

Van Der Waals, et se regroupent en ilots dans lesquels elles se tassent les unes contre les

autres. Ce comportement est favorisé d'une part, quand les molécules de soluté sont adsorbées
verticalement comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel et

d'autre part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte avec le solvant.

c-Classe H : La partie initiale de l'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée
apparait importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomene
se produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont
trés fortes. L'isotherme de classe H est aussi observée lors de 1'adsorption de micelles ou de

polymeres formées a partir des molécules de soluté.

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

n'avaient pas été ouverts préalablement par le solvant.

Wi =1

Ce

Figure L.5: Allures des isothermes d'adsorption

14
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(a)_The “‘C” isotherm (b)The “L” isotherm
Q

with strict plateau

N

without strict plateau

> C > C
(c) The “H” isotherm (d) The “S” isotherm
Q Q
4 4
point of i{flection
> C > C

Figure 1.6 : Les isothermes d’adsorption en phase liquide

1.8.2. Modéle d'isotherme d'adsorption

D’assez nombreux auteurs ont proposé des modeles théoriques ou empiriques pour d’écrire
la relation entre la masse d’adsorbat fixée a 1’équilibre et la concentration sous laquelle a lieu.
Il s’agit de relation non cinétique que 1’on nomme isotherme. En pratique, on observe qu’une
masse d’adsorbant ne peut fixer une quantité¢ illimitée de substance, elle se sature. Ce
phénomeéne de saturation n’est pas expliqué par toutes les formules, dont nous n’exposerons
que les plus utilisées.
1.8.2.1. Modé¢le de Langmuir

L’équation de Langmuir est donnée par la relation (1.2) :

de = qmK, Cc/(1+ KC,) (1.2)
Ou:
e : quantité du polluant adsorbée par gramme d’adsorbant (mg/g).
gm : quantit¢ maximale adsorbée a la saturation de la monocouche ou capacité maximale
d’adsorption (mg/g).
Ce : concentration a 1’équilibre (mg/L)
Kr : constante de Langmuir, dépendant de la température et des conditions expérimentales

(L/mg).
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La linéarisation de cette équation donne les expressions mathématiques rassemblées dans le

tableau 1.2.

Tableau 1.2 : Différentes expressions mathématiques du modele de Langmuir.

Isotherme Expression non linéaire Expression linéaire
Langmuir-1 1 ( 1 ) ( 1 )
— =\~ +1/q
de Ce quL "
Langmuir-2 qe _ K. C, C
a1 THiLe oo = Col/am + 1amkK,
Langmuir-3

q
qe = (_1KL) (C_e) + qm
e

La théorie de Langmuir implique en fait :

- L’existence de sites définis d’adsorption.

- Une seule entité adsorbée par site.

- Une énergie d’adsorption constante.

- L’absence d’interaction entre molécules adsorbées. Ce modele est compatible avec la

saturation (Figure. 1.4). La favorable de I’isotherme est vérifiée par le paramétre Rp un

facteur constant sans dimensions, d’apres le parametre d’équilibre Ry qui définit comme suit:

RL = 1/(1+KLCO)

(1.3)

Ou Co correspond a la valeur la plus élevée de la concentration initiale de 1’ adsorbat (mg/L).

La valeur de RL est liée au type d'isotherme. Elle peut indiquer que 1’ adsorption est soit

favorable, défavorable, linéaire ou irréversible.
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Valeur de RL Adsorption
Ri>1 défavorable
Rr=1 linéaire
RL=0 irréversible.
0<Rr<1 favorable

O ® ©® @ @8 @

Solide avec N sires d’adsorption

Figure 1.7 : Modele d’adsorption en monocouche.
1.8.2.2. Modéle de Freundlich

L’isotherme de Freundlich est le modele empirique le plus couramment utilisé. 11 basé sur

la distribution des polluants entre la surface de I’ adsorbant et la phase liquide a 1’équilibre.

L’ équation proposée par Freundlich est la suivante :

qe = K;C,/™ (1.4)

Ou

Kretn : les constantes de Freundlich, dépendant de la nature du soluté et de 1’adsorbant
Ce: concentration d’adsorbat a 1’équilibre (mg /.L).
de: quantité du polluant adsorbée par gramme d’adsorbant (mg/g).

Des valeurs élevées de Kr et n traduisent une forte adsorption dans I’intervalle des
concentrations étudiées. Inversement, les faibles valeurs indiquent une faible adsorption pour
des faibles concentrations en soluté [13].

Ce modele est trés valable pour les solutions diluées, mais il est incompatible avec la

saturation, car que croit sans limite si Ce croit.
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1.8.2.3. Mod¢le d’Elovich

L’équation définissant le modele d’Elovich est basée sur une principale cinétique en
supposant que les sites d’adsorption augmentent exponentiellement avec 1’adsorption, ce qui

implique une adsorption multicouche, elle est exprimée par la relation suivante:

Qe/Amax = KgCe€XP(qe/Amax) (1.5)
Ou
Ke : constante d’équilibre d’Elovich (L/mg).

gm : capacité maximale d’adsorption d’Elovich (mg/g).

Ce: concentration d’adsorbat a I’équilibre (mg /L).
1.8.2.4. Modéle de BET

Le mode¢le de Brunauer, Emmett et Teller (BET) tient compte de la formation de plusieurs
couches de molécules adsorbées une distribution homogene des sites sur la surface de
I’adsorbant et 1’existence d’une énergie d’adsorption qui retient la premiére couche de

molécules adsorbées et une deuxieme énergie qui retient les couches suivantes (figure L.8).

L
QO O @)
CVOOO OO0 © 00

Figure 1.8 : Mod¢le d’adsorption en multicouches

L’isotherme de BET est représentée par I’équation suivante :

4/Gmax = K(Z)/[1 = [1 + (k= 1).] 16)

Ou:

gm: capacité de rétention mono moléculaire (mg/g),
qe: quantité adsorbée par gramme d’adsorbant (mg/g).
Ce : concentration de 1’adsorbat a 1’équilibre (mg/L).
Co : concentration initiale de I’adsorbat (mg/L).

C : constante de B.E.T.
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1.8.2.5. Isotherme de Temkin

La dérivation de 1’équation d'isotherme de Temkin (équation (I.7) suppose que
l'abaissement de la chaleur d'adsorption est linéaire plutdt que logarithmique, comme
appliqué dans I'équation de Freundlich [22].

gde = (RT/bt).Ln(A;Cy) = BLnA + BLnC, 1.7)
Ou
br et At: Constantes de I’isotherme de Temkin.
R : Constante des gaz parfaits (8.314 J/ (k mol)).
Ce: Concentration a 1’équilibre (mg/L).
T : Température absolue (K).
La modélisation des différentes isothermes est donnée sous forme linéaire (Tableau 1.3),

cette modélisation permet la détermination des constantes des différents modeles.

Tableau 1.3: Représentations graphiques de 1’isotherme déférente modele

Modé¢le Equation de I’isotherme Graphe
Langmuir q. = qmK;C./(1+ KC,) Ce _ f(c.)
n, ¢
Freundlich q. = K;C, /" Ing. = f(Inc,)
Evolich qe/qmax = KECeexp(qe/qmax) ln( de ) — f(qe)
qmax
C C C Ce
B.E.T q/Qmax = K()/[1——][1+ (k—=1).—] | Ce/[qe(co = cc] = f(D)
CO CO CO Co
Temkin ge = (RT/bt).Ln(AtCo) q. = f(InC,)

1.9. Cinétique d’adsorption

La cinétique d'adsorption est um parametre indicateur de la performance d'un adsorbant.
Elle permet d'estimer la quantit¢ de polluant adsorbé en fonction du temps. La cinétique
fournit des informations relatives au méeanisme d'adsorption et sur le mode de transfert des

solutés de la phase liquide a la phase solide.
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Deux modeles simplifiés de cinétique d’adsorption ont été réalisée pour examiner le
mécanisme du processus d’adsorption d’un liquide sur la surface d’un solide, parmi ces

mod¢les on retient;
1.9.1 Modé¢le de pseudo premier ordre :

Le modéle de pseudo premier ordre a été¢ décrit par Lagergren [23] et exprimé par la

relation (1.8)
dq./dt = Kk;(qe — q¢) (. 8)
Ou:

de : quantité adsorbée par gramme d’adsorbant (mg/g).
gt: quantité adsorbée par un gramme d’adsorbant a temps t (mg/g).
Ki: constante de vitesse du modele cinétique du pseudo-premier ordre (1/min).
L’intégration de I’équation, et pour les conditions aux limites t=0 a t et de 0 a q; donne la

forme linéaire suivante:
Ln(qe — qy) = Lnq. — Ky t (1.9)
1.9.2. Modéle du pseudo-deuxiéme ordre :
L’expression du pseudo-deuxieme ordre, également trés souvent utilisée, est la suivante

[28].

dq./dt =k, (q. — q¢)* (1.10)
L’intégration de I’équation (I.10) donne la forme linéaire (I.11)

1/(qe—qe) =1/qe + ka2 t (L.11)

Ou

qt (mg.g-1) : quantité adsorbée en adsorbat par gramme d’adsorbant a un temps t.
qe (mg.g-1) : quantité adsorbée de I’adsorbat par gramme d’adsorbant a 1’équilibre.
t: temps (min).

k> . constante de vitesse (g/ (mg min)).
1.9.3. Mod¢le de diffusion intra particulaire

Le modele de diffusion intra-particulaire est représenté par I’équation (I.12) :
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qe = Kijgt'2 + C I1.12)

Ou

Kp: Constante de vitesse de la diffusion intra-particulaire (mg/g min"?)

C : Constante

1.10.Thermodynamique de 1'adsorption :

Les isothermes d’adsorption sont généralement utilisées pour la caractérisation des
adsorbants, mais cette caractérisation est incompléte sans avoir des informations sur la
quantité d’énergie mise en jeu.

L’adsorption est un processus généralement exothermique qui se produit donc avec un

dégagement de chaleur, ce qui conduit a un échauffement du solide et a une réduction des

quantités adsorbées. Les variations de la température sont souvent importantes dans les

procédés industriels d’adsorption et peuvent constituer un des principaux facteurs de la
dégradation de performances.

Le coefficient de distribution kd est défini comme étant le rapport des quantités fixées
par gramme de solide sur la quantité de soluté restante en solution par volume de solution.
Il caractérise 1’affinit¢ du soluté pour I’adsorbant, et peut se traduire par 1’expression

(1.13).

kg = (Co — Co)V/(Ce.m) (1.13)

Ou

kd : Coefficient de distribution (L/g).

Co: Concentration initiale de 1‘adsorbat (mg/L).

Ce: Concentration a 1‘équilibre de 1‘adsorbat (mg/L).
V : Volume de 1‘adsorbat (L).

M: Masse de 1‘adsorbant (g)

La relation thermodynamique de Gibbs-Helmhotz :
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AG® = AH° — TAS®
(1.14)

Associée a la relation obtenue par intégration de Van’t Hoff :

AG° = —R.T.Lnkg (1.15)

Nous permet de déterminer 1’enthalpie et ’entropie a partir de 1’équation suivante :

Lnks=— AH°/RT + AS°/R (I.16)
Ou
AH® : Enthalpie (kJ/mol)
AS°® : Entropie (J /K.mol)
AG?® : Energie libre (kJ/mol)
R: Constante des gaz parfaits (J/mol.K)
T : Température (K)

I1.1. Les adsorbants

Les adsorbants sont des solides poreux se présentant sous forme de granulés et de
poudre. Les charbons actifs ont été les premiers matériaux adsorbants a étre utilisés a
I’échelle industrielle. En 1860, le charbon de bois a été¢ employé pour éliminer le gott
et les odeurs des eaux distribuées en Angleterre par les municipalités. La premicre
guerre mondiale vit apparaitre les gels de silice, puis dans les années 1939-1940, les
alumines activées, et a 1’évolution industrielle du XIX®™® siécle, les charbons actifs
ont fait I’objet de nombreuses recherches qui en a fait un produit industriel

conventionnel mais aussi de haute technologie

Dans I’industrie, les solides les plus utilisés sont les charbons actifs, les zéolithes,
les gels de silice et les alumines activées. Les capacités d’adsorption particulierement
¢levées de ces matériaux sont en partie liées a leurs structures poreuses trés

développées et leurs grandes surfaces spécifiques [24].
I1.2. Types des adsorbants

On distingue cinq grands types d’adsorbants qui sont plus utilisées dans le domaine
de I’industrie: les argiles activées, les zéolithes, les alumines activées, les gels de

silice et les charbons actifs.
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Tableau IL.1: Principales caractéristiques physiques des adsorbants [25].

Masse volumique
Taille d apparente
. aille des pores
Adsorbant | Surface spécifique Porosité Interne (kg/m’)
(' /g) (nm)
Charbons 1-4 04-08 300-600
400-2000
Actifs
Zéolites 300-800 03-08 03-04 600-750
Gels de Silice 600-800 2-5 04-0.5 700-800
Alumines 200-400 1-6 0.3-0.6 800-950
Activées

I1.2.1. Argiles activées

On obtient les argiles activées par addition d’eau a certaines qualités d’argile
(bentonite, kaolinite, terre de Fuller), puis incorporation a la pate ainsi obtenue d’une
certaine quantité d’acide chlorhydrique. L’opération est suivie d’un lavage et séchage
a des conditions déterminées. Il apparait qu'une valeur du rapport SiO2/Al>Os plus
grande confere a I’adsorbant un pouvoir de décoloration plus important. La
décoloration et la purification des huiles minérales et végétales utilisent ce type
d’adsorbant [20].
11.2.2 Zéolithes

Les zéolithes sont des cristaux poreux d’aluminosilicates. La structure primaire
consiste en un assemblage de tétracdres de SiO4 et d’AlO4. Ces éléments s assemblent
par la mise en commun d’atomes d’oxygene pour former une structure secondaire qui
peut étre sous forme de cubes, d’octaedres, etc. La structure finale de la zéolithe
consiste en un assemblage de ces unités secondaires en une structure cristalline

réguliére comme représenté sur la figure IL.1.
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Figure II.1 : Structure ¢lémentaire des zéolithes.

Chaque zéolithe posséde ses propres caractéristiques tridimensionnelles constituées de
réseaux de canaux et de cavités de plus ou moins grandes tailles. La figure I1.1 au-
dessous représente les différentes structures de zéolithe. Les principales propriétés

physiques des zéolithes sont données dans le tableau II.1.

Figure I1.2: Une structure des zéolithes [26].

11.2.3. Alumines activées

L’alumine activée dispose d’une surface de 200 a 500 m? avec des pores de 20 a
140 A. Elle résulte du traitement thermique de 1’oxyde d’aluminium précipité ou de la

bauxite. L’alumine est utilisée dans le séchage des gaz et des liquides [20].
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11.2.4. Gels de silice

Les gels de silice (SiO2.nH>0) peuvent étre obtenus par précipitation de silice en
faisant réagir une solution de silicate de sodium avec un acide minérale comme
I’acide sulfurique ou chlorhydrique. Le gel obtenu est ensuite lavé, séché et activé, la
structure des pores est créée par 1’agglomération des microparticules sensiblement

sphériques de dimension a peu prés uniforme comprise entre 2 et 20 nm.

11.2.5. Charbon actif

Le charbon actif est I’adsorbant le plus utilisé¢ industriellement. Il est caractérisé
par une surface quasi non polaire, qui lui permet d’adsorber préférentiellement les
compos€s organiques ou non polaires par rapport aux composeés polaires tels que
I’eau. Il peut ainsi €tre utilisé pour des opérations de séparation/purification de gaz
sans déshumidification préalable contrairement a la plupart des autres adsorbants.
L’¢énergie de liaison adsorbat/adsorbant est généralement plus faible pour le charbon
actif que pour les autres adsorbants, ce qui diminue la quantité d’énergie nécessaire
pour la phase de régénération [27,28].

Le charbon actif présente une faible sélectivité (capacité a séparer deux composés)
par rapport aux autres adsorbants du fait de sa large distribution de tailles de pores.
Cependant cette grande distribution permet d’adsorber de nombreuses especes
chimiques en particuliers les composés organiques volatiles. Il peut étre obtenu a
partir d’un grand nombre de matériaux contenant du carbone organique d’origine
animale, végétale ou minérale, y compris la tourbe, le bois, ou les coques. Le principe
est de créer une structure rigide et poreuse.

Le charbon actif ou charbon activé est une poudre noire et légere, constituée
essentiellement de matiére carbonée a structure microporeuse (figure I1.3).

Plusieurs paramétres permettent de caractériser un charbon actif:

e Le volume poreux et la taille des pores sont déterminés par manométrie
d'adsorption- désorption (sous azote a 77 K).

e La surface spécifique d'un adsorbant qui est une surface par unit¢ de masse
(m?/g), représentant l'aire disponible pour adsorber une monocouche de
molécules. Ce paramétre est obtenu en appliquant la théorie de BRUNAUR-
EMMET et TELLER (BET) [29].
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Figure I1.3 : Images de microscopie €lectronique a balayage de la structure d’un
charbon  actif [38].

I1.3. Différentes formes du charbon actif

Les formes du charbon actif les plus utilisés sont : extrudé, poudre et granulé.

11.3.1. Le charbon actif extrudé

Le charbon actif extrudé comme présentée dans la figure I1.4 est de forme
cylindrique avec des diametres allant de 0.8 mm a 5 mm. Il est principalement utilisé
pour des applications en phase gazeuse a cause de sa faible perte de charge, de sa

grande résistance mécanique et de sa faible teneur en poussicres.

Figure II. 4: charbon actif extrudé
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I1.3.2. Charbon actif en poudre

Le charbon actif en poudre prend la forme de grains, 95-100 % de ces particules

traverseront un tamis de maille donnée. Par exemple la norme ASTM D5158 classe

les particules de diameétre inférieur ou égal a 0.177 mm.

Figure II. 5: Charbon actif en poudre.

Tableau I1.2 : Les avantages et les inconvénients du charbon actif en poudre [29].

Avantages

Inconvémients

Le charbon actif en poudre est 2 a 3 fois moms
cher que le charbon actif en granulé.

Le charbon actf en poudre ne peut pas étre
réegénéré quand il est mélnge avec des boues
d’hvdroxyde

Des quantiés suppEmentares peuvent éire
rajputées encas de pomtes de polluton

accxdentelles ou temporames.

Il est difficilke d'enlever les demiéres traces
d'mpureiés sans ajpuler une guaniié (rés
mportante de charbon actif en poudre.

L adsorption est rapide dans b mesure ol une

grande partie de b surface de contact est

directement dsponible.

La détection des pomntes de pollution est
problématique et sa concentration apphcable est
limitée.

I1.3.3. Charbon actif granulé

Le charbon actif granulé peut étre soit en forme granulée soit extrudée il est

représenté par des tailles telles que 8x20, 20x40, ou 8x30 pour des applications en

phase liquide et par 4x6, 4x8 ou 4x10 pour des applications en phase vapeur.
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Figure I1.6: Charbon actif granulé

Le charbon actif granulé est utilisé dans des différents types dans le systeme de
traitement des eaux pour la réduction des oxydants chlorés résiduels, il est aussi utilisé
pour enlever la turbidité et pour dissoudre des composés organiques, 1’odeur, les
taches et les colorants. Le traitement au charbon actif granulé est reconnu comme
¢tant le procédé le plus efficace contre les gotits et les odeurs. Ce composé de faible
poids moléculaire favorise une durée de vie prolongée. Il est utilisé pour 1’élimination
des micropolluants organiques et de la matiere organique sous forme de carbone

dissous.

Tableau IL.3 : les Avantages et les Inconvénients du charbon actif en granulé [37].

Avantages

Inconvénients

Le choix du type de charbon actif est également

déterminant sur le rendement de I'élimination.

Une durée de vie limitée.

Il a une grande capacité d adsorption pour les

Pré filtration: les carburants dissous et matiéres

chimiques en méme temps.

substances organiques en particulier les | en particules peuvent rapidement encrasser le

solvants. charbon, nécessitant un prétraitement dans la
plupart des cas.

Il retient un grand nombre de substances | Ceidf: le beson de remplacer régulisrement le

charbon épuisé rend le charbon actif granulé
le  stripping pour

concentrations élevées de contaminants.

plus  cher qgue des

Il fonctionne bien dans un domaine large de

température et d”humidite.

Déchets dangereux : tout le charbon doit &tre
finalement jeté, puisque il ne peut éire régénéré
gu’'un certain nombre de fois, ou pas du tout
dans le cas de l'adsorption de métaux ou de
residus d’explosifs. Selon les caractéristiques du
charbon épuisé, il peut étre jeté comme déchet

dangereux.

e e )
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11.4. Structure du charbon actif

La structure du charbon actif est semblable a celle du graphite. En effet la
structure cristalline de ce dernier consiste en un ensemble de couches planes d'atomes
de carbone, ordonnés en hexagone réguliers, comparables aux cycles aromatiques

[31].
11.4.1. Texture du charbon actif

La texture du charbon actif se caractérise essentiellement par deux parametres qui
sont l'aire spécifique et la porosité. Ils sont essentiels pour la détermination des
capacités et des cinétiques d'adsorption. Une classification simple permet de

distinguer trois sortes de pores il s’agit des :

— Macrospores : ils possédent un rayon moyen compris entre 500 et 1000 A et peut

atteindre jusqu’a 20000 A.

— Méso pores : ils ont un rayon compris entre 18-20 A et 500-1000 A. En effet, les
phénomenes de condensation capillaire ne peuvent se dérouler qu’a I’intérieur de ces

meéso pores.

— Micropores : ils constituent pratiquement 1’essentiel de la surface spécifique totale
(95 %). Leur rayon qui est inférieur a 18-20 A (de ’ordre de la taille des molécules

simples) leur confére un trés grand role dans le processus d’adsorption.

Particule
d " adsorhat B
L \\l '
— ‘ - :
Macropore = = o .
i .11 | b :.
A [ - M A 1 L2 _:
Mesopore i"‘ | e W . Sl 0
{:.t::!_:.-_ﬁ:-__: L <) _.._.:-_
2 __,,__a:_‘ - ] . N
Micropore - ="

Figure II.7: Schématisation de la structure du charbon actif.
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11.4.2. Propriétés superficielles

Les procédés de fabrication créent a la surface du charbon des groupements
fonctionnels.
Ces groupements fonctionnels de surface définissent le caractére hydrophile et la
potentielle électrocinétique du charbon actif. Ils permettent la fixation des molécules

polaires.
I1.4.3. La surface spécifique

La surface spécifique est la surface des pores ou la surface par unité de masse,
généralement exprimé en m?/g, c’est I'aire nécessaire pour adsorber une monocouche
de molécules. Pour un charbon actif, cette aire est comprise entre 500 et 1500 m? /g.
Notent que ce sont essentiellement les micros et méso pores qui créent de la surface.

La surface spécifique est obtenue en appliquant la théorie B.E.T.
IL.5. Préparation et régénération du charbon actif

I1.5.1. Préparation

Le charbon actif est obtenu par la pyrolyse de différents composés organiques:
bois, coques de fruits (noix de coco), noyaux de fruits, os et résidus pétroliers. La
structure et la nature chimique d'un charbon actif évoluent tout au long des processus
de fabrication. En conséquence, le pouvoir adsorbant du charbon est créé ou augmenté

en éliminant par un procédé d'activation.
I1.5.2. Procédés d’activation

I1.5.2.1. Activation chimique

On mélange la substance carbonée (bois, tourbe, paille, papier, os, coquilles de
noix, ...) avec des réactifs déshydratants et oxydants, on chauffe le mélange, puis on
lave. Parmi les réactifs chimiques utilisés: ZnClo, H3PO4, H>SO4, NaOH, KOH....On
cherche actuellement a produire des adsorbants de moindre qualité mais a partir de
déchets tels que les ordures urbaines [32], cette activation se faite & une température
de 500°C qui donne un charbon actif ou les pores plus larges méso- et macrospores

prédominent.
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I1.5.2.2 Activation par les gaz physique

On part d’un matériau déja charbonneux (charbon, anthracite, lignite, coke,
charbon de coco, ...), qu'on broie finement puis qu’on presse en briquettes avec un
liant approprié. Ensuite, on les soumet a la vapeur d’eau, le dioxyde de carbone CO»
ou leurs mélanges.

Il y a oxydation d’une partie en CO ou CO», et le reste est devenu poreux, donc actif.
La température d’activation varie de 300 & 1000°C qui produit un charbon actif dans
lequel dominent les pores étroits (micropores).

La( figure IL1.7) résume les deux méthodes d'activation.

Voie | Voie ll

Carbonisation, pyrolyse aitleint -

Sous atmosphére inerte 1000 °C

=
' Activation physique
Sous atmosphére oxydante
{CO2, air, Vapeur d'eau)
800 < T < 1000°C

Figure I1.8: Principes de fabrication des charbons actifs

I1.6. Réactivation

Le charbon actif est un produit relativement couteux. Une fois tous les sites

d’adsorptions saturés, le charbon actif est dit saturé ou sur saturé, c’est pourquoi il est
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trés souvent régénéré. La réactivation appelée aussi régénération consiste a résorber
les molécules captées par le charbon actif. Le charbon actif saturé est considéré
comme un déchet dangereux et doit étre traité par des services spécialisés en interne

ou en faisant appel a des entreprises compétentes.

11.6.1. Méthodes de réactivation.

Il existe trois méthodes de régénération.

I1.6.1.1. Réactivation a la vapeur :

Cette méthode est réservée a la régénération des charbons actifs qui ont
simplement adsorbés des produits tres volatiles. Cependant, le traitement a la vapeur
peut étre utile pour déboucher la surface des grains de charbon. Le chauffage du
charbon actif est trés rapide. Les molécules d’eau s’adsorbent et chassent les
molécules présentes. Un refroidissement a température ambiante du flux sortant
provoque la condensation de la vapeur et des composés résorbés.

I1.6.1.2. Réactivation thermique

Cette opération est réalisée par pyrolyse ou en brulant les matiéres organiques
adsorbées par les charbons actifs. Le charbon actif est chauffé a environ 800°C sous
atmosphere controlée.

I1.6.1.3. Réactivation biologique

Elle consiste a utiliser des bactéries. Cette méthode de régénération n’a pas encore
été appliquée a 1’échelle industrielle.
I1.6.1.4. Réactivation chimique

Ce procédé fait appel a un solvant utilis€ a une température de 100°C. Cette
méthode est
Utilisée pour minimiser les pertes de charbon actif (1%). Les polluants sont ensuite
détruits par combustion. Le charbon en poudre se régénére moins facilement que le
charbon en grains. Lorsqu’une molécule d’adsorbat est fortement retenue, elle est

aussi difficile a résorber lors de la régénération.

I1.7. Demande en charbon actif

Le charbon actif trouve une application croissante dans le traitement des eaux de
rejet et effluents gazeux pour se débarrasser de composés qui affectent le golt et

I’odeur car la réglementation concernant I’environnement en incorporant des systémes
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de traitement et d’épuration appropriés. Les multiples défis rencontrés dans la
pollution inquiétante de I’environnement a travers le monde entier et qu’il faut relever
par tous les moyens font que la demande en charbon actif deviendra trés importante a

I’avenir.
I1.8. Les applications des charbons actifs

Le charbon actif est un matériau stable, pratiquement inflammable en raison de
l'absence de
produits volatils et dou¢ d'excellentes propriétés d'adsorption qui sont a la base de ses
utilisations

Le charbon actif est un bon adsorbant, utilisé dans différents domaines [31]:

v’ Le traitement des eaux potables ou des eaux industrielles qui sont produites a
partir des eaux de surface. Le charbon actif fixe alors les composés organiques
dissous qui n'ont pas été éliminés par autoépuration (ou élimination biologique
naturelle). Nous citons en exemple les substances qui donnent le goiit et la
saveur a l'eau. Ces adsorbants retiennent également certains métaux lourds a
I'état de traces. Le traitement tertiaire des eaux résiduaires ou industrielles.
Dans ce cas le charbon actif peut étre considéré comme un complément au
traité biologique. Ce procéd¢ est utilisé pour 1'élimination des colorants.

v Le traitement des eaux résiduaires industrielles : ce traitement est employé
lorsque l'utilisation des techniques biologiques n'est pas permise. Le but du
charbon actif est donc d’¢éliminer les composés toxiques non biodégradables.

v/ Masques a gaz, filtres a cigarettes et filtres utilisés dans les installations de
ventilation en circuit fermé (hotte de cuisine par exemple).

v Dans I’industrie, 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
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Pollution

Le milieu scientifique s’est largement intéressé aux pollutions des milieux aquatiques ;
provenant des rejets de produits chimiques industriels et agricoles. Les effets de ces Pollutions
sur les écosysteémes, sur la santé humaine ou animale ont été évalués et des Réglementations
ont pu étre décidées et mises en ceuvre. Néanmoins, d’autres classes de Contaminants des

milieux aquatiques sont apparues ces derniéres années.

I.1. Définition de la pollution

Selon le dictionnaire encyclopédique des pollutions ; « fort utilisé de nos jours le terme de
pollution recouvre bien des acceptions et qualifie une multitude d’actions qui dégradent
I’environnement, ce vocable désigne sans aucune ambigiiité les effets de I’ensemble des
composés toxiques libérés par I’homme dans la biosphere ».

Dans un sens plus large, les termes ; contamination et pollution comprennent également
toute modification physique qui altere I’énergie ou le flux de rayonnement dans Un
environnement (comme une source de chaleur ou méme la présence d'une espece envahissante
[33].

L’histoire de I’environnement et de sa chimie est avant tout I’histoire de sa pollution. Pour
une grande part, ce sont les changements opérés dans 1’air, I’eau et le sol par les étres

humains, aux petites et grandes industries et a I’agriculture.

I.2. Classification de la pollution
1.2.1. Pollution de I’air

Dans le passé, les pollutions de 1’air étaient en général dues a des problémes de
Fumées, qui concernaient avant tout le dioxyde de soufre.

Selon le dictionnaire encyclopédique des pollutions ; les polluants de 1’air « sont des
substances gazeuses ou particulaires introduites par les activités humaines dans 1’atmosphere
ou naturellement présentes dans cette derniére mais dont la concentration est Accrue par suite
de diverses sources technologiques ».

La pollution de I’air résulte a la fois ; des émissions de polluants provenant de divers secteurs
d’activité:

v" Des installations de chauffage.

v Des moteurs a combustion

v" Des installations industrielles.
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v Des incinérateurs.

v" De phénoménes d’origine naturelle (vents de sable du Sahara, érosion des sols,
éruptions Volcaniques...).

v" De réactions chimiques se produisant dans 1’atmosphére entre les polluants dits «
primaires » (particules, oxydes d’azote, oxydes de soufre...) qui sont directement émis
par les sources de pollution et qui sont a 1’origine de la formation de polluants dits «
secondaires » (ozone, ...).

1.2.2. Pollution de sols

Le sol est composé de débris de roches, de grains de sable et d’argile, de morceaux de
plantes et d’animaux morts. La notion de pollution du sol désigne toutes les formes de
pollution touchant n'importe quel type de sol (agricole, forestier, urbain, etc...). On dit qu’un
sol est pollué lorsqu’il contient une concentration anormale de composés chimiques

potentiellement dangereux pour la santé, les plantes ou les animaux.

Un sol pollué devient a son tour une source possible de diffusion directe ou indirecte de
polluants dans I'environnement, via l'eau, les envols de poussieres, émanations gazeuses Ou
via une nouvelle concentration et transfert de polluants par des organismes vivants (Bactéries,
champignons, plantes a leur tour mangé par des animaux).

1.2.3. Pollution de I’eau

On appelle pollution de I'eau toute modification chimique, physique ou biologique de la
qualité de I'eau qui a un effet nocif sur les étres vivants qui la consomment. Quand les étres
humains consomment de 1'eau polluée, il y a en général des conséquences sérieuses pour leur

santé.

1.3. Différents types de pollution de 1'eau

Les sources de pollution de I’eau sont en effet multiples : on distingue généralement les

rejets industriels, agricoles et les pollutions urbaines [34].
1.3.1. Pollution industrielle :

Provenant des usines, les rejets industriels sont caractérisés par leur trés grande

Diversité, suivant 1’utilisation qui est faite de I’eau au cours du processus industriel. Selon

’activité industrielle, nous allons donc retrouver des pollutions aussi diverses que [35] :
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Des maticres organiques et des graisses (abattoirs, industries agro-alimentaires...).
Des hydrocarbures (industries pétroliéres, transports).

Des métaux (traitement de surface, métallurgie).

Des acides, bases, produits chimiques divers (industries chimiques, tanneries...).

Des eaux chaudes (circuits de refroidissement des centrales thermiques).

AN N N N NN

Des mati¢res radioactives (centrales nucléaires, traitement des déchets médicaux

Radioactifs).

La figure suivant donne les principales toxines rejetées dans les eaux par l'industrie,

selon I'EPA [36].

Pollution in %

15 1

10 4

o iCh
0 —_

Paper Chemicals Food Petroleum Primary metals Other

Sources
Figure I.1 : Principales sources de la pollution

On remarque que les industries alimentaires provoquent une pollution de 40%, suivie
de la pollution induite par les métaux (20%). La plus faible pollution est 6tée de 1’industrie
papeticre.

1.3.2. Pollution urbaine

Les effluents urbains comprennent [35] :

v" Les eaux résiduaires ou eaux usées: Ces eaux transportent des concentrations

Elevées en matiéres polluantes (azote, phosphore, mati¢re organique, métaux lourds,
bactéries pathogenes...), ce qui détériore la qualité des eaux pour les milieux récepteurs

(Rivieres, lac,...).
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v' Les eaux pluviales ou de ruissellement urbain : Ces ecaux résultent du
ruissellement sur des surfaces imperméabilisées (toitures, trottoirs) de I’eau de pluie

chargée de micropolluants atmosphériques et des métaux lourds etc....

1.3.3. Pollution agricole

En 1960, un agriculteur nourrissait sept personnes. Il en nourrit aujourd’hui quatre-vingt-
six. Mais cette agriculture intensive n’est pas sans conséquences pour I’environnement. La
pollution agricole due a I'utilisation d’engrais et de produits de traitements des végétaux rend
I’eau impropre a la consommation dans de nombreuses régions. Les causes des différentes

formes de pollution agricole sont [35] :

v' Les engrais et autres matiéres fertilisantes épandues (boues de stations
d’épuration, effluents d’¢levage, cendres) sur les sols agricoles.

v' Les déjections animales non récupérables pour les animaux en péture.

v Les produits phytosanitaires (herbicides et pesticides), Les engrais azotés,
provoquent. une montée réguliere des teneurs en nitrates dans les eaux
souterraines.

v" Des métaux (Cu et Zn essentiellement) provenant des compléments alimentaires

des animaux d’¢élevage, des résidus d’antibiotiques utilisés.
I1 .POLLUANT MODELE -10ODE
I1.1. Propriété physico-chimiques

L’iode a I’état naturel est un ¢lément chimique, appartenant a la famille des halogénes, on

le trouve essentiellement sous forme diatomique I», correspondant au d’iode, il prend la forme

d’un solide cristallin d’un noir violet, solide a 298 K (25 °C), présentant un éclat 1égérement

métallique et une odeur caractéristique et irritante.

Le terme « iode » est utilis€¢ pour désigner 1’élément sous toutes ses formes, tandis que

I’iodure désigne 1’anion I" et I’iode moléculaire désigne le L.

L’iode posséde 37 isotopes identifiés ; parmi lesquels seul '?’I est stable tous sont

1131

radioactifs ou des produits de fission, le plus connu d’entre eux étant I'°" . Les isotopes

31T et 23T avec une durée de demi-vie courte sont utilisés en médecine comme éléments
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Traceurs ou en radiothérapie. A la différence de 1’isotope I’isotope 131 est

particulierement cancérogéne a cause de sa radioactivité -, dont le rayonnement provoque des

mutations génétiques.

L’iode est un oxydant doux, peut prendre de nombreux degrés d'oxydation est compris

entre (-1) et (+7) (exp : +1 (1.0), +3 (1,03), +5 (1,0s), +7 (1,07)).

Dans 1’eau, 1’iodure (I') («état d’oxydation -1), le d’iode (I2) (0) et I’iodate (I0*) (+5) sont
les especes inorganiques prédominantes. Dans 1’atmosphére, la spéciation et les états

d’oxydation de I’1ode sont tres variés et sa chimie est tres complexe [37].
La réaction globale de 1'hydrolyse de l'iode entre pH 2 et 7 est donnée ci-dessous [38]:

I;+3H0 - 10> +T"+ H'

Les propriétés physico-chimiques de I’lode sont représentées dans suivant :

Tableau II.1 : Les propriétés physiques et chimiques de I’lode

Numéro atomique 53

Masse atomique 126,9045 g.mol *
Masse volumique 4,93 g.cm33a20°C
Electronégativité de Pauling 2,5

Températur 184 °C
Température de Fusion 113,5°C

Rayon atomique (Van der Waals) 0,177 nm

Energie de premiére ionisation 1008,7 kJ.mol !

II .2 . Iode radioactif

L'iode posséde 25 isotopes dont les masses s'échelonnent de 117 a 141. A l'exception de
l'iode 127 tous sont radioactifs et treize sont des produits de fission, le plus connu d’entre eux

étant 1'*! | utilisé a des fins radio pharmaceutiques[39].

L'iode est un oligo-¢lément essentiel au fonctionnement de 1'organisme, c’est un composant
essentiel des hormones thyroidiennes. Les hormones thyroidiennes régulent de nombreuses
réactions biochimiques importantes, y compris la synthése des protéines et l'activité

enzymatique. Ils sont également nécessaires au bon développement du squelette et du systéme
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nerveux central chez les feetus et les nourrissons. La carence en cet élément, redoutable,
entraine des troubles thyroidiens (goitre), et, a terme, le crétinisme (retard mental et staturo-
pondéral), avec fort risque de déces prématuré. Lorsque I’lode est consommé en grande
quantité¢ (dose élevée pour l'organisme/cellules), il peut-étre toxique nocif pour la glande
thyroidienne qui travaille alors trop activement. Ceci affecte le corps entier et ¢a provoque

I’apparition de plusieurs effets indésirable :

v Amaigrissement.

accélération du rythme cardiaque.
troubles du sommeil.

troubles de I'humeur...

prise de poids.

troubles de 'humeur...

AN N N N NN

causer des irritations des poumons et des yeux, pouvant conduire a des cedémes

pulmonaires.
I1.3. Utilisation de ’iode

L’iode est utilis¢ dans un certain nombre d’applications, notamment en photographie, dans
la formulation des encres et colorants, dans la fabrication de piles, de carburants et de
lubrifiants, dans les produits pharmaceutiques et comme agent antiseptique ou désinfectant En
agriculture, I’iode est ajouté comme supplément aux aliments pour animaux et est utilisé¢ dans
les désinfectants des trayons des bovins laitiers [40]. L’iode est ajouté au sel de table sous
forme d’iodure de potassium pour compenser les régimes alimentaires déficients en iode.

I1.4. Iode est santé

L'iode est un oligo-¢élément essentiel joue un role important dans le métabolisme de
Nombreux organismes vivants, ¢’est un composant essentiel des hormones thyroidiennes. Les
hormones thyroidiennes régulent de nombreuses réactions biochimiques importantes, y
compris la synthése des protéines et 'activité enzymatique. Ils sont également nécessaires au
bon développement du squelette et du systéme nerveux central chez les feetus et les
nourrissons. La carence en cet élément, entraine des troubles thyroidiens (goitre), et, a terme,
le crétinisme (retard mental et staturo-pondéral), avec fort risque de déces prématuré. Lorsque
I’iode est consommé en grande quantité (dose élevée pour l'organisme/cellules), il peut-étre

toxique nocif pour la glande thyroidienne qui travaille alors trop activement. Ceci affecte le
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corps entier et ¢ca provoque ’apparition de plusieurs effets indésirable permis ces effets on
site :

e amaigrissement,

e accélération du rythme cardiaque,

e troubles du sommeil,

e troubles de I'humeur,

e prise de poids, irritations des poumons et des yeux
IL5. Tode et l'environnement

On peut trouver l'iode naturellement dans l'air, 'eau et le sol. Les sources les plus
importantes d'iode sont les océans. Dans l'air 1'iode peut se combiner avec les particules d'eau
et précipiter dans I'eau ou les sols. Dans les eaux douces et a des pH faible a neutre et a des
potentiels redox positifs, 1’iode se trouve sous deux formes minérales iodure (I °) et iodate
(I0°°) [41]. Lors de la production de I'eau potable ou sa nécessite application des traitements
d'oxydation et des tablettes ou I’iode est un composant important 1’apparition de 1’Todure (I
) apres traitement peut entrainer la formation de sous-produits indésirables contenant de 1'iode
[42]. Pour éviter la formation de ces composés iodés, il est nécessaire d'éliminer 1'iodure.
Dans l'environnement, une autre préoccupation concernant cet ¢lément est l'accumulation

d'isotopes radioactifs nocifs de I'iode tels que '3'I et 1% (43).

De grandes quantités de ces isotopes s'accumulent dans les glandes thyroides des animaux et
provoquent des cancers [44]. Avec une demi-vie courte de 8,05 jours et une activité
spécifique. En tant que produit de fission important a partir d'uranium-235 et de plutonium-

239, '2°T a été considéré comme un contaminant a long terme en raison de sa longue demi-vie

(1,57 x 107 ans) [45].
III. Traitement des eaux contaminées par 1’Iode

Dans certaines eaux naturelles, telles que les lacs salés, liodure (I'') est l'une des
ressources naturelles utiles. Son extraction est d'une grande importance. L'adsorption est l'une
des méthodes efficaces pour éliminer l'iodure nocif ou extraire l'iodure utile. Plusieurs
adsorbant ont été utilisé tels que les bactéries [46], les minéraux organo-argileux [47],
zéolithes [48] certains matériaux synthétiques comme l'argent colloidal charbon actif

imprégné d'argent [41].
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Ces dernieres années la plupart des chercheurs sont préoccupés par la récupération de
l'iode en solution avec des matériaux adsorbants économique a faible cotit [41]. De nombreux
travaux sont focalisés sur la préparation des bio-adsorbant par activation physico-chimique
des déchets agricoles dans le but d'introduire des groupes fonctionnels sur la surface de
I’adsorbant et améliorer la capacité d’adsorption [48].

A cet effet, nous sommes intéressés a ¢laborer un adsorbant a partir des cupules de glands,
fruit de chéne (connu sous le nom de belot ou baloute) par traitement chimique a 1’acide

sulfurique (H3PO4) dans le but d’éliminer l'iode en solution aqueuse.
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I.1. Introduction

Cette partie a pour but de présenter le charbon actif ¢labore a partir d’'un résidu de
I’agriculture appelé cupules de glands (CCG) ensuite, nous décrivons les analyses utilisées au
cours de ce mémoire. Nous avons déterming ; le taux d’humidité, le taux de cendre, le point
isoélectrique (pH) la Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) suivi d’une

¢tude paramétrique de 1’adsorption de I’iode sur le charbon actif préparé (CCQ).
1.2. Préparation de charbon actif

Le charbon actif est préparé a partir des cupules de glands (figure I.1a) de chéne (connu
sous le nom de bellot ou ballotte ; provenant de la région de Boumerdes. Les cupules sont
préalablement nettoyées puis séchés en premier lieu a 1’air libre. Un deuxiéme nettoyage est
effectué a I’eau distillée ensuite, ils sont séchés a 1’étuve a 110°C durant 24 heures. Le produit

séché est ensuite broyé (figure I.1b) et tamisé a I’aide plusieurs tamis de granulométries

différentes.

séchage et broyage

Figure I.1. Etape de préparation de Le charbon actif (CCQG)
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I.3. Activation chimique

Aprés broyage et tamisage, la poudre obtenue est imprégnée dans 1’acide phosphorique.
Le rapport massique adsorbant/acide est de 80/100, le mélange obtenu est remué a ’aide
d’une baguette de verre pour homogénéiser le mélange, puis le mélange est laissé pendant 24
heures. Apres filtration, cette poudre subit plusieurs lavages a 1’eau pour éliminer totalement
I’acide. Le pH des eaux de lavage est mesuré régulicrement. Les derniers lavages sont
effectués a I’eau bouillante [49] jusqu'a ce que le pH de I’eau du dernier lavage soit égal a
celui de I’eau utilisée (pH : 6 .18) La poudre récupérée est séchée a 100 °C pendant 24 heures,
calcinée dans un four a moufle de type « L/LT Série Naber-Therm Maximum 1200°C» a une
température de 250°C pendant 6 heures. Ensuite la poudre est calcinée, broyée et tamisée.

Dans I’organigramme (figure 1.2), nous avons résumé les différentes étapes suivies pour

la préparation de I’adsorbant
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Cupﬂesdﬂarmdechéne

» Lavagedl'=au etsechaged lair libre
# Lavage i1’eav disfillée et séchage d 110°C
# Concassage

#* Broyage
#* Tamizaze

# Traitement chimique par HSPO4 4 55 % pendant 24 h
# Plusieurslavagesa Ueau, eau distillée et eau chande jusqu’

aupH 6.18 _
iy

# Traitement thermique 3 T =230 °C, t=6h
# Lavageal ean bi-distilles

# Tamizage
i

Stockage

Figure 1.2: Protocole de préparation de 1’adsorbant(CCG)
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I .4. Caractérisation de I’adsorbant

1.4.1. Taux d’humidité

Le taux d’humidité est un parametre qui peut étre déterminé par une simple expérience en
suivant la perte de masse en fonction du temps a une température de 105°C, ou par mesure
Mettre 0.1 g de la poudre dans une capsule en porcelaine et I’introduire dans I’étuve a une
température de 105 °C, sécher pendant 24 heures. Retirer la capsule de 1’étuve, la placer dans
le dessiccateur et apres refroidissement la peser. L’opération est répétée jusqu’a 1’obtention
d’un poids constant.

L’humidité est exprimée selon la formule suivante :

Ou
Mo : masse, en gramme, de la prise d’essaie ;

M; : masse en gramme, de la matiere apres étuvage.
Matiére séche% = 100 — H% (1.2)

1.4.2. Le taux de cendre

Le taux des cendres est un critére trés utilisé pour la détermination de la contamination en
produits inorganiques dans le matériau de départ. Lorsque le pourcentage des cendres est
¢levé il est conseillé de nettoyer le produit de départ. Il est a signaler que la température a
fixer pour la détermination de ce parametre varie généralement en fonction de la nature de
I’échantillon , elle varie de 400 jusqu'a 1000°C pendant une durée allant jusqu'a 16 heures, et
parfois le traitement se fait par palier de température. Une prise d’essai de masse 2 g de
poudre de granulométrie donnée ont ét¢ introduits dans une capsule préalablement tarée. Cet
ensemble est mis au four a moufle (de type BIBBY Stnart) a 550°C pendant 4 heures jusqu’a
I’obtention d’une couleur blanchatre et un poids constant, puis pesé de nouveau apres
refroidissement. La teneur en cendre est exprimée selon la formule suivante :

Cendre% = (CO - Cl/MO) x 100 (13)
Ou

Mo : masse, en gramme, de la prise d’essaie.
Co: masse, en gramme, de la capsule vide.
C;: masse, en gramme, de la capsule . cendres.
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1.4. 3. Test de conductivité

La mesure de la conductivité électrique est réalisée a partir d’une suspension de 0,1 g des
CCG dans 20 ml d’eau distillée mise sous agitation a 1’aide d’un agitateur magnétique a
température ambiante.

1.4.4. pH de point de charge zéro (pHpzc)

Le point de charge zéro (pHpzc) est déterminé en  contact 0,1 g de graines de charbon de
lait dans 10 ml d'eau distillée. Le mélange est mis sous agitation pendant 30min. Le pH de la
solution est mesur¢ et cette valeur correspond au point de charge zéro.

1.4.5. Test de relargage

Afin de quantifier les ¢léments relargués par le charbon préparé, des mesures de pH sont

réalisées a partir d’une suspension de 0,1 g des CCG. Dans 50 ml d’eau distillée mise sous

agitation a I’aide d’un agitateur magnétique a température ambiante.

1.4.6. Test de stabilité de pH en fonction de la dose de I’adsorbant

Dans le but de déterminer le pH on doit étre mise en jeu des différents quantités de
charbon actif; 0.1g 0.2g 0.3g 0.4g 0.5g dans 20ml de I’eau distillée mis sous agitation
magnétique a 300t/min durant 1h 30min apres en détermine le pH de chaque solution a I’aide

d’un pH métre.
1.4.7. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

L’appareil utilisé est un spectrophotomeétre infrarouge a transformée de Fourier, Thermo
Nicolet iS-10, piloté par un logiciel de traitement et d’analyse Omnic 9. L’appareil donne
d’obtenir des spectres représentés soit en transmission (%T), soit en absorbance (A=log 1/T),

en fonction du nombre d’onde dans la plage entre 400 - 4000 cm™

I1.5. Caractérisation de I’adsorbat « L’iode »

IL.5.1. Détermination de la longueur d’onde maximale

Le spectrophotometre UV-Visible utilis¢é pour la détermination des concentrations
résiduelles de 1’iode est de type «VIS-7220G». Un simple balayage de la longueur d’onde
compris entre 400 et 800 nm nous permet de déterminer la longueur d’onde d’absorbance

maximale « A max ».
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I1.5.2. Etablissement de la courbe d’étalonnage

Sur la base des résultats précédentes (UV), la courbe d‘étalonnage a été effectuées en
préparant une solution meére de concentration connue de 1’lode, puis par dilution successives,
une série de solutions de concentration connues est préparée. L’étalonnage est réalisé pour des
concentrations qui obéissent a la loi de Beer-Lamber.
I1.6. Etude paramétrique de I’adsorption de I’iode sur le charbon actif

L’étude de I’adsorption de I’iode est réalisé sur un adsorbant préparé a partir d’un déchet
alimentaire « cupules de glands de chéne» et traité par voies chimique. Plusieurs parametres
(pH, Température, ...) qui influent sur la capacité d’adsorption ont été étudiés en mode batch.
Apres chaque essai, I’adsorbant est séparé de la solution par filtration. L absorbance du filtrat
a ¢été mesurée par UV/visible a la longueur d’onde maximale de la solution d’iode (A = 430
nm). La concentration en iode a été déterminée a I’aide de la courbe d’étalonnage réalisée
avec une gamme de concentrations connues de 1’iode.

Les quantités d’iode adsorbé (Q;) par unité de masse de 1’adsorbant au temps (t) et au temps

d’équilibre (te) ont été calculées respectivement par les équations suivantes :

Q. = (Co —C)YV/m (IL.1)
Qe = (o — Co)V/m (IL.2)

Ou

Q: : quantité adsorbée par unité de masse d’adsorbant au temps t (mg/g).
Q. : quantité adsorbée par unité de masse d’adsorbant a I’équilibre (mg/g).
Co : concentration initiale d’adsorbat (mg/L).

C: : concentration d’adsorbat résiduelle au temps t (mg/L).

Ce. : concentration d’adsorbat a 1’équilibre (mg/L).

V : volume de 1’échantillon (ml).

m : dose d’adsorbant (g/L).
I1.6.1. Influence de la concentration du polluant et du temps de contact

Le temps de contact et la concentration initiale en polluant sont des facteurs qui influent le
rendement de rétention du polluant par I’adsorbant. Cette étude permet de :
e Déterminer le temps d’équilibre qui correspond a la saturation des sites de fixation.
e Tirer des conclusions relatives a I’évolution de la capacité d’adsorption en fonction de

I’augmentation de la concentration du polluant.
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Dans le but d’évaluer le role de la concentration initiale et le temps de contact lors de
I’¢élimination de polluant par le charbon actif, nous avons varié la concentration de 1’iode (25,

50 et 100 mg/L) et le temps de contact de 1 & 30min.
11.6.2. Influence de la granulométrie

La granulométrie posséde un effet important sur la capacité d’adsorption, les différentes
granulométries obtenues aprés calcination et tamisage varient entre 450 a 2000 pm.
L’adsorption sont établies afin d’apprécier I’influence de la granulométrie de la poudre avec
un volume de solution d’iode de 20 ml d’une concentration de 300 mg/l, et une masse de
charbon de 10mg, mise sous agitation magnétique pendant 40 min.

L’¢tude de I’influence de ce parametre sur la capacité d’adsorption des polluants sur
I’adsorbant nous permet de déterminer la granulométrie optimale qui donne le maximum
d’adsorption, cette derniere sera fixée dans les autres tests.

11.6.3. Influence du pH

20 mg de CCG dans 20 ml d’une solution d’iode a une concentration de 300 mg/L est mise
sous agitation magnétique pendant 40 min a la température ambiante. L’¢étude a été réalisée
sur une gamme de pH allant de 1 a 12. Le pH a été ajusté en utilisant des solutions de NaOH

ou de HCI tres concentré pour éviter 1’effet du volume sur la quantité adsorbée.
II. 6.4. Influence de la vitesse d’agitation

Pour déterminer I’influence de la vitesse d’agitation sur la quantité¢ adsorbée, des tests
d’adsorptions sont effectués en fixant les valeurs optimales précédemment déterminées, la
seule variable est la vitesse d’agitation qui varie de 100 a 700 trs/mn. Les conditions
expérimentales de travail sont résumées solution d’iode (300 mg/L) et la masse de la poudre

est 10 mg.
II. 6.5. Influence de la dose de I’adsorbant

L’influence de la dose de I’adsorbant consiste a faire varier la concentration de 1’adsorbant
de 1 a 10 g/L, et les autres conditions expérimentales correspondent a celles déterminées dans
les études précédentes. Ce test d’adsorption permet de déterminer la dose de I’adsorbant qui
donne le maximum d’adsorption du polluant étudié. Pour cette étude on va prendre 10 ml de

I’iode (100 mg/L).
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I1.7. Modélisation des isothermes d’adsorption

Aprées avoir déterminé les conditions optimales pour obtenir la capacité d’adsorption
maximale. Les quantités d’adsorptions a I’équilibre Qe calculées pour des concentrations a
I’équilibre Ce nous permettent de tracer 1’isotherme d’adsorption Qe= f (Ce) caractéristique
du phénomene étudié et de déduire le type d’isotherme par une simple comparaison de

I’isotherme obtenue a celles établies par la classification de Giles et al. [49].

I1.8. Détermination des parameétres thermodynamiques d’adsorption

Les parametres thermodynamiques tel que AG®, AH® et AS® sont importants pour
déterminer les changements de chaleur pendant le processus d'adsorption entre adsorbat et

adsorbant. Ces parametres sont calculés a partir des équations suivantes (50):

e La variation de I’enthalpie AH® (J/mol) et de I’entropie AS° (J/ (mol.K)):
In(Qe/Ce) = AS°/R — AH°/RT (IL3)
e La variation de I’énergie libre AG® (J /mol):

AG®° AH°® — TAS® (I1.4)

Ou

T : température (K).

R : constante des gaz parfaits (8.314 J/ (K mol)).

Q. : quantité adsorbée par unité de masse d’adsorbant a I’équilibre (mg/g).

Ce. : concentration d’adsorbat a 1’équilibre (mg/L).

I1. 9. Modélisation de la cinétique d’adsorption

L’¢tude de la cinétique de 1’adsorption de I’iode en fonction de la température sur le
charbon est réalisée on fixant pH, temps d’équilibre, granulométrie, dose de 1’adsorbant et
vitesse d’agitations constants. Deux mode¢les cinétiques (pseudo-second et pseudo-premier
ordre) ont été proposés pour représenter les résultats expérimentaux.

Pour ¢lucider la dépendance des constantes des modeles, nous avons appliqué la loi

générale d’ Arrhenius donnée par 1’équation suivante:
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k = k, e —Fa/RT (IL5)

Ou
ko : facteur pré-exponentiel, indépendant de la température;
Ea : énergie d’activation (kJ/mol);

T : température (K).

Le tracé du graphe Lnk en fonction de (1/T) est une droite qui ne passe pas par 1’origine
et dont la pente et 'ordonnée a 1’origine nous permettent de déterminer respectivement

I’énergie d’activation (Ea).
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I. Caractérisation de I’adsorbant

I.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

La spectroscopie est une technique importante utilisée pour 1’identification des groupes
fonctionnels caractéristiques de la surface de I’adsorbant. Les spectres d’analyse par infra

rouges du charbon actif préparé est représentés sur la Figure L.1.

Figure I.1: spectres IRTF de charbon actif

Les résultats obtenus montrent une large bande a 3239 cm! et de nombreux pics
d’absorption correspondant a divers groupements fonctionnels, qui sont souvent responsables
des liaisons adsorbant-adsorbat. Le tableau I.1 les bandes d’absorption caractéristiques

observées par une table internationale de spectroscopie du charbon actif.

Tableau I.1: Bandes caractéristiques du charbon actif

Nombres d’ondes (cm™) Fonction chimique Type de vibration
3239 O—H libres vibration d’¢longation
1590 C=C aromatique Vibrations d’¢élongation
1210 C=0¢etC-O Vibration
1071.14 Si-O-Si déformation angulaire
612.22 Si-O vibration d’élongation

1.2. pH de point de charge zéro (pHpzc)
Le pHpzc correspond au point ou la charge totale de 1’adsorbant est nulle. D’apres la
figure 1.1 le pHpzc est égale a 5.11 (caracteére acide) ce qui signifie que la surface de CCG

est chargée positivement lorsque le pH de la solution est inferieur & 5.11 et elle est chargée
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négativement lorsque le pH de la solution est supérieur a 5.11

15

12 1

Figure 1.2: Variation de pH; en fonction de pHr
1.3. Test de relargage (stabilité)

Cette ¢tude nous permet de savoir si I’adsorbant libere des protons en solution ou non.

L’¢évolution du pH de CCG dans I’eau distillée en fonction du temps est présentée sur la

Figure L1.3.
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Figure 1.3: Variation du pH en fonction du temps
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La figure montre que la variation du pH est pratiquement constante de 1’ordre de 5. Cela
signifie que notre charbon ne libére pas des protons en solution aqueuse, donc il n’a pas

d’influence sur le pH de la solution étudiée.
1.4. Test de stabilité de pH en fonction de la dose de I’adsorbant

L’évolution du pH de CCG dans I’eau distillée en fonction de la dose de 1’adsorbant est
présentée sur la Figure 1.4. Cette figure montre que la valeur du pH reste pratiquement
constante quel que soit la dose de CCG. Donc nous pouvons dire que la masse de 1’adsorbant

n’a aucun effet sur le pH de la solution.

10

8

6
I 9—o ° o ° ) °
o

4 4

2

0 T T T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Dose d'adsorbant (g/L)

Figure 1.4: Variation du pH en fonction de la dose de 'adsorbant

Les autres les propriétés physico-chimiques du CCG étudies au cours de ce travail sont

résumés dans le tableau 1.2
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Tableau 1.2 : Caractéristiques physico-chimiques de CCG

Caractéristiques Valeurs
Humidité (%) 15,15
Matiére seche (%) 84 ,85
Cendre (%) 10,66
Conductivité (uS) 6,6
pHiibre 4,7
PHpze 5,11

I1. Caractérisation de I’adsorbat « iode »

Spectres UV-visible de 1’iode Figure. II.1 présente une bande d’absorption maximale a 430

nm. Cette valeur est en accord avec celle reportée dans la littérature.

Absorbance

o
o -
o

. r . r .
400 500 600 700
Mnm)

Figure II.1: Spectre UV-visible de I’iode

La courbe d'étalonnage de 1’iode a été obtenue en utilisant des solutions de concentrations

comprises entre 15 et 300 mg/L a pH libre, température ambiante =20°C ; A=430 nm. Les
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données expérimentales, reportées sur le figure IL.2 indiquent une relation linéaire entre
I’absorbance et la concentration. La droite montre bien une bonne linéarité avec un coefficient

de régression R? proche de 1’unité, ce qui montre que la loi de Beer-Lambert est bien vérifiée.

T T T T T T T
y =-0.064 + 0.00668 x
R*=0.998

2,0 +

Absorbance

0,0

T T T T T T
0 100 200 300
C(mg/L)

Figure I1.2: Courbe d’étalonnage de 1’iode

III. Etude paramétrique de ’adsorption

II1.1. Influence de la concentration de I’iode et du temps de contact

La figure I11.1 montre l'effet de la concentration du polluant sur la cinétique d’adsorption.
On remarque, la méme allure des courbes est obtenue pour les différentes concentrations
¢tudiées [51]. On remarque également une adsorption rapide au début puis un étalement avec
une saturation. Une augmentation rapide de la capacité d’adsorption a lieu en quelques
minutes (~ 3 minutes). On observe ainsi une seconde phase plus lente qui peut durer 10
minutes selon la concentration initiale en iode. Apres cette phase on observe un palier de

saturation s’établit au bout de 20 minutes.
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Figure IIL.1: Effet de la concentration initiale de 1'iode et du temps de contact sur la capacité
d'adsorption (pH libre; T ambiante; V = 10 ml; charbon= 0.01g)
I11.2. Effet de la granulométrie
La figure IIL.2 illustre I’effet de la granulométrie de I’adsorbant sur la quantité¢ de 1’iode
adsorbée. Nous remarquons que la capacité d’ adsorption maximale est obtenue pour la
granulométrie [850-900] pum, cette granulométrie optimale sera utilisée pour la suite du

travail.

35

30
25
20
15

il

10
100-450 450-850 850-900 900-1000 1000-2000

Qa(mg/g)

Granulométrie (um)

Figure II1.2: effet de la granulométrie sur 1'adsorption de L'iode (V=10 ml;
T ambiante; Co= 10 mg/L; t = 30 min
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II1.3. Effet du pH

Le Figure II1.3 montre l'effet du pH sur I’adsorption de 1’iode par les CCG. Les résultats
présentés sur cette figure montrent que la quantité adsorbée diminue avec 1’augmentation du
pH de la solution. La quantité de 1’iode adsorbée passe de 82.8 a 10 mg/g lorsque le pH passe
de 1 a 7 respectivement avec un maximum de 85 mg/g a pH 2. Ces résultats peuvent étre
expliqués par la charge de la surface de les CCG qui est chargée positivement a des pH<pHpzc
ce qui favorise I’attraction électrostatique entre les anions de 1’iode et la surface de
I’adsorbant. Par contre, dans les conditions de pH> pH,,c la surface de chardon est chargée
négativement, ce qui engendre des répulsions ¢électrostatiques entre 1’adsorbant et 1’adsorbat.

Des résultats sémilaires ont été trouves dans la literature [52].

100

80 + o

2]
o
1

Qa(mg/g)

20

pH initial

Figure II1.3: effet du pH sur 'adsorption de L'iode (V=20 ml;
T ambiante; Co=300 mg/L; t =30 min

I11.4. Effet de la vitesse d’agitation
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L’influence de la vitesse d’agitation sur 1’adsorption est représentée sur la courbe de la
figure 111.4 suivante.

On remarque que quantité adsorbée augmente avec 1’augmentation de la vitesse d’agitation

pour atteindre le maximum d’adsorption de 89 mg/g pour une vitesse d’ agitation optimale

de 500 trs/min, au-dela de cette valeur, elle diminue avec 1’augmentation de 1’agitation.

o
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Figure I11.4: Effet de la vitesse d'agitation sur la capacité d'adsorption Co=300mg/L;
t= 40min; pH libre)
I11.5. Effet de 1a dose de I’adsorbant

La variation de la quantité¢ adsorbée de L’iode en fonction de la dose est illustrée par la

figure III. 5.
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Figure III. 5: Effet de la dose de I'adsorbant sur la capacité d'adsorption t=40min; pH libre;
V =10mL)
Nous remarquons d’apres la figure que la capacit¢ d’adsorption est inversement

proportionnelle a la dose de 1’adsorbant. Le maximum d’adsorption de 1> est observé pour une
dose optimale de 1 g/L.

L’¢étude expérimentale des différents parametres nous a permis de connaitre les valeurs
optimales qui sont consignées dans le tableau III.1

Tableau III.1 : Valeurs optimales des différents parameétres

Paramétres Valeurs optimales
Temps de contact (min) 30
Granulométrie (num) 850-900
pH 2
Vitesse d’agitation (trs/min) 500
Dose de I’adsorbant (g/L) 1

IV. Modélisation de I’isotherme d’adsorption
Les isothermes d’adsorption de I’iode par CCG pour différentes températures sont

présentées sur la Figure IV.1.
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Figure IV.1 : Isothermes d’adsorption de I’iode par le CCG.
Les résultats de la modélisation 1’isotherme d’adsorption de 1’iode sur le charbon actif par

application des modeles de Langmuir Figure IV.2, Freundlich Figure IV.3 et Temkin Figure
IV.3 sont regroupés dans le Tableau IV.1.
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Figure IV.2: Figure Mod¢lisation des isothermes de sorption par I’équation de Langmuir
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Figure I'V.3: Modélisation des isothermes de 1’adsorption par 1’équation de Freundlich
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Figure IV.4: Modélisation des isothermes de I’adsorption par I’équation de Temkin
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Tableau IV.1. Résultats de la modélisation de 1’adsorption de 1’iode sur le charbon actif

Mode¢le Température K
298 308 318 328
R? 0.811 0.794 0.770 | 0.790
Langmuir KL 0.011 0.013 0.014 |0.012
Qumax(mg/g) 224.72 224.87 232.55 |263.16
R? 0.938 0.840 0.837 | 0.861
Freundlich Kr (mg/g) 5.186 5.365 5392 [5.119
1/n 0.723 0.724 0.737 |0.770
R? 0.928 0.930 0.927 |0.938
Temkin Kr (L/g) 0.32 0.31 0.28 0.25
Br 26.39 27.73 3022 | 33.45

Parmi les modeles utilisés, nous pouvons constater que le modele de Temkin présente une
bonne corrélation comparés au modele de Langmuir et Freundlich pour toutes les
températures étudiées.

V. Paramétres thermodynamiques d’adsorption

La variation de In (Qe/Ce) en fonction de 1/T (Figure V.1) est une droite de pente
(AH®/R), d’ordonnée a I’origine (AS°/R) et un bon coefficient de corrélation (R? = 0,998).
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Figure V.1: Effet de la température sur ’adsorption de I’iode en solution aqueuse par le

CCG. (pH=2;m=0,01 g; V=10 mL; Temps de contact = 30 min; Agitation = 500 rpm)

Tous les parametres thermodynamiques calculés a partir de la droite In (Qe/Ce) vs. de 1/T

sont regroupés dans le Tableau V.1.

Tableau V.1: Paramétres thermodynamiques relatifs a ’adsorption de I’iode sur le CCG

AG® (kJ/mol)
AH° AS° Température (K)
(kj/mol) (J/mol.K) 298 308 318 328
4.171 20.753 -2.011 -2.223 -2.432 -2.644

e Les valeurs négatives de AG°

indiquent que le processus d’élimination de 1’iode en

solution par le charbon actif élabore a partir cupules de glands est spontanée. Les valeurs

décroissantes

favorisée avec I’augmentation de la température.

de AG® montrent que la réaction d’adsorption est thermodynamiquement

e La valeur calculée de I’enthalpie a différentes températures sont supérieur a zéro ( AH® <0),

ce qui montre que ce procédé est endothermique.
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e La valeur positive de AS° montre que 1’adsorption de I’iode sur le CCG s’accompagne

d’une diminution de I’ordre dans le systéme.

V.1. Effet de la température

L’influence de la température sur 1’adsorption de 1’iode par le biomatériau est présentée
sur la Figure V.2. D'aprés cette figure on peut constater que la capacité d'adsorption
augmente avec l'augmentation de la température ceci est vraisemblablement did a
I’amélioration de la diffusion de I’iode au site actif de 1’adsorbant. Ainsi que 1’¢lévation de la
température augmente la mobilité des molécules. et augmente la force des liaisons entre

I’adsorbat et I’adsorbant. Des résultats similaires ont été rapportés dans la littérature [53]

Qa (mg/g)

o s00 1000 1500 2000
t(sec)

Figure V.2. Cinétique d’adsorption de l'iode en fonction de la
Température sur le charbon actif.

V.2. Modélisation de la cinétique d’adsorption de I’Iode

Les résultats de la modélisation de I’adsorption de I’iode sur le charbon actif par
application de mode¢le cinétique de pseudo-second ordre Figure VIL.2 et de pseudo-premier
ordre Figure VI.3 sont regroupés dans le Tableau VI.1. Parmi les modeles utilisés, nous
pouvons constater que le modéle de pseudo-second ordre est adéquate car les quantités

adsorbées calculées par ce modele sont comparable aux quantités obtenues
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expérimentalement ou les coefficients de corrélations sont bons (R? = 0.999) pour toutes les

températures étudiées.

t'Qt(sec g/mg)

1000 1500 2000

Figure V.3 : Cinétique d’adsorption de pseudo-second
Ordre de I'iode sur le charbon actif.

Log(Qe-Qt)

o S00 1003 1500 2000

t(ser)

Figure V.4: Cinétique d’adsorption de pseudo-premier ordre de I'iode

69



chapitre 4 Résultats et discussions

Tableau V.2: Résultats de la modélisation de la cinétique de dissolution

Température (K)
Modéle
298 308 318 328
R’ 0.775 0.605 0.840 0.338
Pseudo-premier ordre Qeexp) (mg/g) | 20.091 9.354 15.031 | 8.318
Qeca(mg/g) | 71.221 72.100 73.423 | 78.665
k(L/min) 5.067 4.376 7.369 4.606
R’ 0.999 0.999 0.999 0.999
Pseudo-second ordre Qeexp) (mg/g) | 71.428 71.430 73.746 | 78.989
Qeca(mg/g) | 71.221 72.100 73.423 | 78.665
kz(g/mg)/min) | 1.1310° | 1.8110° |2.60 107 | 2.06 10

Les résultats relatifs a l'influence de la température sur le processus d’adsorption sont

consignés dans le tableau V.3.

Tableau V.3. Energie d’activation associée a 1’adsorption de 1’iode sur le charbon actif

Constante Pseudo premier ordre Pseudo-second ordre
R? 0.905 0.899
E. (kJ/mol) 30.899 23.844

L'énergie d'activation, est une grandeur qui donne une idée du type de 1’adsorption, telle
qu’adsorption physique (0-40 kJ mol ') ou adsorption chimique (40—-800 kJ mol ") [54]
Nous pouvons constater que le type d’adsorption de 1’iode sur le CCG est physique
remarquer que le modele de pseudo premier ordre se traduit par une énergie d'activation
maximale, par opposition au modele de pseudo-second ordre qui génere une valeur minimale
(70.899 kJ/mol). Ces valeurs appartiennent a la gamme (0,2 a 80 kJ/mol) trouvé pour la

diffusion des ions dans les petits pores de la zéolithe [55].
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Conclusion générale

Cette étude est consacrée a 1’élimination d’un polluant en solution aqueuse par adsorption.
Bien que la quantit¢ de I’iode rejetée dans I’environnement soit faible, I’accumulation de ce
produit constitue un risque potentiel pour I’homme, la faune et la flore a long terme.

L’adsorption est réalisée sur un charbon actif élaboré d’un résidu de 1’agriculture appelé
cupules de glands (CCG). L’ensemble des résultats obtenus ont permis d’aboutir aux

conclusions suivantes :

v Le charbon préparé CCG ne libére pas des protons en solution aqueuse.

v L’étude de I’effet de pH montre que 1’adsorption se fait de fagon efficace dans le milieu
acide (pH=2).

v/ La capacité d’adsorption diminuée respectivement avec I’augmentation de la masse de

charbon actif. Le maximum d’adsorption est observé pour une dose optimale de 1 g/L.

v La modélisation de la cinétique I’adsorption est montrée que la cinétique est controlée par
le modele du pseudo deuxiéme ordre. Cela est clairement confirmé par la valeur de facteur
de corrélation correspondants a ce modéle R? = 0.99.

v Le modéle de Temkin modélise mieux 1’adsorption de 1’iode sur le charbon préparé pour
toutes les températures étudiées.

v’ Les isothermes d'adsorption sont compatibles avec le modéle d'adsorption de Temkin.

Cette étude ouvre la voie a des investigations futures pour la valorisation des déchets
végétaux en les exploitants dans le domaine d'épuration par le procédé d’adsorption de
protection de l'environnement d'une maniére générale.

Nous proposons d'approfondir ce travail en étudiant :

- La caractérisation de CCG par d’autres techniques (DRX, TGA...)

- Tester 1’adsorbant pour d’autre polluants (métaux lourds, produits pharmaceutiques,
colorants, ...).

- Chercher le meilleur procédé de régénération.
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Résumé

L’adsorption d’une solution aqueuse d’iode a ét¢ étudice.

L’objectif de ce travail est d’élaborer, caractériser et évaluer les performances d’un
charbon actif préparé¢ a partir d’un résidu de I’agriculture appelé cupules de glands (CCG).
Les essais d'adsorption en mode batch nous ont permis de constater que la capacité
d'adsorption est influencée par divers parametres lies au milieu et a I'adsorbant La cinétique
d’adsorption est décrite par le modele de pseudo-second ordre et le modele de premier ordre.
Les données expérimentales s’ajustent trés bien au modele cinétique du pseudo second ordre.
Le mode¢le de Temkin semble étre le plus adéquat pour décrire les données expérimentales.

Le charbon actif préparé s'avere efficace dans 1'élimination de I’iode et pourrait étre un
matériau alternatif intéressant.

Mots clés : Adsorption, lode, Charbon actif préparé, Cupules de glands, Temkin.

Abstract

The adsorption of an aqueous solution of iodine has been studied.

The objective of this work is to develop, characterize and evaluate the performance of
activated carbon prepared from an agricultural residue called oak cups (CCG). The adsorption
tests were conducted in batch mode; It was found that the adsorption capacity is influenced by
various parameters related to the system adsorbat/adsorbent. The adsorption kinetics are
described by the pseudo-second order and the pseudo-first order equation. The experimental
data fitted very well the pseudo second-order kinetic model. The Temkin model seems to be
the most adequate to describe the experimental data.

Prepared activated carbon is found to be effective in removing iodine and could be
interesting alternative material.
Keywords: Adsorption, lodine, Prepared activated carbon, Oak cups, Temkin.
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