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La demande croissante des adsorbants utilisés dans les procédés de protection de
I'environnement a fait que leur prix colte de plus en plus cher ce qui suscite une recherche
complémentaire pour la fabrication de nouveaux matériaux adsorbant moins colteux a partir

de matiéres qui ne sont pas classiques, concrétement a partir de végétaux.

Un matériau riche en carbone est préparé par carbonisation a partir d’un produit naturel a
savoir I’Alfa. Le carbonisét est utilisé comme adsorbant pour la purification des eaux usées

chargés en métaux lourds, notamment le plomb, nickel et le chrome.

Une étude paramétrique, thermodynamique suivie d’une modélisation par les isothermes

d’adsorption aurait été réalisée pour confirmer 1’efficacité de ce matériau.

The growing demand for adsorbents used in environmental protection processes has made
their price more and more expensive, which prompts further research for the manufacture of
new one, less expensive adsorbent materials from materials that are not conventional ,

specifically from plants.

A material rich in carbon is prepared by carbonization from a natural product, namely
Alfa. The carbonisate is used as an adsorbent for the purification of wastewater loaded with

heavy metals, in particular lead, nickel and chromium.

A parametric, thermodynamic study followed by modeling by adsorption isotherms would

have been carried out to confirm the effectiveness of this material.
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L’eau est indispensable a la vie sur terre, mais elle est également 1’¢1ément central de
tous les processus socio-économiques, quel que soit le degré de développement de la
société. Elle est devenue une matiere indispensable au fonctionnement des industries, face
a cela, I’eau se trouve confrontée a des situations difficiles et entraine la perturbation de
tous les écosystémes. L’accroissement du nombre de sites industriels et des activités
humaines a eu un impact néfaste sur I’environnement, suite aux quantités importantes
d’espéces toxiques générées et émises dans la nature, sous différents états : gazeux, solides
ou liquides. Aussi, les industries rejettent de grandes quantités d’eaux usées dans la nature
présentant un risque de toxicité. Le rejet brutal et massif de residus toxiques dans le milieu
naturel a conduit a I’apparition de nombreux risques pour 1’équilibre du milieu naturel et
des écosystémes, mais aussi pour I’homme lui-méme, le producteur de ces déchets et

instigateur de ce grand déséquilibre.

Le probléme de la pollution de I’environnement reste toujours d’actualité car de
nombreuses activités industrielles continuent & générer des polluants divers, notamment
des substances organiques et des métaux lourds, susceptibles de créer des nuisances
importantes. Les eaux usées qui contiennent les métaux lourds proviennent de plusieurs
sources. Souvent, les substances chimiques contenues dans les eaux usées sont

difficilement biodégradables.

Les métaux lourds sont, en effet, des espéces hautement toxiques. Cette toxicité est
tres dépendante du type d’élément concerné, de la dose et de la durée de I'exposition. Ce
sont des éléments métalliques naturels présents dans les roches, I'eau, I'air et le sol; dont la
masse volumique dépasse 5g/cm?®. 1ls sont présents dans I'environnement a 1’état de traces
. mercure, plomb, cadmium, cuivre, arsenic, nickel, zinc, cobalt, mangangse,...,etc. et ne
sont pas biodegradables et agissent de facon lente. Ils sont également produits par les
activités humaines, notamment les activités industrielles et miniéres. D’autre part, certains
composés organigques aromatiques, généralement utilisés comme matiéres premiéres ou
comme solvants sont classés comme produits chimiques dangereux et plusieurs d'entre eux
sont des substances cancérogenes et /ou mutagenes. Il est par conséquent indispensable de
traiter les eaux usees, pour préserver la santé humaine et celle de I'environnement. Les
industries doivent obligatoirement traiter leurs effluents avant de les reverser dans le

milieu naturel.



Cette situation alarmante et face a des réglementation de plus en plus restrictives les
acteurs concernés doivent de prés ou de loin, trouver des méthodes de dépollution ou
proposer des procédés industriels moins polluants afin de préserver les ressources en eau
et assurer une continuité de la vie a toutes les espéces existantes sur terre et aussi préserver
la faune et la flore. Il est donc indispensable d’éliminer totalement les ions de métaux
lourds présents dans les différents effluents industriels ou de réduire leur quantité en
dessous des seuils admissibles définis par les normes de rejets avant de les réintroduire

dans le milieu naturel.

Dans ce but, diverses techniques de purification sont utilisées. Parmi celles-ci, nous
trouvons ’extraction par membrane émulsionnée, la coagulation-floculation, 1’électrolyse,
I’extraction par solvant, I’osmose inverse et 1’adsorption sur charbon actif.

Parmi les procedes de traitement des rejets liquides, I’adsorption reste une technique
relativement utilisée et facile a mettre en ceuvre.

Durant les dernieres décennies beaucoup de recherches ont porté sur les techniques
d’adsorption. Cette technologie a déja montré son potentiel dans le traitement de polluants
inorganiques (métaux lourds), organiques toxiques, matieres organiques naturelles et

composés organiques volatils.

L’utilisation du charbon actif est restée pendant longtemps et jusqu’a ce jour
I’adsorbant le plus efficace grace a sa forte capacité d’adsorption due essentiellement a sa
grande surface spécifique, mais le colt du traitement pour 1’obtenir est élevé, ce qui rend
ce dernier non concurrentiel du point de vue économique. Ces derniéres décennies, les
chercheurs s’intéressent aux procédés de décontamination des eaux, innovants et peu
colteux. Ceci a donc encouragé des travaux de recherche en les orientant vers des
procédés de traitement faisant appel a des matériaux naturels moins couteux et largement
disponibles. C’est dans cet esprit que nous nous sommes fixés comme objectif de valoriser
les matériaux locaux en préparant du charbon actif et développer une technique de
dépollution par adsorption simple, performante et respectueuse de I'environnement sur la
fibre Alfa locale , en raison de son efficacité, son cout accessible et son abondance.

Le mémoire est organisé de la maniére suivante :
- Le premier chapitre est divisé en deux parties :

> La premiére est consacrée a des généralités sur les eaux usées.



> La seconde partie porte sur les métaux lourds, leurs origines, leurs effets
sur I’homme, I’environnement et leurs méthodes d’élimination.

- Le deuxiéme chapitre porte sur la présentation des genéralités sur
I'adsorptionessentiellement les différents parametres influant sur I'adsorption, les
classes et les modeles les plus utilisés pour la description de ce phénomene.

- Le troisieme chapitre est consacré aux adsorbants. Une présentation de la plante
Alfa est également entreprise & savoir sa composition, ses caractéristiques physico-
chimiques.

- Le quatrieme chapitre est consacré aux méthodes de caractérisations des
adsorbants et adsorbats.

Le cinquiéme et dernier chapitre est une synthése des études réalisées auparavant sur la
Stipa Tenacissima (1’ Alfa) suivie par une procédure expérimentale expliquant la démarche

a suivre.
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CHAPITRE I GENERALITES SUR LES EAUX USEES ET LES
METAUX LOURDS

I.1 Les eaux usées

L’eau constitue un élément essentiel dans la vie et 1’activité humaine, utilisée pour
satisfaire ses besoins quotidiens de consommation et d’hygiéne. On la qualifie comme étant
une composante majeure des mondes minéraux et organiques, son importance dans
I’économie humaine ne cesse de croitre.
Divisée entre besoins de la population, ceux de I’agriculture et de I’industrie qui disputent une
disponibilité limitée, on est passé de I'emploi des eaux de sources et de nappes, a une
utilisation de plus en plus accrue des eaux de surface. Ainsi, I'approvisionnement en eau
douce devient de plus en plus difficile tant en raison du développement accéléré des
techniques industrielles modernes que de I'accroissement de la population et de son
amélioration de son niveau de vie [1], c¢’est pourquoi, le recours aux sources d’eau non
conventionnelles est en pleine expansion.
I.1.1 Généralité sur les eaux usées
1.1.1.1 Définition

Les eaux usées constituent I’ensemble des eaux rejetées apres leurs utilisations pour toute
activité domestique, industrielle, mais aussi agricoles [2], artisanale ou autre, et enfin les eaux
déversées a la suite d’événements pluvieux. Les études scientifiques ont montré qu’une eau
usée est généralement composée de 99% d’eau et de 1% de matieres solides en suspensions,
colloidales ou dissoutes.
On peut les classer en trois grandes catégories :
- Les eaux usées domestiques.
- Les eaux usées urbaines.
- Les eaux usées industrielles.
1.1.1.2 Classification des eaux usées

1.1.1.2.1 Les eaux usées domestiques

Elles proviennent essentiellement des différents usages domestiques de ’eau. Elles se
répartissent en deux catégories :
e Eaux meénageres: c’est les rejets des cuisines et des salles de bain. Elles sont
géneralement chargees de detergents, de graisse, de solvant et de débris organiques.
e Eaux vannes: c’est les rejets de toilettes, elles sont chargés de diverses matieres
organiques azotees et de germes fécaux.

e Eaux de buanderie : elles contiennent essentiellement des détergents.
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e Eaux de cuisine : elles contiennent des matiéres minérales en suspension provenant du
lavage des légumes, des substances alimentaires a base de matieres organiques (glucides,
lipides, protides) et des produits détergents utilisés pour le lavage de la vaisselle et ayant pour
effet la solubilisation des graisses
1.1.1.2.2 Les eaux usées urbaines
Elles comprennent les eaux usées domestiques ainsi que les eaux de ruissellement (eaux
pluviales, eaux d’arrosage des voies publiques, des marchés...).
Ces dernieres au cours de leur ruissellement sur les jardins, les marchés et les espaces verts, se
chargent d’impuretés de toutes sortes qui peuvent étre organiques ou minérales a savoir : la
terre, les boues, les déchets végétaux (herbes, pailles), les limons, et aussi de toutes sortes de
micropolluants ; les pesticides provenant des jardins, détergents utilisés pour le lavage des
automobiles, les hydrocarbures ainsi que des débris microscopiques. On cite 1’exemple de
caoutchouc qui provient généralement de I’usure des pneumatiques automobiles.
En ce qui concerne les eaux pluviales, elles peuvent constituer la cause des pollutions
importantes notamment pendant la période des orages. Au contact de 1’air, elles se chargent
d’impuretés et de diverses retombées qui proviennent notamment des cheminés domestiques
et d’usines [3], puis en ruisselant, des résidus déposés sur les toits et chaussées de villes.
1.1.1.2.3 Les eaux usees industrielles
Depuis le début de I’industrialisation, le volume d’eaux usées industrielles a connu une
augmentation considérable, cette derniére comprend les différents rejets d’usines et d’activités
artisanales et commerciales ; restaurants, laboratoires d’analyse médical,...etc.
Différentes des eaux urbaines et domestiques, les eaux usées industrielles varient d’une
industrie a une autre. En plus des matiéres organiques azotées ou phosphorées, elles peuvent
contenir des produits toxiques, des solvants, des micropolluants, des hydrocarbures, des
métaux lourds et certaines d’entre elles doivent faire 1’objet d’un prétraitement au sein de
I’industrie avant que ces dernieres soient rejetées dans les rejets de collecte
Les rejets industriels peuvent suivre trois voies d’assainissement :
- lls sont directement rejetés dans le réseau domestique.
- lls sont prétraités puis rejetés dans le réseau domestique.
- lls sont entiérement traités et rejetés dans le milieu naturel [4].
Dans le cas d’un rejet dans le réseau domestique, avec ou sans prétraitement, les effluents

industriels peuvent fortement modifier la composition des eaux usées. Cette modification est



CHAPITRE I GENERALITES SUR LES EAUX USEES ET LES
METAUX LOURDS
trés étroitement liée a 1’activité industrielle concernée et peut prendre des formes
innombrables [4].
1.1.1.2.3.1 Les eaux usées issues d’industries pétroliéres

Les eaux provenant d’industrie pétroliére sont souvent contaminées en pétrole et en huile
lourde [5]. Plus spécifiquement, ces eaux usées peuvent contenir des huiles émulsifiées, des
phénols, des sulfures, de I’ammoniaque, des cyanures et d’autres micropolluants [6], ce qui
oblige les industries pétrolicres a les traiter avant n’importe quel éventuel rejet.

En effet, ce type d’eaux usées ne peut étre traité par voie biologique car elles contiennent une
quantité non négligeable de polluants organiques, non organiques et microbiens, toxiques
pour les microorganismes, et qui constituent 1’une des principales sources de contamination
des eaux de surface et souterraines (augmentation de la demande chimique en oxygéne
(DCO), coloration et eutrophisation des cours d’cau, etc.) [7].

De nos jours, ces eaux résiduaires sont de plus en plus soumises a des traitements poussés en
vue d’une réutilisation [7], ainsi, la plupart des eaux de rejets huileuses sont traitées par voie
physico-chimique.

I.1.2 La composition des eaux usées

La composition des eaux usées industrielles varie d’une industrie a une autre. Elles
contiennent différentes substances sous forme solide ou dissoute, ainsi que de nombreux
micro-organismes.

La composition des eaux usées dépend de :

e L’activité humaine (eaux ménageres et eaux de vannes)

e De la composition des eaux d’alimentation en eau potable et accessoirement, de la
nature des matériaux entrant dans la constitution des canalisations d’eau, pour les
composés chimiques

e De la nature et la quantité des effluents industriels éventuellement rejetés dans les
réseaux urbains [8].

Elles sont généralement classées en fonction de leurs caractéristiques physiques,
chimiques, biologiques et du danger sanitaire qu’elles représentent, ces substances peuvent
étre classées en quatre groupes :

e Les micro-organismes.

e Les matiéres en suspension (MES).

e Les éléments traces minéraux ou organiques.

e Les substances nutritives [4].
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1.1.2.1 Les micro-organismes

Les eaux usées contiennent tous les microorganismes excrétés avec les matieres fécales
dont certains sont pathogenes. L'ensemble de ces organismes peut étre classé en quatre grands
groupes, par ordre croissant de tailles: les virus, les bactéries, les protozoaires et les
helminthes [9]. La présence de coliformes et de streptocoques témoigne d’une contamination
fécale de ces eaux qu’il est impératif d’épurer pour préserver le milieu naturel.

1.1.2.2 Les matieres en suspension (MES)

Responsables de 1’apparence trouble de I’cau, de sa mauvaise odeur et de son mauvais
gout, les matiéres en suspensions MES sont en majeur partie biodégradables. Les micro-
organismes sont le plus souvent adsorbés a leur surface, et sont ainsi transportés par les MES.
Ils peuvent, par définition, étre éliminés par décantation, une étape qui a pour but la réduction
de la charge organique et la teneur en germes pathogénes des eaux usees. Cependant, un
traitement plus poussé est requis pour faire face aux risques sanitaires [9].

1.1.2.3 Les éléments traces, minéraux ou organiques

Les éléments traces ou appelés aussi micropolluants (organiques ou non organiques), sont
des éléments présents en quantité infiniment petite dans les eaux usées. lls résultent d’une
pollution multiple ou complexe. Sa présence est au moins en partie, due a I’activité humaine
(procédés industriels, pratiques agricoles ou activités quotidiennes) et peut a ces trés faibles
concentrations (ug/L voire ng/L) engendrer des effets négatifs sur les organismes vivants en
raison de sa toxicité, de sa persistance et/ou de sa bioaccumulation.

L’ensemble de ces micropolluants peut atteindre I’homme de maniere directe, par contact
avec I’eau contaminée elle-méme ou indirecte par l’intermédiaire d’aliments ou d’air
contaminés par une eau de qualité impropre a I’usage (végétaux, fruits de mer, aérosols etc.).
La voie de contamination principale, dans le cas d’une réutilisation des eaux usées épurées est
I’ingestion.

1.1.2.4 Les substances nutritives

Contrairement aux micro-polluants, les nutriments se trouvent en grande quantité dans les
eaux usées et constituent un parametre de qualité important pour la valorisation de ces eaux en
agriculture [10].

L’azote, le phosphore, le potassium, le zinc, le bore, et le souffre, considérés comme étant
indispensables a la vie des végétaux, se trouvent en quantités appréciables, mais en proportion
trés variables dans les eaux usées épurées ou non. En outre, la présence de matieres

organiques sous différentes formes dans I’eau usée (matiéres dissoutes, solides en suspension,
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éléments colloidales) peut par son effet a long terme sur la fertilit¢ du sol, contribuer

également a sa stabilité structurale [11].

D'une fagon générale, une lame d'eau résiduaire de 100 mm peut apporter a I'hectare :

e De 16 a 62 kg d'azote.

e De 2 a 69 kg de potassium.

e De 4 a 24 kg de phosphore.

e De 18 a 208 kg de calcium.

e De 9a 100 kg de magnésium.

e De 27 a 182 kg de sodium [8].

I.1.3 Les maladies a transmission hydrique

Les maladies a transmission hydrique (MTH), sont a ’origine de la mortalité élevée des
populations des pays en voie de développement. L eau contaminée par les microorganismes
est une source d’infections trés importante [12]. Ces micro-organismes pathogenes peuvent
survivre quelques jours, semaines ou mois dans le sol ou sur des terres en culture sur lesquels
des eaux usées auraient été déversées.

Les risques a la santé liés a ces agents sont principalement des infections entériques.
Certains agents microbiens peuvent causer des infections respiratoires, cutanées, oculaires ou
encore plus séverement, occasionner une hépatite [13]. En général, la dose nécessaire est plus
faible dans le cas des virus et des protozoaires qu’avec les bactéries. Ainsi, I’ingestion de 1 a
10 particules virales ou de quelques kystes de protozoaires peut provoquer la maladie alors

qu’une concentration de 10% & 10° organismes est nécessaire dans le cas de certaines bactéries.

1.1.3.1 Les virus dans les eaux usées :

Tableau 1.1 : Listes des principaux virus responsables de maladies d’origine hydrique [14].

Agent pathogéne Symptémes, maladie Voie de contamination principale
Virus de I’Hépatite A Hépatite A Ingestion
Virus de I’"Hépatite E Hépatite E Ingestion
Rotavirus VVomissement, diarrhée Ingestion
Adénovirus Maladie respiratoire,
conjonctivite, Ingestion
vomissement, diarrhée
Coronavirus VVomissement, diarrhée Ingestion/ inhalation




CHAPITRE I GENERALITES SUR LES EAUX USEES ET LES
METAUX LOURDS

Coxsackie A Méningite, fievre,

pharyngite, maladie | Ingestion

respiratoire
Coxsackie B Myocardite,  anomalie

congénitale du cceur (si

contamination pendant la | Ingestion

grossesse), éruption
cutanée, fievre,
méningite, maladie

respiratoire

1.1.3.2 Les bactéries pathogenes dans les eaux usées

Tableau 1.2 : Listes des principales bactéries responsables de maladies d’origine hydrique

[14].

Agent pathogéne Symptéme, maladie Voie de contamination principale
E. coli Gastro-entérite Ingestion

Leptospira Leptospirose Cutanée/Inhalation/Ingestion
Mycobacterium -Tuberculose Inhalation

Vibrio Choléra Ingestion

Shigella Dysenterie bacillaire Ingestion

1.1.3.3 Les parasites pathogenes dans les eaux usées

Tableau 1.3 : Listes des principaux parasites pathogénes responsables de maladies d’origine

hydrique [14].
Organisme Symptéme / maladie Voie de contamination
3 Protozoaire
Cyclospora Diarrhée, légere fiévre, | Ingestion
perte de poids
Giardia lamblia Diarrhée, malabsorption | Ingestion
Balantidium coli Diarrhée bénigne, ulcére | Ingestion

du colon

Toxoplasma gondii

Toxoplasmose

Inhalation / Ingestion




CHAPITRE I GENERALITES SUR LES EAUX USEES ET LES
METAUX LOURDS

ganglions, faible fievre

4 Helminthes

Toxocora Fievre, douleur | Ingestion
abdominale

Ancylostoma Anémie Ingestion / Cutanee

Hymenolepis Nervosité, troubles | Ingestion

digestifs, anorexie

Teenia Diarrhée, douleurs | Ingestion de viande mal
musculaires cuite
Strongyloides Diarrhée, douleur | Cutanée

abdominale, nausée

I.1.4 Traitement des eaux usées industrielles
« L'eau n'est pas un bien marchand comme les autres mais un patrimoine qu'il faut protéger,
défendre et traiter comme tel. »

Directive Cadre européenne sur I’Eau, 2000

La croissance alarmante de la pollution des eaux par des matieres diverses représente un
réel danger pour la faune et la flore et cause de sérieux problémes a I’humanité. Qu’il s’agisse
de I’hygiene, qui impose les conditions de la salubrité chimique et biologique des eaux de
consommation, de la prévention contre la corrosion en vue de la préservation des ouvrages,
enfin des caractéristiques que doivent présenter des eaux industrielles pour diverses
fabrications. Le traitement des eaux de rejets constitue désormais un véritable corps de
doctrine.

Pour parvenir aux résultats recherchés, depuis 1’obtention d’un liquide clair et limpide pour
la consommation humaine, jusqu’a celle de 1’eau extra-pure demandée par 1’industrie
électronique moderne [15], il faudra appliquer, seuls ou en combinaisons, les procédés de
traitements des eaux usees.

Ces derniers, et dans le but de comprendre les causes d’épidémies, telles que le choléra, la
peste et le typhus, des infrastructures ont été créé, et des procédes, de plus en plus
sophistiqués ont été développé pour permettre de mettre un terme a ces problemes [16].

10
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1.1.4.1 L’épuration des eaux en Algérie

La croissance qu’a connue le pays durant ces derniéres années a certes eu des retombées
positives mais elle a aussi entrainé des effets négatifs sur I’environnement et particulierement
sur la ressource hydrique du fait d’une prise en charge insuffisante en maticre
d’environnement. En effet la pollution constitue I’'une des causes essentielles de la pénurie
d’eau dans un pays semi-aride comme le notre, d’ou la nécessité d’une protection plus accrue
de la ressource hydrique. Une politique d’assainissement s’impose donc comme un impératif
incontournable pour contenir ce risque de pollution par la protection des milieux. Elle
s’appuie particulierement sur la préservation des ressources existantes et la valorisation des
eaux usées epurees [17].

Le taux de raccordement au réseau public d’assainissement est 1’un des indicateurs les
plus fréquemment utilisés pour apprécier les efforts d’un pays en matiere d’assainissement.
Alors que 35% seulement de la population totale algérienne qui était de 14.69 millions étaient
raccordées a un réseau public d’assainissement en 1970, ce taux a été porté & 90% de la
population totale qui est de 42 millions

Actuellement, I’ Algérie dispose de plus de 177 systémes épuratoires en
fonctionnement avec une capacité installée de 13 791 687 EH (Equivalant Habitant)
soit 805 millions m%/an dont 49 d’une capacité de 6 millions EH sont situées dans les villes
cotieres les plus importantes, (Alger, Oran, Ain Temouchent, Skikda, Annaba, Jijel,
Boumerdes, ...) [17]. Ceci a permis d’éliminer une grande partie des rejets sauvages d’eaux
usées notamment au niveau des agglomérations urbaines et d’éradiquer un nombre important

de fosses septiques a travers le pays réduisant ainsi le risque de maladies a transmission

hydrique.
200 - 177
180
160 134
140 -
120 - 102
100 - 77
80 1
60 -
30

40 - 6 18 I
20 1

1995 2000 2005 2008 2010 2011 2016

Figure 1.1 : Evolution du nombre des stations d’épuration en exploitation [17].
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1.1.4.2 La réglementation et le controle au niveau du systéme d’assainissement

Le systeme d’assainissement a pour mission la collecte et le transport des eaux usées et
pluviales, de les épurer avant de les rejeter dans le milieu naturel. De ce fait la législation
Algérienne prévoit dans le décret du 21 juin 2009, les mesures de contrdle et de surveillance a
respecter a chaque étape dans ce systéme d’assainissement afin de limiter son impact
écologique et environnemental sur le milieu naturel récepteur.
e Droit de rejet

Tout déversement d’eaux usées autres que domestiques dans un réseau public
d’assainissement ou dans une station d’épuration est soumis a autorisation octroyée par
I’administration chargée des ressources en eau.
Toute eau usée autre que domestique dont les caractéristiques ne sont pas conformes aux
prescriptions du décret devra subir un prétraitement avant son déversement dans un réseau
public d’assainissement ou dans une station d’épuration.
La teneur en substances nocives des eaux usées autres que domestiques ne peut, en aucun cas,
dépasser au moment de leur déversement dans un réseau public d’assainissement ou dans une

station d’épuration, les valeurs limites maximales sont définies au tableau ci dessous.

Tableau 1.4 : Valeurs limites maximales de la teneur en substances nocives des eaux usées
autres que domestiques au moment de leur déversement dans un réseau public

d’assainissement ou dans une station d’épuration [17].

Parameétres Valeurs limites maximales (mg/l)
Azote globale 150
Aluminium 5
Argent 0,1
Arsenic 0,1
Béryllium 0,005
Cadmium 0,1
Chlore 3
Chrome trivalent 2
Chrome hexavalent 0,1
Chromates 2
Cuivre 1
Etain 0,1
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Fer

Fluorure
Hydrocarbures totaux
Cobalt

Cyanure

DBOs

DCO

MES

Magnésium
Mercure

Nickel

Phosphore total
Nitrite

Phenol

Plomb

Sulfures

Sulfates

Zinc et composés

Note :

GENERALITES SUR LES EAUX USEES ET LES

10
10

0,1
500
1000
600
300
0,01

50
0,1

0,5

400

o Température : inférieure ou égale & 30° C.

o pH : compris entre 5,5 et 8,5.

1.1.4.3 Traitement des eaux usées chargées en matiére organiques

METAUX LOURDS

De nos jours 1’assainissement des eaux usées industrielles est percu comme une évidence,

aussi bien pour la protection de notre santé que pour la préservation de 1’eau en tant

qu’écosysteme. Plusieurs méthodes sont utilisées pour traiter les eaux usées et 1'unité de

traitement est choisie en fonction du type d’eau a traiter, du lieu, des installations en places,

des couts, ...etc.

Les méthodes les plus utilisées sont classées en deux grandes catégories : les méthodes

physico-chimiques et les méthodes biologiques. Un prétraitement est indispensable pour un

bon déroulement du procédé de 1’épuration des eaux usées.
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1.1.4.3.1 Le prétraitement ou traitement préliminaire

Ils permettent d’¢liminer la fraction la plus grossiére, afin de ne pas géner les étapes
ultérieures. Il se réesume au :
Dégrillage : cette étape consiste a éliminer les éléments de grandes dimensions qu’on trouve
dans I’eau d’égout brute (chiffon, plastique...etc.) qui pourraient perturber le fonctionnement
de la STEP [18].
Dessablage : a la fin de la premiére étape, d’autres particules dont le diameétre est supérieur a
0,2mm ne s’éliminent pas. Ces particules sont responsables de 1’abrasion dans les canaux et
conduits de certains éléments de la station telle que les pompes. On procede a leur élimination
par une simple décantation dans des bassins qui sont le plus souvent rectangulaires ou ronds
[18].
Le déshuilage : les eaux usées contiennent le plus souvent des matiéres flottantes qui passent
a travers les grilles (huiles, hydrocarbures, débris de graisses...etc.) et qui forment une fine

couche en surface. Cette étape consiste a les éliminer par un dispositif d’écrémage.

1.1.4.3.2 Les traitements physico-chimiques des eaux usées

Les traitements physico-chimiques peuvent étre utilisés seuls dans une unité de traitement
des eaux usées, ils sont généralement utilisés dans les stations d’épuration de grande capacité.
En effet, ce traitement permet d’éliminer en grande partie les particules en suspension et
effectue une premiére élimination des matiéres dissoutes qui se trouvent dans 1’eau.

1.1.4.3.2.1 La coagulation et floculation chimique

La coagulation est un processus simple de neutralisation du potentiel répulsif de la double
couche électronique qui englobe les fines particules solides. En effet, une fois les particules
colloidales de solides immergées dans une solution aqueuse, une couche fixe de charge
négative englobe la particule (Figure 1.2). Autour de cette particule maintenant chargée, une
deuxiéme couche se crée, plus diffuse, dont I’épaisseur dépend de la valence de 1’ion et de la

concentration des particules dans la solution.
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3 Couche diffuse de Gouy

Powntiel Potwentiel zéw ou

/— électrocinétique

— -
Distance jusqu% la particule

Epaisseur de la couche fixe

Figure 1.2 : Double couche autour d’une particule en suspension.

L’ajout d’un agent coagulant (un électrolyte de charge opposé) permet de diminuer le
potentiel répulsif de cette couche, donc de 1’amincir suffisamment jusqu’a la faire presque
disparaitre. Ainsi, une fois les charges neutralisées, c’est la force naturelle d’attraction qui
existe entre deux ou plusieurs particules (forces de Van Der Waals) qui permet la formation
des micro-flocs.

En comparaison, la floculation est également un attachement entre les particules fines de
solide (minerai ou autre). Par contre, dans ce cas, I’agglomération doit se faire a 1’aide
d’agents pontant comme des chaines polymériques puisqu’il n’y a pas de neutralisation de la
charge des particules. Dans ce cas, il y a formation directe de flocs.

La coagulation peut étre utilisée seule, tout comme la floculation, mais ces deux
techniques sont souvent utilisées conjointement (coagulation suivie de floculation) dans le
traitement des eaux usées afin de former des flocs plus stables et plus denses, ce qui facilite

leur récupération lors de la décantation ou de la filtration.

coagulation floculation decantation
d ] = : — . =
Eauusée —P» v b A a . T—» Eautraitée
polhtion [{ ol ek [} pobition
X o B Lo | ] %
solible et |, > | 7|4 sokible
partulame g { e J résiduelle
>oagulant ‘ flocudant ‘ :
Boues
MES, colloides (coagulés) et
phosphore (orthophosphates
preciptes &t phosphore particu laire

Figure 1.3 : Filiére de traitement d’eau usée par coagulation-floculation chimique [20].
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La coagulation chimique est largement utilisée en industrie puisqu’il s’agit d’une
technique relativement simple lorsque les concentrations en coagulants et en floculant sont
bien connues. Par contre, un des inconvénients de cette méthode est la nécessité d’ajouter des
produits chimiques qu’il faut transporter et entreposer, ce qui augmente les couts d’opération.
De plus le produit chimique ajouté induit également a 1’ajout d’anions indésirable (ex :

sulfate) et la production de boues métalliques n’est pas non plus désirable.

1.1.4.3.2.2 Séparation membranaire

Ce qui distingue la séparation membranaire de la filtration standard est 1’épaisseur du
milieu filtrant utilisé. En effet, une membrane est composé d’un matériau qui se présente sous
forme de parois minces (0,04 a 2 mm) et qui a la propriété d’opposer une résistance sélective
au transfert des différents constituants de I’eau usée a traiter. Cette caractéristique permet la
séparation spécifique de certains éléments composant le fluide a traiter.

Plusieurs types de techniques de séparation font partie de la séparation membranaire, tout
dépend de la taille des polluants a éliminer. C’est le cas de la microfiltration (MF), de
I’ultrafiltration (UF), de la nano-filtration (NF), et de 1’osmose inverse (OI). Chacune de ces
filtrations a son propre domaine de séparation. Dans le cas de la microfiltration, il est possible
d’¢liminer des particules de I’ordre de 0.05 a 50 um, lultrafiltration présente de son coté un
seuil de coupure de 1 a 100 nm, celui de la nano-filtration est de 0,8 a 0,9 nm, tandis que

I’osmose inverse retient les particules de 0.1 a 6nm.

Pression, enbars membrane, enmicrons

Osmose inw erse (Of) 30-60

Nanofiltration (NF) 20-40 §

Uttrafiltration (UF) 1-10

Microfiltration (MF) <1

Retentat
(conGantre)

‘ \’\
el

& ® Cactéries, Matiere grasse
e 5. ® & s @® Proteines
Rt ® Loctose
" * Minéraux (sels)
= Eau

(filtrat)

Frincipes de filtration membranairs.

Figure 1.4 : Principe de la filtration membranaire
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Les membranes utilisées lors de la séparation membranaire peuvent étre soit

organiques (ex : polymeére), ou minérales (ex : alumine frittée), et leur structure peut étre

homogeéne (propriétés structurelles constantes sur toute leur épaisseur), asymétrique

(propriétés structurelles variables de la surface vers le centre) ou composite (matériau sélectif

déposé sur un support poreux quelconque).

Chacune des membranes posséde ses propres avantages et inconvénients et le choix a faire

repose surtout sur les caractéristiques de I’eau a traiter et sur 1’élimination des implantations

physique du systéme. Par exemple, 1’utilisation d’'une membrane spiralée présente 1’avantage

de pouvoir travailler & haute pression, mais le risque de colmatage est plus important [19].

1.1.4.3.2.3 Adsorption sur charbon activé

Le traitement sur charbon actif est une autre technique de traitement qui s’applique surtout
a des eaux usées chargées en composés organiques dissouts. En effet, ¢’est majoritairement
par adsorption chimique que le charbon agit sur la molécule, ce qui implique que ce ne sont
pas les MES qui sont visées lors de ce traitement.

Le charbon actif peut se présenter sous deux formes, soit en poudre CAP, soit sous forme
de graines CAG. Le CAP se présente sous la forme de particules de 8 a 50 um de diamétres
[19] et il est ajouté directement a 1’entrée de 1’effluent brut pour permettre la réaction
d’adsorption pendant I’agitation de I’eau usée. Une fois le charbon chargé en polluants, il est
séparé de I’eau traitée par décantation ou filtration. Son utilisation est simple et pratique, mais
il est impossible de le régénérer ce qui entraine des couts supplémentaires pour 1’achat
continuel de charbon frais. Pour cette raison il est plus économique de n’utiliser le CAP que
lorsqu’il y a des pointes de concentration importante en polluants et d’utiliser le CAG.

Le CAG se présente sous forme de grains de 0.25 a 3mm, de diametres [19], et vu la
grosseur des granules utilisées, il est possible d’en former des filtres fixes a la surface
desquels 1’eau a traiter est déversée. Par percolation, 1’eau circule dans le filtre et le
phénomene d’adsorption se produit entre les polluants et le charbon actif. Un avantage
important du CAG est la possibilité, dans le cas ou le filtre est saturé, de le régénérer par une
méthode chimique (lavage a la soude et vapeur), ou une méthode thermique (combustion du
charbon a 650-800°C). Dans tous les cas, les polluants sont éliminés du charbon et celui-ci

peut étre réutilise de nouveau pour traiter de nouvelles eaux usées.
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I.11 Les métaux lourds

Le terme de meétaux lourds est quelque peu arbitraire et trompeur car les métaux ne sont
pas lourds en termes de masse atomique, de densit¢ ou numéro atomique et n’ont pas un
caractére enticrement métallique (par exemple I’arsenic). Cette appellation est donnée aux
éléments métalliques naturels, métaux ou dans certains cas métalloides [21] caractérisés par
une masse volumique élevée, supérieure a 5g/cm?,

Ces métaux rejetés dans la nature (air, sol, eau) au-dela d’un certain seuil, ils peuvent
déclencher un bouleversement qui peut nuire a I’homme et son environnement [22], pourtant
nécessaire a I’organisme en petites quantités, ils ont la particularité de ne pouvoir étre
éliminés, il changent simplement de forme ( fort caractére bio accumulatif ). A cet effet,
plusieurs chercheurs a travers le monde se sont intéressés directement par des études
approfondies sur les propriétés et les effets de ces éléments, nous citons P. Miramand et al.
[23] k. Moustaid et al. [24] C. Harpet [25] Et autres.

Les éléments métalliques surveillés sont le fer, le chrome, le zinc, le nickel, qui sont utiles
au monde vivant en tres faibles quantités, et les métaux lourds, dont on ne connait aucune
utilité pour I'nomme, et qui ont la propriété de s'accumuler dans la chaine alimentaire :
mercure, cadmium, plomb, arsenic,... etc.

Le classement des métaux lourds par ordre de toxicité est le suivant [26] :

ng+>Pb2+>Cd2+>CT6+>CT3+>ZTl2+>Ni2+

I.11.1 Définition
Les métaux lourds ont de multiples définitions. Elles changent selon le contexte ainsi que
I’objectif de 1’étude.
Scientifiquement et techniquement parlant ils peuvent étre définis comme suit :
e Tout métal pouvant étre toxique pour les systémes biologiques.
e Tout métal ayant un numéro atomique élevé, en général supérieur a celui du sodium
(Z=11)
e Tout métal ayant une densité supérieur a 5 [27].
Geologiquement parlant par exemple, les chercheurs definiront les métaux lourds comme

tout métal réagissant avec la pyrimidine.
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Dans le traitement des dechets liquides, les métaux lourds indésirables sont

principalement :

e L’arsenic (As),

e Le cadmium (Cd),
e Le chrome (Cr),

e Le mercure (Hg),

e Le nickel (Ni),

e Leplomb (Pb),

e Le sélénium (Se),

e Lezinc (Zn).

Dans les sciences environnementales, les métaux lourds associés aux notions de pollution

et de toxicité, sont généralement :

L'arsenic (As),

Le cadmium (Cd),
Le chrome (Cr),

Le cuivre (Cu),

Le mercure (Hg),

Le manganése (Mn),
Le nickel (Ni),

Le plomb (Pb),
L'étain (Sn),

Le zinc (Zn).

Enfin, dans I'industrie en général, on considere comme métal lourd tout métal de densité

supérieure a 5 (Tableau 1.5), de numéro atomique élevé et présentant un danger pour

I'environnement.
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Tableau 1.5 : Classification périodique des élements [28].

Bloc § Bloc p

H Métaux lourds de densité > § He
Li | Be BIC|N|O|F]|Ne
Na | Mg Blocd Al St [P S |Cl|Ar

K|{Ca|Sc|Ti| V| Cr [Mn|Fe|Co|Ni|CufZn|GafGe|As|Se|Br|Kr
Rb| St |Y |Zr[Nb| Mo |Te [Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In|Sn|Sb|Te| I |Xe
Cs|Ba|La|Hf|{Ta| W [Re |[Os|Ir | Pt |Au|Hg|Ti|Pb |Bi|Po|At|Rn
Fr | Ra | Ac Bloc f

Lanthanides | Ce [Pr|Nd| Pm |Sm| Bu [ Gd [ Tb Dy |Ho | Er |Tm|Yb |Lu
Transuraniens | Th |Pa| U | Np | Pu |Am | Cm| Cf|Bk| Es [Fm |Md |No | Lt

On les retrouve principalement dans les eaux usées industrielles et municipales (Cd, Cu,
Pb, Zn), les précipitations atmosphériques et les eaux provenant de ’activité agricole (Hg, Cu,
Pb).

Les aliments, légumes, céréales, fruits, poissons peuvent étre contaminés par
I’accumulation du produit toxique a partir du sol ou de I’eau.

I.11.2 Effet des métaux lourds sur la santé et I'environnement

Aux faibles concentrations, certains métaux sont essentiels pour le métabolisme cellulaire
des organismes vivants tel que le vanadium (5,95% g/cm?®), le zinc (7.14g/cm?3), le fer
(7.86g/cm?3), le cobalt (8.9g/cmq) et le cuivre (8.92g/cm?). Ces éléments a 1’état de trace sont
appelés oligo-éléments, ils participent a ’activité biologique normale et leurs absence dans

I’organisme humain provoque les conséquences résumées dans le tableau suivant :

Tableau 1.6 : Conséquences de 1’absence de certains métaux lourds dans 1’organisme

humain.
Eléments | Constituant de ... Consequence
Cr Facteur de tolérance du glucose | Diabete
Co Vitamines B12 Anémie

20



CHAPITRE I GENERALITES SUR LES EAUX USEES ET LES
METAUX LOURDS

Fe Hémoglobine Diminution de la distribution d’02
Cu Tyrosinase Suppression de la formation de pigments

1.11.2.1 Effet sur la santé

Les métaux lourds s'accumulent dans I'organisme et provoquent des effets toxiques a court

respiratoires, ou autres. [29-30]

et/ou a long terme. Ils peuvent affecter le systeme nerveux, les fonctions rénales, hépatiques,

Les effets des métaux lourds sur le systeme nerveux central et leurs symptomes sont :

e [rritabilité,
e Peur,
e Nervosité,

e Inquiétude,

e Instabilité émotionnelle,

e Perte de confiance,

e Timidité (symptdme principal chez les adolescents) ,

e Indécision,

e Perte de la mémoire immédiate,

e Toutes les sortes d’insomnies,

e Dépression.

Le classement des symptdmes est donné dans le Tableau ci-dessous :

Tableau 1.7 : Le classement des symptdmes

Neurologiques De la tete Digestifs Cardiaques
Fourmillement des Saignement des Allergies Arythmie due aux
mains gencives alimentaires, dépbts de métaux

particulierement aux

ceufs et au lait

lourds dans les nerfs
commandant

I’activité cardiaque

Sentiment de brulure
constante avec
endormissement des
membres inférieurs

(symptdme

Gencives qui se
retiennent mettant
I’0s du maxillaire a

nu

coliques

Problémes de
pression (a ce sujet
une étude a long
terme effectuée sur
10.000 patients
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caractéristique des
perturbations dues

aux mercure)

démontre qu’apres
six mois de
traitement au
DMPS, c’est un
chélateur, les
problémes de
pression avaient
disparu et que le
taux de cholestérol

s’était normalisé)

Léger tremblement

des mains

Dents qui bougent

Mauvaise haleine

Sentiment de
brulure sur les
leévres, la langue et

le visage

Abcés buccaux

Vertiges

Sifflement dans les

oreilles

Troubles de
[’audition et de la

vision

Le Tableau 1.8 regroupe les effets de certains metaux lourds sur la santé [31].

Tableau 1.8 : Les effets de certains métaux lourds sur la santé.

Métaux Effet sur la santé

Arsenic Cancérigene et atteinte de différents organes (foie, systéme nerveux, peau...) ;

Pas d’organes cibles pour les expositions de longues durées.
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Cadmium | Potentiel toxique éleve ;
Dommages rénaux pour des expositions chroniques a faible dose ;

Oxydes, chlorures, sulfates et le cadmium sont classés cancérigénes

Chrome Les chromates endommagent le systeme respiratoire pour des expositions a

long terme ;
Trouble dermatologiques, anémie ;

Composés avec du chrome VI responsable d’eczéma ; Cr VI cancérigéne

(groupe Al: cancer prouvé chez ’homme)

Cuivre Effet irritant par inhalation, allergie par contact ;

Lésions du foie par voie orale sur période longue

Mercure Tous les composés du mercure sont toxiques a de faibles doses ;
Cerveau et rein touchés ;

Intoxication chronique responsable de dommages irréversibles sur le systeme

neveux central et périphérique ;

Sous la forme organique peut perturber le développement du feetus

Nickel Allergie par contact avec la peau et par présence dans la nourriture pour

personne sensible ;

Composés du nickel sont cancérigenes (groupe Al) pour le nez, poumon

Plomb Entraine 1’anémie forte dose ;
Perturbe le systeme nerveux et les reins ;

Effet mutagéne de 1’acétate et du phosphate de plomb (expérience animale)

Vanadium | Effet irritatif a forte dose pour les yeux, le nez, les bronches

Zinc Pas d’effet cancérigene du zinc par voie orale ou par inhalation ;

Mais le chromate de zinc est cancérigene
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En revanche, un équilibre doit étre trouvé entre un exces et un défaut de ces metaux lourds.

Le tableau qui suit donne 1’absorption moyenne quotidienne de quelques métaux lourds par
I’homme ainsi que le temps de demi-vie biologique.

Tableau 1.9 : Absorption moyenne de quelques métaux lourds par ’homme [32].

Métal | Absorption (mg) | Temps de demi-vie biologique
Hg 0.003 1 année (a) dans le cerveau

Cd 0.03 >10 ans dans le foie et les reins
Cr 0.25 1.7ans

Mo 0.3 5 jours

Pb 0.35 15...30 jours dans le sang ; 2ans dans les os
Co 0.4 9.5 jours

Cu 1.3 80 jours

Mn 4.4 17 jours

Zn 14500 2.6 ans

Fe 15000 2.3 ans

1.11.2.2 Effet sur I’environnement
Les métaux lourds ont des effets néfastes sur tous les compartiments environnementaux.

Les écosystemes sont constitués de deux secteurs étroitement imbriqués qui déterminent leur
structure, leur fonctionnement et leur évolution [33] :

v' La nature des biotopes terrestres conditionne le comportement, le devenir, la
biodisponibilité et donc les effets toxiques des métaux lourds, et influence
considérablement la présence et I’activité des populations.

v" La biocénose qui réunit I’ensemble des populations vivant au sein d’un méme biotope
selon un état d’équilibre dynamique faisant intervenir des relations nutritionnelles et
énergétiques complexes entre elles et entre le biotope.

L’identification des dangers de métaux lourds s’appuie sur les tests eécotoxicologiques
terrestres et aquatiques qui couvrent des populations de niveaux trophiques différents. Les
essais réalisés sur des insectes pollinisateurs (Apis mellifica), des oiseaux (coturnix japonica,
colinus virginiatus, Anas platyrhynchos) ou des mammiféres estiment I’inhibition de la
germination, de la croissance des plantes ou de la reproduction des animaux. Ces effets

atteignent I’homme a travers la chaine alimentaire [34].
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I.11.3 Les sources de contaminations par les métaux

Les principales industries polluantes sont la chimie, la métallurgie, la sidérurgie, le
traitement de surfaces, la fabrication d'accumulateurs au cadmium-nickel, les tanneries, les
teintureries, le verre, la photographie, la fabrication et 1‘utilisation des pesticides, la papeterie,
les industries de la peinture, la fabrication de la céramique, les explosifs, 1‘imprimerie. La
circulation routiére génére des pollutions aux plomb et zinc [35].

En régle genérale, on retiendra que pour éliminer les métaux, il est nécessaire de les rendre
solubles. Ceux ci sont présents dans I'eau, l'air et le sol. Comme tous les minerais, ils sont
présents dans les roches. Ces réserves naturelles ne constituent pas en elles-mémes de danger
a proprement parler. L'exploitation des gisements, I'érosion, les prélevements d'eau ou les
éruptions volcaniques, vont répandre des traces de ces éléments dans I'environnement. lls
peuvent alors devenir toxiques s'ils se retrouvent en quantites suffisantes dans les organismes
vivants. Outres ces phénomenes naturels, I'activité humaine, méme si elle ne crée pas de
métaux lourds participent a leurs diffusion dans 1‘environnement.

Tableau 1.10 : Sources industrielles et agricoles des métaux présents dans I’environnement

[36].

Utilisation Métaux

Batteries et autres appareils électriques Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Ni

Pigments et peintures Ti, Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Sn, Cr, Al, As, Cu,
Fe

Alliages et soudures Cd, As, Pb, Zn, Mn, Sn, Ni, Cu

Biocides (pesticides, herbicides) As, Hg, Pb, Cu, Zn, Mn, Sn

Agents de catalyse Ni, Hg, Pb, Cu, Sn

Verre As, Zn, Sn

Engrais Cd, Hg, Pb, Al, As, Cr, Mn, Sn, Ni, Cu

Matiéres plastiques Cd, Sn, Pb

Produits dentaires et cosmetiques Sn, Hg

Textiles Cr, Fe, Al

Carburants Ni, Hg, Cu, Fe, Mn, Pb, Cd

Raffinerie Ni, V, Pb, Fe, Mn, Zn

Matériaux de construction Zn, Pb, Cu

Stabilisateurs dans PVC Notamment du Pb
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Dans ce chapitre nous allons donner quelques généralités sur 1’adsorption pour mieux
définir I’importance de ce processus, expliquer sa cinétique, ses caractéristiques et les
¢léments influant I’adsorption. L'adsorption constitue une méthode efficace de séparation des
mélanges gazeux ou liquides dont le constituant différent par leur structure chimique.
Aujourd’hui, elle est reconnue comme un phénomene significatif dans la majorité des
industries pétroliéres, pétrochimiques, physiques, biologiques, et chimique. L’adsorption,
particulierement par le charbon actif est devenu une opération tres utilisée pour la purification
des eaux, eaux usées et dans une gamme variée de problémes environnementaux et
pharmaceutiques.

11.1 Définition

Le terme adsorption a été proposé pour la premiére fois par Kayser [1] en 1881. Il voulait
différencier entre une condensation de gaz a la surface et une adsorption de gaz, processus
dans lequel les molécules de gaz pénetrent dans la masse [1].

L'adsorption est un phénomene réversible physico-chimique de surface, a distinguer de
I’absorption qui est un phénomene de profondeur, qui se produit par une modification de
concentration a la couche séparatrice des deux milieux provoquant 1’accumulation des
molécules de soluté dans I’interface solide-liquide ou solide-gaz. Ce processus peut avoir lieu
a I’interface entre n’importe quel systéme biphasique, tel que : le systeme liquide -liquide,
liquide - solide, gaz - liquide, et gaz - solide.

La substance étant concentrée ou adsorbée est appelée 1’adsorbat et la phase adsorbante
(solide) est appelée ’adsorbant qui est généralement le siege de 1’adsorption.

L’interprétation de 'adsorption repose sur trois ensembles de données expérimentales :

e Les quantités adsorbées a I'équilibre, formalisées par les isothermes d'adsorption,

e Les vitesses d'adsorption obtenues par 1’étude cinétique,

e Les propriétés des molécules adsorbées en relation avec leur structure chimique et leur
aptitude a repasser en solution [2].

Le terme surface correspond a la totalité de la surface du solide, surface geométrique pour
un solide non poreux, a laquelle s’ajoute, pour un solide poreux, la surface interne des pores,
accessible aux molécules du fluide. Elle est traduite par une augmentation de la densité du
fluide a I’interface des deux phases. Elle peut donc aller de quelques molécules sur la surface,
puis une monocouche et jusqu'a plusieurs couches formant une véritable phase liquide, surtout

dans les micropores (Figure 11.1).
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Figure 1.1 : Représentation de I’adsorption sur la surface d’un adsorbat.

11.2 Applications

L'adsorption en état gazeux est employée pour le séchage et la purification des gaz ainsi
que la récupération de certains constituants contenus dans des gaz naturels et industriels. En
phase liquide, elle est utilisée pour la purification des fractions pétrolieres et des huiles de
graissage, pour la récupération des hydrocarbures aromatiques et I'épuration des monomeres
obtenus dans la production des résines des matieres plastiques.

Les nombreuses applications techniques de I'adsorption résultent de trois caractéristiques
qui la différencient des autres procédés de séparation, a savoir :
> Larétention des tres petites particules, comme par exemple les colloides;
> La rétention des composants a trés faible concentration, par exemples des

impuretés ou des molécules et ions meétalliqgues qui conféerent au produit

couleurs, odeurs ou saveurs désagréables, voir une toxicité;

» Lasélectivité de I’adsorbant par rapport a certains constituants du mélange;
Parmi les applications, on peut citer :
» Le séchage, la purification et la désodorisation des gaz;
» Le raffinage des produits pétroliers;
» La catalyse de contact;
» Ladeshumidification et de la désodorisation de I'air;
» Larécupération des solvants volatils et de I'alcool dans le processus de fermentation;
» Ladécoloration des liquides;
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» La chromatographie gazeuse (méthode de fractionnement basée sur les

différences de vitesse d'absorption de substances différentes, sur un adsorbant

donné).

11.3 Types d’adsorption

11.3.1 Adsorption physique

L’adsorption physique ou physisorption met en jeu de trés faibles interactions entre entités
moléculaires comme les forces d’attraction de Van der Waals et des forces dues aux
interactions électrostatiques de polarisation. Elle est réversible (équilibre dynamique
d’adsorption et de désorption), peu spécifique et ne conduit pas a une modification de
I’identité chimique de la molécule adsorbée. L’adsorption physique est rapide, se produisant
aux basses températures et généralement limitée par les phénomeénes de diffusion. La force
des interactions mises en jeu peut étre estimée par 1’énergie d’adsorption qui est comprise

entre 5 et 40 kJ.mol™? et est considérée comme faible : la désorption peut donc étre totale [3].

Interface gaz-liquide Interface liquide-solide
Film gazeux Film liquide Film liquide
Y Y
N hY
Milieu gazeux | | Milieu liquide Milieu liquide |
I I
¢ ¢ <o |d
- ” . © ¢ e
| ’
Q' < ™
I | |
e | ¢ @@ (™) o3
Absorption Adsorption

Figure 11.2 : Adsorption/absorption.

11.3.2 Adsorption chimique
L’adsorption chimique ou chimisorption est essentiellement irréversible (ou difficilement
réversible) et lente. Treés spécifique, elle s’accompagne d’une forte variation d’énergie
d’activation. L’adsorption chimique résulte d’une profonde modification de la répartition des
charges électroniques de la molécule adsorbée : les forces de liaison sont du méme type que
celles qui sont impliquées lors de la formation des liaisons chimiques (liaisons covalentes,
ioniques ou métalliques). L’énergie d’adsorption est comprise entre 100 et 400 kJ.mol™ : la

désorption est difficile. L’adsorption physique peut se faire en monocouche ou multicouches,
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alors que I’adsorption chimique est uniquement mono-moléculaire car la présence des liaisons
de valence entre I’adsorbat et 1’adsorbant exclut la possibilité de couches multimoléculaires
[4]. De maniére générale, 1’adsorption est un phénomeéne exothermique qui se produit avec un

dégagement de chaleur ce qui peut conduire a un échauffement du solide.

Tableau I1. 2 : Les différences qui existent entre la physisorption et la chimisorption.

Physisorption Chimisorption
Type de liaison Van der Waal électrostatique | lonique ou covalente
Energie de liaison Faible Forte
Réversibilité Facile Difficile
Type de couche Poly-moléculaire Mono-moléculaire

1.4 Mécanisme de I’adsorption
Au cours de I’adsorption d’une espéce sur un solide, le transfert des molécules se fait de la
phase fluide vers le centre de 1’adsorbant. Ce processus s’opere au sein d’un grain d’adsorbant
en plusieurs étapes. Le transfert d'un adsorbat de la phase liquide vers un site d'adsorption,

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

1ére étape (la diffusion externe) : le transfert des molécules de soluté de la phase
liquide externe vers la phase liquide liée a la particule solide (par diffusion et par

convection).

26ME étape (la diffusion interne) : déplacement de I’eau liée jusqu’au contact avec

[’adsorbant.

3eme étape : la diffusion de I'adsorbat a I'intérieur de la particule de l'adsorbant
sous l'effet du gradient de concentration.

48ME étape : I'adsorption des molécules dans les micropores.

29



CHAPITRE II ADSORPTION

- Eaulibre

= Eau liee
Vi

Figure 11.3 : Les étapes du transfert d'un adsorbat lors de son adsorption.

La premiére étape n’a aucun effet sur la limitation de vitesse, puisque les expériences sont
réalisées sous forte agitation. Des études antérieures [5] ont montré que la derniére étape
s’effectue trés rapidement, pour I’adsorption de molécules organiques dans des adsorbants
poreux. En conséquence, les diffusions externe ou interne peuvent étre des facteurs de
controle de vitesse. Pendant 1’adsorption, le transfert de matiére subit une série de résistances
qui peuvent étre externes, quand les molécules de soluté diffusent vers la surface externe des
particules de I’adsorbant, a travers un film de soluté. Elles peuvent étre aussi internes, lorsque
les molécules de soluté diffusent vers les sites d’adsorption, a travers le liquide remplissant les
pores.
11.5 Les parametres influengant I’adsorption
La théorie de 1’adsorption des liquides par les solides est nettement moins complete que celle
de I’adsorption des gaz ou des vapeurs par les solides. Ce qui est du sans doute, a de
nombreux facteurs qui rendent 1’étude de tels phénomeénes difficile a interpréter. Ces
différents facteurs sont :
11.5.1 La concentration

On observe en général que le taux d’adsorption en fonction de la concentration de substance
dissoute suit la loi de Freundlich lorsque les concentrations dissoutes sont faibles. On
remarque alors que 1’adsorption passe fréeqguemment par un maximum puis décroit pour

devenir négative.

11.5.2 La vitesse d’adsorption
Alors que 1’adsorption physique des gaz ou des vapeurs par les adsorbants solides est

extrémement rapide, I’adsorption en phase liquide est moins rapide. La viscosité de la solution
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doit étre facteur agissant sur la vitesse d’adsorption, il est donc invraisemblable qu’en

diminuant la viscosité on augmente la vitesse.

11.5.3 La nature de I’adsorbant :
Etant donné que la substance a adsorber doit se mouvoir dans un solvant plus ou moins
visqueux, en général, 1’adsorbant travaillant en phase gazeuse a des caractéristiques
differentes de celles des adsorbants utilisés en phase liquide. Dans ce cas, les adsorbants
agissent tout d’abord par leur surface externe. La polarité de la surface correspond a 1’affinité
avec 1’eau ou I’alcool. Les adsorbants polaires sont appelés Hydrophiles, d’autres part, les
adsorbants non polaires sont en géneral dit Hydrophobes [6-7].

11.5.4 La nature de ’adsorbat
Plus une substance est polaire, plus grande est son adsorption sur une surface polaire, de
méme, moins 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 1’adsorbant entraine
I’enlévement d’une plus grande quantité d’adsorbat a partir de la solution. Les isothermes
d’adsorption sont établies en fonction de la concentration a I’équilibre entre le liquide et le
solide englobant les effets cumulés de 1’adsorption a la surface totale du solide (externe et
interne)

11.5.5 L’effet du pH
Le pH d’une solution a un effet sur le taux d’adsorption. La capacité d’adsorption augmente
pour des valeurs de pH diminuant la solubilit¢ de I’adsorbat. L’adsorption des acides
organiques est plus favorable a bas pH alors que les bases le sont a pH élevé. Cependant, le
pH optimal d’adsorption doit étre déterminé expérimentalement.

11.5.6 La température

La quantité adsorbée a 1’équilibre augmente quand la température diminue, de plus,

I’adsorption libére une chaleur d’adsorption comme toute réaction exothermique, elle est

donc favorisée par les basses températures.

11.5.7 La surface spécifique

La surface spécifique est une caractéristique importante et peut étre directement

proportionnelle a I’¢limination d’un adsorbat donné [8].

11.5.8 Le temps de contact

C’est le temps fourni pour permettre aux polluants de migrer jusqu’a la surface du charbon.

La masse adsorbée de polluant par unité de masse d’adsorbant dépend de la concentration
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du polluant en phase aqueuse. A 1’équilibre il y a échange dynamique entre les molécules
de la phase adsorbée et celles restant en solution [9].
11.5.9 La charge de ’adsorbant

La vitesse, la capacité et la chaleur d’adsorption diminuent lorsque la charge (fraction

adsorbée) de 1’adsorbant augmente [10].

11.6 Description des isothermes

11.6.1 Genéralités
L’ajustement des données expérimentales par les différentes équations d’isothermes
représente un aspect important de 1’analyse des données. La corrélation de ces derniers, a
I’équilibre, par des équations empiriques ou théoriques est essentielle pour la simulation
pratique de systémes d’adsorption. Parmi les modéeles disponibles, ceux de Langmuir et de
Freundlich sont largement utilisés, grace essentiellement a la simplicité avec laquelle on peut
les linéariser a travers la méthode des moindres carrés.
Les isothermes d’adsorption sont des courbes expérimentales qui représentent les variations
(masse ou volume) du substrat adsorbé (gaz ou liquide) par unité de masse d’adsorbant en
fonction de la concentration (en phase liquide) ou de la pression (en phase gazeuse) a
température constante. Elles sont exprimées généralement sous formes d’équations
mathématiques, non cinétiques, lesquelles sont obtenues a partir d’expériences réalisées au
réacteur statique.
Elles permettent essentiellement :

e De déterminer le taux de recouvrement de la surface d’un support par un substrat.

e D’identifier le type d’adsorption pouvant se produire.

e De choisir I’adsorbant qui conviendra le mieux a la rétention de I’adsorbat.
Cependant, il est nécessaire de mentionner que les isothermes d’adsorption n’expliquent pas
les mécanismes d’adsorption. Ils conduisent seulement a une comparaison de différents
systemes entre eux. En effet, leur allure est représentative de certains phénomenes mis en jeu :

adsorption monocouche ou multicouches.

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

\"
qe = (Co— Ce)-a = a (1)
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Ou:
Co : concentration initiale de soluté (mg/L),
C. : concentration de soluté a I'équilibre (mg/L),
ge : quantité de soluté adsorbé a I'équilibre par unité de poids de I'adsorbant (mg/g),
X : quantité de soluté adsorbé a I'équilibre (mg); X = (Co - C¢).V),
m : masse d’adsorbant (masse initiale de charbon actif) (g) ),
V : volume de la solution (L).
Avec :
X=(Co—C.).V (2)

11.6.2 Classification des isothermes d’adsorption
On peut classer les équations d’adsorption en mode statique, selon leur ordre chronologique
d’apparition et également par ordre de complexité théorique et mathématique, comme suit :
I’équation de Langmuir, Freundlich et BET (Brunauer, Emett et Teller). Par la suite d’autres
équations ont été développées [11].

11.6.2.1 Isotherme de Langmuir
L’isotherme de Langmuir [12] a été proposée en 1918. C’est un modéle simple et largement
utilisé. L’équation de Langmuir repose sur les hypothéses suivantes :
- on admet que seule une couche monomoléculaire se forme sur le solide.
- I’adsorption s’effectue sur des sites bien définis uniformément distribués sur la surface du
solide, chaque site ne pouvant recevoir qu’une particule de gaz.
- tous les sites sont thermodynamiquement identiques et il n’y a pas d’interaction entre les
particules adsorbées, ceci implique que la chaleur d’adsorption est indépendante du degré de
recouvrement de la surface.

Tout ceci revient a dire que I’adsorption ne concerne qu’une monocouche [13].

Molécules adsorbés

Surface du solide

Figure 11.4 : Mod¢le d’une monocouche.

L’équation de I’isotherme de Langmuir est la suivante :
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X .
m_ 1+bC, 3)

C. : concentration a I’équilibre, exprimé en (mg/1),

(x/m) : quantité adsorbée a I’équilibre, en (mg/g),

(x/m)o : capacité maximale d’adsorption de la monocouche, en (mg/g),

b : constante reliée a 1’énergie libre d’adsorption (b a ¢ ~AG/RT) (1/mg) [11]. R représente la

constante des gaz parfaits et T la température d'adsorption.

L’¢équation est linéarisable selon la représentation de Weber (forme Il) [14] de la maniére

suivante :

4
; @

Si I’équation de Langmuir est vérifiée, nous devons obtenir en placant nos points
expérimentaux en coordonnées 1/q. = f (1/C.) (forme I) ou Cc/qe. = f (Ce) (forme I1), une droite

dont la pente et I’ordonnée a I’origine nous permettent de déterminer qm et b [15].

La “favorabilité” de I’isotherme est vérifiée par le paramétre adimensionnel RL de Hall [16]

et qui se présente sous la forme suivante :

1
RL = 1+b.Co ®)

b : constante de Langmuir (1/mg)
Co : concentration initiale (mg/L)
Lorsque :
e (0 <RL<1,/lisotherme est favorable),
e RL=1, linéaire),
e RL>1, I'isotherme est défavorable),
e RL=0,irréversible.
Ce modele peut présenter quatre types d’isothermes reliés aux divers modes de fixation du
soluté sur le solide [17].
-Type S : indique une adsorption verticale de molécules monofonctionnelles polaires, sur un

adsorbant polaire et dans un solvant polaire.
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- Type L : indique une adsorption a plat de moléecules bifonctionnelles.

- Type H : ne commence pas par zéro mais a une valeur positive, indique une haute affinité.
Signifie qu’aux faibles concentrations 1’adsorption est totale.

- Type C : ligne droite croissante, signifie qu’il y a compétition entre le solvant et le soluté
pour occuper les sites, avec toujours le méme partage (partage constant) ; concerne
des moléecules flexibles pouvant pénétrer loin dans les pores pour y déplacer le
solvant.

x/m x/m x/m x/m

—

\ 4
O
v
O
A

()

Type S Type L Type H Type C

Figure 11.5 : Les différents types d’isothermes de Langmuir.

11.6.2.2 Modele de Freundlich
L’isotherme de Freundlich [18] a été présentée en 1926. Elle repose sur 1’équation
empirique, utilisée pour la représentation pratique de 1’équilibre d’adsorption entre un

micropolluant et la surface de 1’adsorbat. Elle se présente sous la forme :

X = Kf.Cor (6)
m

Ou:

X : quantité d’impureté adsorbée (mg ou mmole),

M : masse de I’adsorbant (g),

x/m : quantité d’impureté adsorbée par unité de masse d’adsorbant (mg/g),

C. : concentration résiduelle de I’adsorbat a I’équilibre (mg/l ou mmole/l),

Kf : constantes de Freundlich caractéristiques du polluant.

La linéarisation de 1’équation (6) donne :

1
In= = InKCor = InKf + - InC, 7)
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Des valeurs élevées de Kf 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. Ce modéle est tres valable pour les solutions diluées,
mais il est incompatible avec la saturation, car g. croit sans limite si Ce croit.
Cette équation se différencie de la précédente (Langmuir) par le fait qu’elle ne prévoit pas de
limite supérieure a I’adsorption et qu’elle admet la possibilité¢ d’interactions entre particules
adsorbées. Si I’équation de Freundlich est vérifiée, nous obtenons une droite de pente 1/n et
d’ordonnée a I’origine égale a In Kf.

Ln g.

A

Ln Kf {

Ln Ceq

tgf=1/n
Figure 11.6 : Représentation graphique de 1’équation de Freundlich.

D’aprés Halsey [19] :

Qn
Kf = ®

Pour atteindre la capacité maximale d’adsorption, il est nécessaire d’opérer a concentration
initiale Co constante et des masses de charbon actif variables; ainsi In qm est la valeur

extrapolée de In q. pour C=Co.

11.6.2.3 Isotherme de BET (BRUNAUER, EMMETT, TELLER)

L’isotherme de BET, repose sur les hypotheses suivantes:
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- plusieurs couches successives de molécules peuvent étre fixées sur I'adsorbant),
- les sites d’adsorption sont distribués uniformément a la surface de I'adsorbant),
- chaque site est indépendant des sites voisins.

- I'énergie d’adsorption retient la premiere couche de molécules, alors que

I’énergie de condensation retient les molécules successives suivantes.

028828, oo88882,  fhsssees.

Figure 11.7 : Modéle des multicouches.

L’équation de I’isotherme d’adsorption de BET s’écrit :

c 1 A-1 ¢
0D (D), + @) c 9)

Ou:
C; : Concentration de saturation en (mg/1),
(x/m) : quantité adsorbée, en (mg/g),
(x/m)o : capacité maximale d’adsorption de la monocouche, en (mg/g),
A : constante déterminée empiriquement.
11.6.2.4 Isotherme de Temkin
Temkin [20] se base sur le fait que la chaleur d’adsorption varie linéairement avec le
degré de recouvrement; cette variation peut étre liée a 1’hétérogénéité de la surface, ou a des
interactions latérales entre molécules adsorbées. L’isotherme de Temkin est représentée par

I’équation suivante:

RT
0= E .LnK,. C, (10)

O représente le taux de recouvrement de la surface de I’adsorbant, il est donneé par la relation :
0= (11)

La linéarisation du modele de Temkin donne 1’équation suivante :
X X RT X RT
l;J = l;J O.E. LnKO + l;J O.ELnCe (12)
Ou:
Ce : concentration a I’équilibre en (mg/l),
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Ko : constante d’équilibre),

AQ: variation de la chaleur d’adsorption (kJ/mole),

(x/m) : quantité adsorbée, en (mg/g),

(x/m)o : capacité maximale d’adsorption, en (mg/g).

Si on trace (x/m) = f (Ln C.), on obtient une droite de pente et d’ordonné a 1’origine qui nous

permettent le calcul de Ko et 4Q.

11.7 Cinétique d’adsorption

La cinétique de 1’adsorption présente un intérét considérable pour la mise en ceuvre d’un
adsorbant dans une opération industrielle basée sur les phénoménes d’adsorption, ainsi que
pour connaitre les facteurs qu’il faut optimiser pour améliorer un adsorbant et pour atteindre
la cinétique la plus rapide possible [21]. L’étude cinétique des processus d’adsorption donne
des informations sur le mécanisme d’adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la
phase liquide a la phase solide. La littérature rapporte plusieurs modéles cinétiques, nous
présentons ci-dessous les modeles les plus utilisés pour 1’adsorption de solutés en solution.
Les modeéles les plus utilisés pour 1’adsorption de soluté en solution sont les suivants :

11.7.1 Modéle du pseudo-premier ordre (modele de Largergren)

L’équation de pseudo-premier ordre ou équation cinétique de Lagergren [22] est basée sur
la supposition que le taux de rétention d’un soluté, au cours du temps, est proportionnel a la

différence entre la quantité adsorbée a 1’équilibre et celle adsorbée a un instant t, Soit :

d
—=ki(q. — q) (13)

Ou:
g : quantité adsorbée a I’instant t (mg/g),
Qe : quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g),
gt : la capacité d’adsorption au temps t (mg/g),
K1 est la constante de vitesse d’adsorption (mn™?).
Aprés intégration de 1’équation (13) et application des conditions aux limites g=0 a t=0 et
g=q a t=t, on obtient la forme intégrée suivante, applicable aux données expérimentales [23-
24].

In(qe — q)) =Inq. — k;. t (14)
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En tracant In(q. — q)qi en fonction du temps t, on peut déterminer la constante de vitesse

d’adsorption ki.
11.7.2 Modéle du pseudo-second (modele de Blanchard)

L’expression de ce modele est généralement exprimée comme suit :

% = k2@.-qv? (15)
Ou:

Je et gt représentent la capacité d’adsorption en (mg/g) a 1’équilibre et au temps t
respectivement.

K2 est la constante de vitesse d’adsorption en (g/mg.mn)

Aprés intégration de 1’équation 3 et application des conditions aux limites, on obtient la forme
intégrée suivante : [23-24]

1 1 t

=4+ = 1
qc (kz e 2) + qe ( 6)

Ou:
K2 est la constante de vitesse de pseudo-second ordre en (g/mg.min)
11.7.3 Modeéle de diffusion intra-particulaire (modéle de Weber et Morris)
A partir de la seconde loi de Fick, Weber et Morris [25] ont indiqué que, dans le cas ou
I’adsorption est influencée par la diffusion intra-particulaire, la rétention d'un adsorbat (Qx)
varie linéairement avec ti/2, selon 1’équation:
Q.= kig.t%2 + C4 7)
Ou:
kiq est la constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg/g.min).
L’ordonnée a I’origine C4 en (mg/g), renseigne sur 1’épaisseur de la couche limite: une
grande valeur de | correspond a une couche limite épaisse.
Si:
Q¢ =f (t'2) est une droite, la pente de cette droite sera égale a kig.
11.7.4 Modéle de Boyd
Afin de déterminer 1’étape limitant de la cinétique d’adsorption, Boyd a proposé un modeéle
basé sur la supposition que la diffusion intra particulaire est la seule étape limitant contrélant
le processus.
L’équation de la cinétique de Boyd est donnée par :

F =1 —[6m?e B (18)
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Ou:

g : quantité adsorbée a I’instant t (mg/g)

q. : quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g)

F : fraction du soluté adsorbé a I’instant t ; F est donnée par :

_ &
F=1% (19)

L’expression de la cinétique de Boyd peut étre représentée par :
B, = —0,4977 - In(1 - F) (20)
Ou:
B, : fonction mathématique de F
Si la courbe tracée de B; = f(t) est une droite qui passe par l’origine, on conclura que le
processus de sorption est gouverné par la diffusion intra particulaire, sinon c’est la diffusion
externe qui tient le contréle.
11.7.5 Modéle d’Elovich
L’¢équation d’Elovich est I’'un des modéles les plus utilisés pour décrire une chimisorption.

Elle s’exprime comme suit:

da,
dt

Pour simplifier cette équation, Chien et Clayton [26] supposent que aff; >> 1.

= ae P (21)

En appliquant les conditions: q.=0,at=0 et g=q.at=t, I’équation (9) devient :

g = =.In(ap) + %.ln(t) (22)

T B

Ou:
gt : Quantité adsorbée au temps t (mg/g),
a : Vitesse d’adsorption initiale (mg/g min),
B : Constante de désorption d’apres 1’équation de Chien et Clayton (g/mg),
Les coefficients a et  sont calculés a partir du tracé q; = f (In t).
L’équation d’Elovich est applicable dans le cas d’une chimisorption active sur une surface
d’un solide hétérogene [27].

11.8 Etude des parameétres thermodynamiques

Dans la nature, les phénomenes d’adsorption sont généralement exothermiques, alors que
la désorption est endothermique. De ce fait, on peut admettre qu’une augmentation de la
température affecte beaucoup plus I’adsorption physique que chimique. La relation entre la

température et 1’adsorption dépend essentiellement du couple adsorbant/adsorbat, de sorte que

la détermination des paramétres thermodynamiques constitue un critére de choix, pour une
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meilleure compréhension de cette relation. D’une fagon générale, le phénomene d’adsorption
est toujours accompagné d’un effet thermique [28-29] qui peut étre soit exothermique
(AH® < 0) ou endothermique (AH® > 0). La mesure de la chaleur AH® est le principal critére
qui permet de différencier la chimisorption de la physisorption. Par ailleurs, 1’évaluation de
AG® (énergie libre de Gibbs) permet de prévoir la spontanéité (ou pas) d’un processus, tandis
que grace a AS, on peut apprécier le degré de désordre du couple adsorbat-adsorbant.
Les grandeurs thermodynamiques sont déterminées a partir de 1’équation de Van’t Hoff:

—AH AS

Inky=p=+7%

(23)
Ou:

k,: Coefficient de distribution

AH: Enthalpie (Joule/mole)

AS: Entropie (Joule/mole K)

T: Température absolue (K)

R: Constante des gaz parfaits (8,314 Joule/mole.K)

Le coefficient de distribution représente le rapport entre la quantité adsorbée a 1’équilibre et

la concentration dans la solution, soit:

=
Ce

Le tracé linéaire est obtenu en portant In k; en fonction de I’inverse de la température,

kq (24)

I’enthalpie standard, AH®, et D’entropie standard, AS, sont déduites de la pente et de
I’ordonnée a I’origine, respectivement.

L’équation suivante donne 1’énergie libre de Gibbs, AG®:

AG° = AH° — T.AS (25)
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I11.1. LES ADSORBANTS
I11.1.1 Définition

Tous les solides agissant comme adsorbants sont caractérisés par la structure
microporeuse qui leur confére une trés grande surface active par unité de masse. Les
adsorbants utilisés dans la pratique sont, soit de nature organique (végetale ou animale), soit
de nature minérale. Ils sont employés tels quels ou apres un traitement d’activation ayant pour
but d’augmenter la porosité [1].

I1 existe plusieurs types d’adsorbants tels que les argiles, les apatites, la silice, I’alumine,
les zéolithes [2] et quelques roches [3]. Cependant, le charbon actif reste de loin le plus utilisé
dans I’industrie [4].

Les charbons actifs sont des adsorbants connus depuis longtemps. Ils se caractérisent par
leurs grandes surfaces spécifiques, leurs structures poreuses et leurs thermo stabilités [5].

La connaissance des caractéristiques des charbons actifs est nécessaire pour contribuer a la
compréhension de beaucoup de phénoménes comme 1’adsorption et la désorption.

I11.1.2 Critéres de choix d’adsorbant [6]

Les adsorbants utilisés dans divers traitements doivent avoir les qualités suivantes :

e Haute capacité d’adsorption ;

¢ Grande efficacité pour adsorber des substances de faible concentration ;
o Sélectivité élevee ;

o Aptitude a étre facilement régénérés et utilisés de nouveau ;

e Prix peu élevé.

111.1.3 Principaux adsorbants
Dans I’industrie, les adsorbants les plus utilisés sont les suivants :

I11.1.1 Tamis moléculaires

Les tamis moléculaires permettent la séparation des molécules d’un mélange d’apres leur
taille et leur forme, par exemple la séparation des hydrocarbures a chaines linéaires et des
hydrocarbures a chaines ramifiés ou des hydrocarbures cycliques [7]. Les tamis moléculaires
appartiennent a la famille des minéraux connue sous le nom de zéolithes. Le diamétre effectif
des pores est de 3 a5 A pour les filtres moléculaires commercialement appelés « type A » et
de 8 4 11 A pour ceux de type X. Les zéolites sont des aluminosilicates cristallins et poreux,

résultant des enchainements de tétraédres de SiO4 et AlO..
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111.1.3.2 Gels de silice

Les gels de silice (SiO2, nH20) peuvent étre obtenus par précipitation de silice en faisant
réagir une solution de silicate de sodium avec un acide minéral. Le gel obtenu est ensuite lavé,
séché et activé. Il se présente sous la forme de grains durs et poreux avec une surface
spécifique de 600 & 800 m?, dont la taille des pores varie de 20 a 50 A [7].

La structure des pores est créée par 1’agglomération des microparticules sensiblement
sphériques de dimension uniforme. La surface des gels de silice est rendue polaire par les
groupements hydroxyles et ces gels adsorbent de préférence les molécules polaires comme
I’eau et les alcools. Les utilisations principales des gels de silice sont le séchage, la séparation
des composés aromatiques et le traitement du gaz naturel.

111.1.3.3 Alumine activée

L’alumine activée dispose d’une surface de 200 & 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 [7].

111.1.3.4 Argiles activées (ou terres décolorantes)

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.Oz plus grande confére a
I’adsorbant un pouvoir de décoloration plus important. La décoloration et la purification des
huiles minérales et végétales utilisent ce type d’adsorbant [7].

111.1.3.5 Charbon actif

Les charbons actifs sont des produits carbonés poreux qui contiennent un nombre
considérable de cavités ou pores ce qui leur confére une surface de contact considérable
comprise entre 700 et 2500 m?/g. lls sont constitués principalement de carbone, d’hydrogéne
et de petites quantités de soufre et d’azote. Ils se présentent sous forme d’une poudre noire
plus ou moins fine et inodore.

Le conseil Européen des fédérations de 1’industrie chimique (C.E.F.I.C) les définit comme
suit: « Les charbons actifs sont des produits carbonés dotés d’une structure poreuse présentant
une tres grande surface de contact interne. Ces matériaux issus des procédés industriels
peuvent adsorber une large variété de substances qui se fixent sur leurs surfaces internes, ils
sont par consequence appelés adsorbants » [8].

La composition chimique du charbon actif dépend de la nature de la matiére premiere

initiale ainsi que des traitements qu’elle peut subir (activation). Ils peuvent renfermer en
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dehors du carbone : de I’hydrogene, de I’oxygéne, de 1’azote, du phosphore ou du calcium. La

Figure I11.1 représente la structure du charbon actif :

d» Adsorbat
D

Figure I11.1: Structure d’un charbon actif.

111.1.4 Source du charbon actif

Le charbon actif est des plus anciens adsorbants fabriqué industriellement, il est obtenu a
partir d’un grand nombre de matériaux contenant du carbone organique et inorganique qu’il
soit d’origine animale, végétale ou minérale, tel que les matieres bitumineuses et la lignite, la
cellulose, la tourbe, le bois, les coques, les résines, les pneus automobiles usagés et les boues
[9]. Le charbon actif prend son origine a partir d’un grand nombre de sous-produits agricoles
[10]. 11 en est de méme pour le sucre qui est source d’un charbon actif de grande pureté [11].
Autant pour beaucoup d’espéces d’arbres et de plantes. Ces sources sont en général des

biopolymeres qui contiennent de la cellulose et de la lignine comme composants principaux.

I11.1.5 Les différentes formes du charbon actif

Figure 111.2 : Les différents aspects du charbon actif.
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Les formes de charbon actif les plus utilisés sont :
I11.1.5.1 Le charbon actif extrudé
Le charbon actif extrudé est de forme cylindrique avec des diametres allant de 0.8
mm a 5mm. 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

poussieres [12].

Figure 111.3 : L aspect du Charbon actif extrudé.
I11.1.5.2 Le charbon actif en poudre
Les charbons actifs en poudre présentent une granulométrie inférieure a 100 um avec un
diametre moyen situé entre 15 et 25 um. lls ont une large surface externe et une faible
profondeur de diffusion, ce qui engendre une vitesse d’adsorption trés rapide, mais sa

difficulté de manipulation limite son utilisation industrielle [12].

Figure 111.4 : L’aspect du charbon actif en poudre.

Les avantages et les inconvénients d’un charbon actif en poudre sont mentionnés dans le
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tableau ci- dessous :

CHARBON ACTIF ET PRESENTATION DE

LA PLANTE ALFA

Tableau I11.1 : Avantages et inconvénients du charbon actif en poudre.

Avantages

Inconvénients

Le charbon actif en poudre est 2 a 3 fois
moins cher que le charbon actif en

granuleé.

Le charbon actif en poudre ne peut pas étre
régénéré quand il est mélangé avec des boues
d’hydroxyde.

Des quantités supplémentaires peuvent
étre rajoutées en cas de pointes de

pollution accidentelles ou temporaires.

L’adsorption est rapide dans la mesure ou
une grande partie de la surface de

contact est directement disponible.

Il est difficile d’enlever les dernicres traces
d’impuretés sans ajouter une quantité tres
importante de charbon actif en poudre.

La détection des pointes de pollution est
problématique et sa concentration applicable

est limitée.

111.1.5.3 Le charbon actif en grains

La forme granulaire du charbon est caractérisée par une taille des particules supérieure a

1mm, un faible diametre des pores, une grande surface interne et une externe

relativement faible. Il en résulte que les phénomeénes de diffusion a I’intérieur des pores

prennent une grande importance dans le processus d’adsorption [12].

Figure 111.5 : L’aspect du charbon actif en grain.

Les avantages et les inconvénients des charbons actifs granulés sont mentionnés dans

le tableau ci-dessous:
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Tableau I11.2 : avantages et inconvénients du charbon actif en granulés.

Avantages

Inconvénients

La durée de vie du charbon actif granulé

dépend de [D’abattement de la maticre
organique et du lissage des points de
pesticide. Le choix du type de charbon actif
est également déterminant sur le rendement

d'élimination.

Durée de vie limitée.

Pré-filtration: les carburants dissous et matiéres
en particules peuvent rapidement encrasser le

charbon, nécessitant un prétraitement.

Le charbon actif granulé a une capacité
d’adsorber une partie de presque toutes les

vapeurs.

I1 a une grande capacité d’adsorption pour
les substances organiques en particulier les

solvants.

Il retient un grand nombre de substances

chimiques en méme temps.

Il fonctionne bien dans un domaine large

de température et d’humidité.

Codt: le besoin de remplacer régulierement le
charbon épuisé rend le charbon actif granulé plus
cher que le stripping pour des concentrations
élevées de contaminants.

Déchets dangereux : tout le charbon doit étre
finalement jeté, puisque il ne peut étre régénéré
qu’un certain nombre de fois, ou pas du tout dans
le cas de I’adsorption de métaux ou de résidus
d’explosifs. Selon les caractéristiques du charbon
épuisé, il peut étre jeté comme déchet dangereux,

ce qui augmenterait le codt et responsabilité.

I11.1.6 Propriétés du charbon actif (adsorbant)

Un solide adsorbant est caractérisé par des propriétés physicochimiques, mécaniques

et géométriques, les plus importantes sont les propriétés géométriques.

111.1.6.1 Propriétes texturales
111.1.6.1.1 Structure du charbon actif

Un charbon actif est constitué d’un agencement désordonné de microcristaux de

tailles variables (5 a 150 f\). Chaque microcristal est constitué par un empilement

irrégulier de 5 a 20 feuillets distants de 3,6 A (Figure 111.6). La présence d’hétéroatomes

conduit suivant le mode de fabrication du charbon actif a la formation de groupements

fonctionnels sur les arétes des microcristaux [8].
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Figure 111.6 : La structure d'un charbon actif.

111.1.6.1.2 La porosité

Elle représente la fraction du vide existant dans le charbon actif. Elle peut atteindre 80 %
et dépend des dimensions des pores et de leurs distributions. Les pores sont classés selon leur
diametre, en trois types de porosité [13] selon la définition de I’lUPAC [14], la porosité est
classifiee de la maniére suivante

» Micropores : largeur inférieure a 2 nm.
» Mésopores : largeur entre 2nm et 50 nm.
» Macropores: largeur supérieure a 50 nm.

La porosité est créée pendant le processus de I’activation du précurseur. Les macropores
permettent au fluide d’accéder a la surface interne du charbon actif, les mésopores favorisent
le transport de ce fluide et les micropores sont les sites de 1’adsorption. La présence de
macropores crée une résistance au transfert de matiére, généralement c’est un facteur limitant
dans le cas des adsorbants en grain

111.1.6.1.3 La polarité

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

pour le soluté que pour le solvant [15-16].
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Figure 111.7 : Structure poreuse du charbon actif.

111.1.6.1.4 La surface spécifique

La surface spécifique d’un adsorbant est par définition la surface par unité de masse. Elle
est généralement exprimée en m?/g. représentant 1’aire disponible  pour adsorber une
monocouche de molécules. La surface spécifique dépend directement de la porosité : plus la
microporosité est grande et plus la surface spécifique est importante [11]. L’adsorption sur la
surface des macrospores est souvent négligeable par rapport a celle dans les micropores et les
MEsopores.

e Détermination de la surface spécifique

La surface spécifique d’un adsorbant est par définition la surface par unité de masse. Elle
est généralement exprimée en m?/g. représentant 1’aire disponible pour adsorber une
monocouche de molécules. Son estimation est fondée sur des mesures de la capacité
d’adsorption de 1’adsorbant en question, correspondant a un adsorbat donné. A cet effet, il
suffit de déterminer la valeur de la capacité¢ de la monocouche a partir de l’isotherme
d’adsorption [17].

I11.1.6.1.5 La surface externe

Il est important de bien différencier 1’adsorption due a la microporosité (surface interne) de
celle obtenue sur la surface externe [18]. La surface externe est non microporeuse et
comprend les mésopores, les macropores et la surface des feuillets aromatiques. Il est donc
intéressant de comparer la valeur de la surface spécifique BET a celle de I’aire externe. En
effet, une adsorption multicouche peut se produire sur la surface externe du matériau poreux.

En général, la surface externe varie entre 10 et 200 m2.g™*pour un charbon actif [19].
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Micropore Mesopore

Surface externe Surface interne

Figure 111.8 : Représentation schématique de la surface externe et interne
d’un matériau poreux.

111.1.6.2 Propriétés chimiques

Les groupements carboxyliques, anhydrides carboxyliques, phénoliques, carbonyles et
lactones sont les plus couramment rencontrés. Ces groupements de surface sont a I’origine du
caractére hydrophile du charbon actif et de son potentiel électrocinétique. lls conferent au
charbon actif (CA) des propriétés acido-basiques [20].

Les CA prennent un caractére acide quand ils sont exposés a I’oxygene ou a des oxydants
tels que le peroxyde d’hydrogene, I’acide nitrique ou a des mélanges d’acides sulfuriques
entre 200 et 700°C. Les processus d’oxydation augmentent la concentration en surface de ces

groupes chimiques [21].

carboxyhque

actone

phénolique
carbomyle
éther
pyrone

chroméne

Figure 111.9 : Les groupements de surface du charbon actif.
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Les charbons sont classés en deux types, selon leur caractére acido-basique :
- Les charbons de type L qui présentent un caractére acide, et qui possédent des
caractéristiques de nature hydrophile
- Les charbons de type H au caractére basique possedant une surface de nature hydrophobe.

111.1.6.3 Propriétés physiques

111.1.6.3.1 La dureté

Elle exprime la résistance du charbon actif a I’abrasion, 1’usure, au tassement, a 1’attrition
et aux vibrations. C’est un facteur important dans le design du systéme de traitement et sa
durée de vie puisqu’il permet d’évaluer la formation de fines (poussicres) nuisibles au
fonctionnement des installations (colmatage du lit, dépdt dans les vannes et tuyaux...). |l
dépend de la matiére premiére et du niveau d’activation [22].

111.1.6.3.2 La granulométrie

Elle conditionne la vitesse d’adsorption, plus le grain est petit plus le transfert
vers le centre est rapide [23].

111.1.6.3.3 La masse volumique

Pour le charbon actif, la masse volumique varie entre 0.2 et 0.6 g/cm®. Une masse
volumique plus élevée fournit une plus grande activité de volume et indique que le
charbon actif est de meilleure qualité [24].
Tableau I11.3 : Propriétés du charbon actif [4].

Propriétés physiques Charbon actif

Grain Poudre
Surface spécifique m?/g 600 a 1500 800 a 1500
Diametre effectif 0,55 a 1,05 95 % < 150

mm mm

(10 mm)

Coefficient d’uniformité 16a18
Masse volumique 0,2a0,6 0,5a0,6
Masse volumique des 1,441,555 14a15
particules

I11.1.7 Facteurs caractérisant I’adsorbat
Toutes les substances ne sont pas adsorbables au méme titre. La capacité de rétention d’un

polluant est fonction :
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- De I’énergie de liaison de la substance a adsorber;

- De la structure et la taille des molécules : un haut poids moléculaire réduit la diffusion et par

conséquent la fixation de ’adsorbat ;

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

- De sa concentration.

111.1.8 Régénération du charbon actif

Lorsqu’il est utilisé en tant qu’adsorbant, le CA se sature progressivement et il finit par ne

plus pouvoir fixer les molécules a sa surface. Afin de valoriser au mieux ce materiau et ne pas

en faire un déchet ultime, il apparait donc important de pouvoir le régénérer de facon a ce

qu’il puisse retrouver ses propriétés initiales d’adsorbant. Il existe un certain nombre de

techniques de régénération du CA : thermique, a la vapeur d’eau, chimique (extraction par

solvant, par fluide supercritique ou décomposition des adsorbats par des agents oxydants ou

réducteurs), électrochimique ou encore biologique [25].

111.1.9 Utilisation du charbon actif

Charbon actif en poudre

Charbon actif granulé

Le charbon actif en poudre est utilisé en
combinaison avec un traitement de

clarification.

Le charbon actif granulé est utilisé dans des
différents types dans le systeme de traitement des
eaux pour la réduction des oxydants chlorés
résiduels; aussi utilisé pour enlever la turbidité et
pour dissoudre des composés organiques, 1’odeur,

les taches, les colorants

Le charbon actif en poudre est ajouté
continuellement avec 1’eau a traiter avec des
agents floculants. Il est recommandé
d’utiliser des clarificateurs pour augmenter le
temps de contact entre le charbon et I’eau. La
dose d’ozone nécessaire dans le cadre d’un
inter oxydation est alors réduite. La
principale conséquence est que le nombre de

sous-produits d’ozonation diminue.

Il est utilisé en filtration pour des traitements de
finition, car il permet I’amélioration de nombreux
paramétres liés a la matiere organique naturelle
(MON)

désinfectant. En outre, son utilisation en filtration

couleur, go(t, odeur, demande en

biologique permet d’obtenir des rendements
d’élimination du carbone organique biodégradable
(CODB) pouvant aller jusqu’a 80 % a 18 °C, mais

ne dépassant pas 30 % a 8 °C.
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* Quelques applications du charbon actif

Les charbons sont couramment utilisés dans le traitement des eaux par 1’adsorption
de certains colorants organiques des rejets liquides des industries tels que : textile,
papier, plastique,...etc.

Il existe d’autres utilisations du charbon actif qui sont :

e Larécupération des solvants (tunnels de peinture) ou d’essence;

e Ladessiccation des gaz ou des liquides;

e [’élimination des polyphénols et des métaux lourds;

e L’utilisation en pharmacie pour I’adsorption des gaz intestinaux.

111.1.9.1 Utilisations spécifiques
111.1.9.1.1 Elimination des substances organiques
Le charbon activé est connu pour son pouvoir d’adsorber les substances organiques.
Cette affinité provient de la nature non polaire de ce matériau. L’universalité de cet adsorbant
le rend tres utilisé pour le traitement d’un grand nombre d’effluents.
L’utilisation primaire du charbon activé est le traitement de 1’eau en général, de
I’eau potable (24%), des eaux de rejet (21%) et le traitement des eaux souterraine (4%),
représentant presque la moitié de toutes les applications aux Etats-Unis [26]. Certaines
applications sont reliées a la purification dans les vétements, les cosmétiques et
I’industrie pharmaceutique. Il est d’autant utilisé a la fixation des pesticides [27].
111.1.9.1.2 Elimination des substances inorganiques
Le charbon activé est aussi connu pour son efficacité quand a I’élimination des
corps inorganiques telles que les métaux lourds connus pour leurs méfaits sur
I’environnement et la santé humaine. Les cations et les anions peuvent étre éliminés par
le charbon actif. Certains chercheurs ont prouvé que le charbon actif présente une
adsorption préférentielle pour les especes ioniques dans 1'ordre suivant:
H+>AL+>Ca+>Li+>Na+>K+>.
Notons que le pH joue un r6le important dans les caractéristiques de sorption de ces
ions car les sites a la surface du charbon actif ont une préference pour les protons qui

sont plus nombreux a bas pH.
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I11.1.10 Préparation du charbon actif a base vegétale
111.1.10.1 Décomposition thermique des matériaux végétaux

Certains auteurs [28-29] ont montrés que la décomposition des charbons actifs a base
végétale se fait en trois grandes étapes avec des vitesses de chauffage assez lentes. Cette
décomposition thermique est le résultat de la décomposition séparée de chacun de ses
composants.

Les étapes sont comme suit :

* La décomposition thermique de 1’hémicellulose entre 200 et 260°C.

* La cellulose entre 240 et 350°C.

* La dégradation de la lignine entre 280 et 500°C [30].

Si le chauffage a lieu sous atmosphére oxydante, on réalise une combustion du matériau
qui aboutit aux cendres qu’on peut évaluer leur quantit¢ en pourcentage du poids initial,
variant entre 0 et 15%. Si le chauffage a lieu sous atmospheére inerte ou sous vide on parle de
pyrolyse.

111.1.10.2 La pyrolyse ou carbonisation

C’est un processus dans lequel un échantillon est soumis a des températures élevées sous

atmosphére inerte. Son principe est de dégager I’humidité et les espéces autres que le carbone,
notamment I’hydrogéne, 1’oxygéne, les traces de sulfure ou d’azote sous forme de produits
volatils, ainsi qu’augmenter la teneur en carbone du précurseur [31-32].
La carbonisation s’effectue sous un courant continu de gaz inerte a une température allant de
la température ambiante a 1100°C. Pour des températures supérieures a 1300°C, le produit
obtenu est quasiment pur en carbone. La nature du précurseur, la température finale de
carbonisation et la vitesse de chauffe influencent les propriétés du produit formé [33].

En conclusion, le temps de résidence nécessaire correspond a la durée d’égalisation de la
température entre 1’intérieur et I’extérieur de la particule en question.

La carbonisation est une opération chimique durant laquelle les matériaux de départ vont étre

modifiés [30] comme suit:

* Enrichissement du carbone et perte des composés volatils.

* Développement de la porosité interne ou de I’espace, résultant de la perte des
composés volatils.

*  Association croisée progressive du matériau enrichi en carbone et création d’un

solide rigide.
Au cours de la carbonisation, les atomes de carbone se réarrangent pour former

une structure condensée. Dans cette structure, les atomes de carbone sont organisés
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sous forme de plans de cycles aromatiques. L’arrangement des plans de cycles
aromatiques se fait de fagon aléatoire ce qui entraine la formation d’interstices entre
les feuillets, également appelés pores. Aprés cette étape, le matériau a une structure
poreuse faible. Il ne peut pas étre utilisé en tant qu’adsorbant dans cet état. Le
volume poreux est accentué lors de I’activation [31-33].

Les principaux paramétres pouvant déterminer la qualité, le rendement et les

propriétés du pyrolysat sont:

-La vitesse du chauffage du four (°C/min)

-La température finale de pyrolyse (°C)

-Le temps de résidence dans le four (h ou min)
-La nature du matériau de départ.

Le but d’un traitement préalable du matériau est d’obtenir un carbone avec des
caractéristiques thermiques différentes ainsi que des groupements fonctionnels a la
surface. Le résultat de cette opération est un résidu solide a haute teneur en carbone,
présentant une microporosité rudimentaire qui pourra étre ensuite développée dans le

processus d’activation.

I11.1.10.3 L’activation

A la suite de la carbonisation, les charbons subissent une attaque oxydante qu’on appelle

activation.
Dans I’activation, 1’agent oxydant attaque les parties carbonées les plus fragiles des maticres
végétales, généralement situées au niveau des périphéries et des dislocations, ou les carbones
ont des énergies potentielles élevées. Ces carbones participent a la formation de groupements
oxygeénés de surface éliminés sous forme de CO; ou CO.

L’activation est un traitement qui sert a améliorer la porosité du matériau en augmentant
son volume poreux et en élargissant le diamétre des pores formés lors de la carbonisation,
mais également en créant de nouveaux pores en éliminant les atomes de carbones.

L’activation doit étre contr6lée. En effet, si elle se poursuit, les pores s’élargissent, se
rejoignent, des plans graphitiques entiers disparaissent jusqu’a élimination totale de la
structure carbonée [30]. Les propriétés des charbons actifs sont en grande partie déterminées
par le procédé d’activation, la nature de 1’agent oxydant, la température et la durée
d’activation. Ce procédé doit par conséquent étre optimisé pour répondre aux propriétés
requises pour l’utilisation du produit final. Généralement, les fabricants de charbons actifs

¢laborent puis conservent des procédés d’activation confidentiels. Ces procédés sont répartis
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en deux catégories selon que I’agent oxydant est un gaz : activation physique ou en phase gaz,

ou un liquide : activation chimique en phase liquide, comme le montre la figure suivante :

Préparation de la matiére premiére
Broyage, Séchage

Vegetaux, charbon, os, lignite, tourbe et residus petroliers

Pré-Oxydation facultative
Sousair, CO,100<T < 400°C

Carbonisation, pyrclyse
Sousatmosphére inerte
o~ 1000°C

Pré-Oxydation facultative
Sousair, CO,100<T <400°C

4 ™
Activation physique
Sous atmosphere oxydante
(CO,, air, vapeurs H,0)
650 <T< 900°C
9 v

\

-

Imprégnation

Catalyseurs d’ oxydation

Kl, KMnO,, H.PO4, ZnCl,...

N
(-

.

Carbonisation, pyrolyse

Activation chimique

Sousatmosphére inerte
ou sous vide
400 <T< 650°C

.
ﬂ\

/

Oxydation facultative

A 400°C (air, CO,, vapeur H,0) A Tambiante
(H.O,, HNO,, persulfate d'ammaonium)

Mise en ferme

Poudre, grain, extrude, FCA

Imprégnation facultative

Décomposition thermique possible

Charbons actifs

Figure 111.10: Représentation du principe de fabrication des CA.
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111.1.10.3.1 Activation physique

Elle permet de développer les pores existants et d’en créer d’autres. Elle peut
s’effectuer, entre 650 et 900°C ou entre 800 et 1000°C selon les procédés de
fabrication dans des fours rotatifs ou des fours a cuves, sur un matériau déja carbonisé,
et en fonction des agents oxydants sous atmosphére oxydante ( air, dioxyde de
carbone, vapeur d’eau, ou un mélange des deux) pendant 24 a 72h. L’utilisation du
dioxyde de carbone comme agent oxydant favorise le deéveloppement de la
microporosité alors que la vapeur d’eau favorise une porosité aux dimensions plus
larges [34-35]. Ce procedé donne un charbon a pores étroits et va créer des millions
d’alvéoles microscopiques sur la surface du charbon, augmentant de fagon tres

importante sa surface et son pouvoir d'adsorption.

111.1.10.3.2 Activation chimique

Contrairement au cas précédent, la carbonisation et 1’activation peuvent se faire
simultanément. Le traitement thermique se fait entre 400 et 650°C sous gaz inerte.
L’agent activant est ajouté au précurseur avant sa carbonisation, il est ensuite éliminé
par lavage approprié. Ces agents activant sont en général des acides de Lewis tel que le
chlorures de zinc ZnCly, des sels d’acides (acides phosphorique H3POs , borique...) ou
des carbonates de métaux alcalins, [36-31]. Ces agents chimiques favorisent la
déshydratation.

La réorganisation structurale permet de développer une microporosité et une méso
porosité par élargissement du diameétre des pores. La taille des pores dans le charbon
actif final est déterminée par le degré d’imprégnation : plus celui-ci est élevé, plus le
diametre des pores est grand. Généralement, les charbons actifs produits par cette
activation chimique présentent une structure poreuse ouverte (les pores débouchent a
la surface du grain), idéale pour 1’adsorption de grosses molécules.

La répartition poreuse dépend de la nature de la matiere premiere, mais aussi des
conditions de I’activation. Les propriétés physico-chimiques d’un charbon peuvent donc
varier pour un méme précurseur [37]. L’imprégnation par des agents chimiques entraine
plusieurs réactions venant contrebalancer la pyrolyse, et permet entre autre d’éviter la perte de

masse trop importante observée lors de 1’activation physique [38].

111.1.10.3.2.1 L’activation par ZnCl2

Quelques auteurs [39-40] ont décrit que pendant lI'imprégnation, le ZnCl, pénétre a
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I'intérieur de la particule produisant une fragmentation partielle de la cellulose et une
fragmentation partielle dans les bio-polymeéres de structures végétales telles que
I'némicellulose et la lignine. Le ZnCl, agit en tant qu’agent déshydratant favorisant
I'élimination de I'hydrogéne et d'oxygene au lieu de COx ou les hydrocarbures, empéchant
ainsi la perte de matiere et favorisant la fixation du carbone, et par conséquent, un
rendement de réaction plus élevée. Le lavage étendu du matériau avec de I'eau créera la
microporosité .Ceci signifie que la quantité et la distribution du produit chimique

exercent un grand effet sur la distribution des micropores du CA final [41].

111.1.10.3.2.2 L’activation par KOH

L'activation chimique des matériaux lignocellulosiques avec la potasse est une
méthode bien connue pour la préparation des CA. Cette méthode a acquis un grand
intérét pendant ces dernieres années, notamment destinée pour clarifier le mécanisme de
I'activation. Elle permet la préparation des CA en une étape avec une microporosité bien
développée et une surface spécifique élevée [40-42]. Le processus d'activation avec des
concentrations élevées de KOH peut causer la perte de la qualité de base des carbones

dus a la rupture des anneaux aromatiques, elle peut étre vu par les mesures de pH [43].

111.1.10.3.2.3 L’activation chimique par I’acide phosphorique H3PO4

L'activation avec HsPOs offre beaucoup d'avantages par rapport a l'activation
thermique traditionnelle. L'activation dans ce cas est exécutée dans une étape de pyrolyse
a une température beaucoup plus basse (400°C — 600°C), et méne a un rendement
beaucoup plus grand de carbone (35 —-50%), et la majeure partie de I'imprégnant peut étre
récupérée par l'extraction a plusieurs étapes.

Pendant la pyrolyse du précurseur imprégné dans le HsPOas, I'écoulement des gaz
externes est genéralement évité de crainte qu'il y ait une gazéification totale et par
conséquence le carbone produit sera modifie [44]. Des études antérieures reliées aux
matériaux lignocellulosiques activés par HsPOs, indiquent un choix de température de
travail entre 400°C et 500°C. Ces études montrent que cette gamme est optimale pour

développer une haute qualité et capacité de CA [45-44].
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[11.11 PRESENTATION DE LA PLANTE Alfa

Nom vulgaire : L’alfa, dont le nom arabe : Halfa
Nom scientifique : Macrohloa tenacissima. Kunth (synonyme : stipa tenacissima),
I11.11.1 Introduction

L'alfa n'est pas une plante cultivée : c'est une graminée vivace, spontanée et permanente
qui ne disparait pas pendant I’hiver. C’est une ressource naturelle importante tant sur le plan
écologique dans la lutte contre la désertification, économique que social (dans la fabrication
de la pate a papier). On la trouve en abondance sur les hauts-plateaux nord-africains ; elle
existe aussi, mais en quantité beaucoup moins importante, en Espagne et en Tripolitaine.
L’Alfa est une herbe vivace typiquement méditerranéenne, elle pousse spontanément en
touffes d’environ 1m a 1m20 de haut formant ainsi de vastes nappes, elle pousse
spontanément ,notamment dans les milieux arides et semi arides, elle délimite le désert, la ou

I’ Alfa s’arréte, le désert commence. (Figure 111.11) [46].

Figure 111.11 : lllustration de la plante Alfa a I'état brut.

La récolte de L’alfa se fait généralement au mois d’AoUt pour ne pas arracher la tige et
recueillir exclusivement les feuilles d’Alfa.
La superficie occupée par l'alfa (Stipa Tenacissima .L) en Afrique du Nord et les qualités

présentées par cette plante ont trés tot incité ’homme a une exploitation intensive.
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I11.11.2 Repartition géographique

En Algérie, I'Alfa peut étre rencontré partout, depuis les pentes S de I'Atlas Tellien jusqu'a
la bordure N du Sahara; on la trouve soit sous forme de vastes peuplements (mers d'Alfa)
principalement sur les Hauts-Plateaux, soit en touffes dispersées sous le couvert de la forét
xerophyte tellienne. La superficie qu'il couvre dans la colonie peut étre évaluée a environ 3
800 000-4 000 000 ha, sur lesquels 3 000 000 ha sont exploités ou exploitables [47].

L’espéce Stipa Tenacissima qui a fait I’objet de ce présent travail pousse dans les zones
semi-arides des hauts-plateaux de 1’ Algérie, dans les régions de Laghouat, Djelfa et du Djebel
Maadid, dans les massifs des Bibans (Bordj Bou Arreridj) et dans les Aurés. En effet les
groupements de 1’ Alfa s’étendent sur pres de 3.5 millions d’hectares [48].

Par ailleurs, c'est I'une des espéces xérophiles qui caractérise le mieux des milieux arides
méditerranéens a I'exclusion des secteurs désertiques. Sa terre d'élection est I'Afrique du nord
et tout particulierement les Hauts Plateaux du Maroc et de I'Algérie, mais cette espéce est
présente aussi en Espagne, au Portugal, aux Baléares et elle s'étend vers I'est jusqu’en Egypte
en passant par la Tunisie et la Libye. La limite naturelle de I'Alfa est déterminée par la
sécheresse en bordure du Sahara, en revanche au nord et a I'ouest, c'est I'humidité croissante
du climat qui I'élimine de la flore. Elle est beaucoup plus rare dans les étages subhumide et
surtout humides [49].

La répartition territoriale connue a ce jour est estimée a [50] :

Algérie: 4.000.000 ha.
Maroc: 3.186.000 ha.
Tunisie: 600.000 ha.
Lybie: 350.000 ha.
Espagne: 300.000 ha.

I11.11.3 Description botanique :

La plante est plutét une grande herbe dure au lieu d’une plante « normale » avec une
grande tige avec des ramifications et des feuilles. Par contre, beaucoup de tiges poussent en
forme de cercle (du vue d’en haut) en se partageant la méme racine. Les tiges peuvent
atteindre une hauteur d’un métre et les racines une profondeur de plus d’un métre.

L’Alfa comprend une partie souterraine capitale pour la régénération et une partie
aérienne. La partie souterraine est formée d’un réseau complexe de racines trés ramifiées de 2

mm de diamétre et profondes jusqu’a 1m qui se terminent par les jeunes pousses.
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De cette fagon, 1’alfa est bien ancré dans le sol, ce qui est nécessaire dans les régions ou elle

pousse.
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Figure 111.12 : Morphologie de la plante Alfa avec indication des parties principales.

En méme temps, le fait que 1’alfa stabilise bien le sable et le sol avec ses racines, donne

une fonction importante de cette plante, c’est-a-dire elle sert & arréter la désertification (Figure

111.13) et a éviter I’érosion éolienne. Grace a sa présence, le vent déplace peu le sable. De

plus, les tiges ou bien les feuilles proches du sol sont velues et cireuses. Quand le vent souffle

et transporte le sable et la poussiere de sable, ces parties velues peuvent capter ces particules

et ainsi arréter la désertification d’une deuxiéme fagon [51].

Figure 111.13 : La désertification.
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La partie aérienne est constituée de plusieurs branches portant des gaines emboitees les
unes dans les autres, surmontées de limbes longs de 30 a 120 cm, qui par ’effet de la
sécheresse, se recourbent en gouttiéres et prennent 1’aspect d’une feuille de jonc [52]. La face
inférieure des limbes est Iégerement brillante et la face supérieure porte de fortes nervures,
I’une et 1’autre sont recouvertes d’une cire isolante qui permet a la plante de résister a la

sécheresse [53].

111.11.4 Description chimique (composition chimique)

Hormis I’eau qui reste la molécule indispensable pour la survie de n’importe qu’elle
espece végetale. Les fibres végétales se composent principalement de polymeres a base de
sucre (glucides simples) qui sont combinés avec de la lignine, d’hémicellulose, de la pectine
et des cires. La composition chimique varie d’une plante a une autre et dépend de 1’espéce, de
I’age de la plante, des conditions climatiques et de la composition du sol [54].

Plusieurs chercheurs ont étudié la composition chimique de I’Alfa et en 1987, O.
Akchiche, A.B. Marchak et Y.G. Butko [55] ont publié leurs résultats d’analyses dans le
Tableau I11.4 :

Tableau I11.4 : Composition chimique de I'Alfa [10].

Matiere (8] (%) [6] (%) [7]1 (%) [9] (%)
Cellulose 43,81 45 45 47 .63
Lignine 18,76 23 24 17,71
Cendres 4 66 2 2 512
Silica 1,76

Hémicellulose/Pectines 28,4 25 24 22,15
Cires 5 5
Extraction et autres 2,61 7,39
Somme (%) 100 100 100 100

Figure 111.14 : Section transversale d'une partie d'une tige d’alfa (a): 100 pm ; (b): 10 um
[56].
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La composition chimique est comme suit :
I11.11.4.1 Cellulose : c’est une structure polymérique composée de glucose (entre

300 et 3000) li¢ par des liaisons B (1—4) glucosidiques.

HOCH,

HDQ (NN }

CH OH

Figure 111.15 : Représentation schématique d’une liaison B (1— 4) du
glucose (cellulose).

111.11.4.2 Hemicellulose : elle est constituée d’environ de 50 unités de sucres simples (le
xylane est le majoritaire) liés par des liaisons 3 (1—4) glucosidiques. L’Hemicellulose est
liée a la cellulose par des liaisons d’Hydrogene. L hémicellulose présente dans toutes les
parois de ces fibres est un polysaccharide a chaine courte ramifiée et repliée sur elle-
méme. C’est le constituant responsable de 1’¢lasticité des fibres et qui permet aux parois

de s’allonger pendant la croissance [57].
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Figure 111.16: Représentation schématique de I'némicellulose ainsi que des différentes unités

monosaccharides la composant.
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I11.11.4.3 Lignine : La lignine est le composant liant dans les tiges d’alfa et en général dans
les plantes. C’est le liant entre les fibres formant des faisceaux ou des tiges. Sans la lignine,
les tiges d’alfa n’existeraient pas.

Une structure de base (Figure 111.17) de la lignine existe avec deux groupes fonctionnels qui
peuvent varier, ainsi réalisant plusieurs molécules différentes de lignine. Par conséquent en
réalité, le nom « la lignine » n’est pas correct car il s’agit de plusieurs molécules. Il est plus
juste de parler « des lignines ». En considérant la structure de base, il est clair qu’un groupe
aromatique est présent, et que les deux groupes qui varient sont un groupe aromatique (-Ar) et
aliphatique (-R) mais pourtant la structure exacte reste inconnue. Cependant des analyses de
spectroscopie UV-VIS donnent une idée de la structure de la lignine (Figure 111.18). Les
liaisons covalentes sont relativement fortes, concluant a une bonne résistance biologique et
chimique. C’est pour cela que I’élimination de la lignine afin d’obtenir des fibres d’alfa est

difficile. Les propriétés mécaniques des lignines sont faibles [58].

Figure 111.17 : Structure de base de lignine.
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Figure 111.18 : Structures possibles de lignine.
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11.5 Milieux physiques et écologiques

I11.11.5.1 Caracteristique botanique

L’Alfa appartient a la famille des framinées, tribu des stipées, genre stipa, section
macrochaloa Khunt. L’ Alfa rentre dans la catégorie des végétaux toujours verts et parmi les
graminées dans le groupe physiologique des graminées de steppes.
La floraison a lieu a partir de la fin du printemps et durant tout 1’été, cette espéce est
hermaphrodite (présentant les 2 sexes sur la méme fleur). La pollinisation se fait de maniere
entomogame c'est-a-dire que le pollen est véhiculé par des insectes et la dissémination des
graines se fait par anémochorie (le mode de dispersion des graines des végétaux se faisant
grace au vent) [59].

111.11.5.2 Ecologique

L’écologie de 1’Alfa est surtout conditionnée pas le facteur climatique. C’est une plante
trés résistante a la sécheresse. Elle ne supporte pas la moindre stagnation d’eau au niveau de
sa racine ainsi que 1’humidité atmosphérique non plus. Au point de vue sol, I’Alfa est
indifférente a la composition chimique de celui-ci et pousse sur le calcaire comme sur le
sable. Elle se trouve dans les stations a sols généralement peu profonds (10-15cm). Selon
Kaabeche [60], I’alfa se développe sur des sols squelettiques secs a texture limono-sableuse
[60].
D’apres Benstiti [61] 1’alfa résiste a —15 °C, au-dessous de 1 & 3°C, la plante se met en état de
vie latente, I’optimum de développement pour elle se situe entre 19 a 25 °C de température
moyenne annuelle [61].

[11.11.6 Différentes applications de I’Alfa
Auparavant, 1’ Alfa était destinée a des fins domestiques seulement ; corde a Alfa, couffins,
natte...etc. Mais ce n’est qu’a la fin du 19¢me siécle que I’Alfa a vu son utilisation se
multiplier et se diversifier.

I11.11.6.1 Domestique : L’Alfa est aussi utilisée comme combustible pour la cuisson des

aliments et le chauffage lors des vagues de froids de I’hiver.
I est a savoir que le pouvoir calorifique supérieur de 1’alfa varie de 4666 Kcal/kg pour les
brins de 1 an et de 5160 et 5163 Kcal/kg pour les brins agés de 2 ans et de 3 ans
respectivement, ce qui lui confére un usage énergétique important sous forme de briquettes
combustibles en remplacement ou d’appoint au bois de feu [62].

I11.11.6.2 Artisanale : 1I’Alfa fournit des matiéres premiéres pour les objets d’artisanats

tels que les paniers, nattes, paravents, cordes, sac et couffins, tamis a couscous, casier de

bouteilles... Etc.
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Figure 111.19 : Quelques objets artisanaux.

I11.11.6.3 Les yates de papiers : le papier d’Alfa a fait son apparition a la fin du 19éme
siecle. C’est un papier de bonne qualité qui met en évidence la valorisation de cette
derniére et lui donne une grande importance économique. La quantité de cellulose que
renferme ce végétal et la résistance de ses fibres lui confére des propriétés tres recherchés
dans I’industrie papetiere. La pate a papier représente la branche qui consomme le plus
d’Alfa (la Société Nationale de Cellulose et de Papier Alfa (SNCPA — Tunisie) produit
25.000 tonnes de papier et 12.000 tonnes de pate par an) (Figure 111.20) [63].

Figure 111.20 : lllustration de la pate d'alfa commercialisée par la SNCPA.
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Ce type de pate est doté de propriétés supérieures a celles des pates de bois résineux et de
feuillus et promet un avenir reluisant, di a la rareté des fibres ligneuses prévues pour la
prochaine décennie et aux nouvelles percées de la biologie végétale [64].

I11.11.6.4 Les cires : I’Alfa est riche en cire, elle en contient pres de 3%, c’est-a-dire que

I’on peut tirer 30kg de cire d’une tonne d’Alfa. Ces cires sont trés convoitées dans

I’industrie cosmétique pour les vernis, les cirages, parfois elles sont méme utilisées

comme isolant pour les cébles. 1l est a savoir que la cire est recueillie comme résidu a

partir du traitement de 1’ Alfa, les résidus sont recueillis et vendus [65].

I11.11.6.5 La lignose : la lignose peut étre transformée a une matiere plastique dite résine.

A ce jour la lignose est peu utilisée, mais dans I’avenir elle peut se révéler intéressante,

car elle posséde des propriétés d’une des premicres résines phénoliques mise sur le

marché [66].

I11.11.7 Intérét écologique et enjeu socio-économique

H111.7.1 Intéréts économiques
L'Alfa est trés recherché pour la fabrication des tapis des cordes des maltes et surtout de
papier de haute qualité. L’exploitation de cette plante devrait étre rationnelle au risque de la
voir disparaitre un jour, L’alfa est une plante rustique, peut exigeante en eau et en sol, bien
adaptée a la sécheresse, et qui présente d’énormes possibilités d’exploitation.

I11.11.7.2 Sur le plan artisanal : Elle est trés utilisée dans la confection de vannerie,

nattes, tapis, paillassons, plateaux, chaussures et de paniers.

I11.11.7.3 Sur le plan industriel : Le meilleur débouché demeure la fabrication de la pate

a papier. En effet les recherches effectuées sur le systeme foliaire de cette poacée ont

montré que la plante dispose d'un potentiel important en élément fibreux, notamment en

cellulose (40 a 50%), matiére premiére de l'industrie papetiére.
I11.11.7.4 Intéréts zootechniques : L’alfa présente une faible valeur fourragére de 0,3 a

0,5 UF/Kg MS, cependant les inflorescences sont trés appétées et recherchées par le bétail

surtout en période de disette. La productivité pastorale moyenne de ce type de steppe varie

de 60 a 150 UF/ha selon le recouvrement et le cortege floristique.
IL11.7.5 Intéréts médicinaux : L’alfa pourrait servir a la fabrication des composés
utilisés dans les industries alimentaires pharmaceutiques tel que de xylose qui est

I’équivalent du saccharose et qui conviendrait fort bien au diabétique car son métabolisme

ne nécessite pas I’insuline.

I11.11.7.6 Intéréts écologiques : De part sa physionomie dominante sur les hautes plaines,

I'alfa joue un rdle important dans la lutte contre I'érosion et le ravinement des sols.
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La touffe d’alfa intervient, a travers sa forme, dans la rétention a sa base, des fines
particules de sols, transportées par le vent et qui s'y déposent en surélevant le substratum.
Les fines particules ainsi piégées, ajoutées a la litiére des feuilles d'alfa, constituent une niche
écologique, qui attire une faune trés variée de prédateurs polyphages et d'insectes étripages,
des microorganismes céllulolytiques. Elle joue un réle dans la protection du sol et dans la
biodiversité, elle peut également servir d’abri pour les plantes annuelles dont les graines
peuvent germer a son ombre, ce qui améliore ainsi la qualité pastorale des parcours. Les brins
morts sont utilisés comme paillage contre la désertification et aussi pour constituer un milieu
forestier [66].

[11.11.8 Le choix d’Alfa comme matiére premiére
L’Alfa a été choisi comme matiére premiére pour deux raisons :

I11.11.8.1 L’aspect économique
Puisque 1’Algérie posséde une grande nappe alfatique, son cout est donc tres bas, ce qui
représente un avantage pour la fabrication d’une nouvelle génération du charbon actif a un
faible colt avec des propriétés remarquables. C’est dans ce contexte que le sujet de notre
travail s’inscrit.
111.11.8.2 L’aspect chimique

Si on parle de la composition chimique, 1’ Alfa contient :
* Entre 53 et 57% de cellulose
* Entre 7 et 11% de lignine
* Entre 29 et 33% d’hemicellulose
* Entre 1 et 4% d’eau
Ces pourcentages varient selon la nature du sol et le climat de la région steppique et lui

conférent un bon potentiel comme précurseurs de charbons actifs.
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L’eau de rejet industriel va étre soumise a un nombre de tests, afin de la caractériser.
IV.1. Méthodes d’analyses organoleptiques
IV.1.1 La couleur
La couleur des eaux est estimée par un simple examen visuel de 1’échantillon.
IV.1.2 L’odeur
L’odeur est évaluée par simple sensation olfactive.
V.11 Méthodes d’analyses physico-chimiques
IV.11.1 Détermination du pH
Le potentiel hydrogéne (pH) mesure 1’acidité et la basicité d’une solution. La mesure est
effectuée par un pH-metre électronique relié a une électrode.
. Mode opératoire
Etalonner 1’électrode dans une solution tampon pH=4, pH=7, pH=10.
Rincer I’électrode avec de ’eau distillée puis avec 1’échantillon a analyser.
Introduire I’¢lectrode dans 1’eau a analyser.
Appuyer sur la touche « READ », attendre le signal sonore afin de lire la valeur

indiquée.

IV.11.2 Température
Il est important de connaitre la température de 1’eau avec précision. Celle-ci joue un role dans
la solubilité des sels et surtout des gaz, donc dans la détermination du pH et sur la
conductivité.
e Mode opératoire
Brancher I’appareil, installer les électrodes aux entrées correspondantes sur I’appareil.
Etalonner 1’appareil avec la solution tampon et par la suite rincer 1’électrode avec de 1’eau
distillée, puis avec I’échantillon a analysé.
Remplir le bécher avec I’eau a analyser.
Emerger ’électrode dans I’échantillon, appuyer sur la touche « READ », attendre le signal
sonore, puis noter la valeur de température affichée.
IV.11.3 La turbiditeé

La turbidité est un indice de la présence des particules en suspension dans I’eau. Elle est

mesurée a 1’aide d’un turbidimeétre appelé aussi néphélometre en utilisant des cuves en verre.

e Mode opératoire

» Mettre en marche le turbidimétre.

» Agiter I’échantillon et remplir la cuve.
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Essuyer la cuve avec le papier absorbant afin de ne pas laisser les traces dessus.
Introduire la cuve dans son emplacement dans I’appareil et fermer le couvercle.

Noter la premiére valeur affichée.

IV.11.4 La conductivité
La conductivité va déterminer I’ensemble des minéraux présents dans une solution. Elle est

mesurée a 1’aide d’un conductimétre a électrode. La conductivité est exprimée en micro

siemens par centimétre (us/cm).

e Mode opératoire

Etalonner ’appareil avec la solution tampon.

Rincer I’¢électrode avec de ’eau distillée, puis avec I’échantillon a analyser.

Emerger 1’électrode dans le bécher contenant I’échantillon, puis le mettre en mode

conductivité.

Appuyer sur la touche « READ »et la valeur s’affiche.

IV.11.5 La salinite

La salinité désigne la concentration des sels minéraux dissous dans 1’eau.

e Mode opératoire

Apres avoir noté la conductivité, appuyer sur la touche « SAL »et noter la valeur affichée.

IV.11.6 Mesure des matiéres en suspensions (MES)

Les maticres en suspension (MES) constituent I’ensemble des particules minérales et/ou
organiques présentes dans une eau naturelle ou polluée. Elles peuvent étre composées de
Particules de sable, de terre et de sédiments arrachées par 1’érosion, de divers débris apportés
par les eaux usées ou les eaux pluviales treés riches en MES, d’étres vivants planctoniques
(notamment les algues). Elles correspondent a la concentration en éléments non dissous d’un
échantillon. Les MES s’obtiennent par filtration des effluents chargés. La mesure des MES
par filtration repose sur le principe de la double pesée : un volume d’eau est filtré sur une
membrane (préalablement pesée a vide) de 1,5 microns et les résidus sur cette derniére sont
pesés. Le rapport de la différence de masse sur le volume d’eau filtré donne la concentration
des MES en milligramme/litre.

Le taux de matieres en suspension est donné par la formule suivante :
mg

MES (T) -

(m; —m,)

E 103 (1)

m1 : La masse du filtre vide en (mg).
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my : La masse du filtre plein en (mg).

PE : Le volume de la prise d’essai de 1’échantillon en (ml).

IV.11.7 Mesure de la Demande Chimique en Oxygéne (DCO)

La DCO permet d’apprécier la concentration en matiéres organiques ou minérales,
dissoutes ou en suspension dans 1’eau, au travers de la quantité¢ d’oxygeéne nécessaire a leur
oxydation chimique totale. Ainsi, par la mesure de la DCO, on pourra évaluer la charge
polluante d’une eau usée en mati€res organiques avant et aprés un traitement physique,
chimique ou biologique afin de controler le fonctionnement d’une activité des
microorganismes. Un composé a base d’argent est ajouté comme catalyseur. Un composé
mercurique est ajouté pour réduire les interférences dues a 1’oxydation des ions chlorures par

le dichromate.

IV.11.8 Mesure de la Demande biochimique en Oxygéene (DBO)

En fonction de la DCO mesurée et de la valeur de la DBO suspectée, une quantité connue
d’eau est introduite dans un flacon de mesure qui est relié au systeme manométrique.
L’oxygene qui est absorbé par les micro-organismes pour dégrader la matiere organique est
remplacé par I’air au-dessus de I"échantillon dans le flacon. Le CO- produit est absorbé par la
soude. La différence de pression est directement affichée a 1’échelle manométrique en mg/1 de
DBO:s.

IV.11.9. Détermination des hydrocarbures totaux par extraction liquide-liquide

L’extraction est une technique de séparation en génie chimique, elle sert a séparer
sélectivement un ou plusieurs composés d’un mélange sur la base de ces propriétés chimiques
et/ou physiques.

Cette technique est basée sur la solubilité différentielle d’une méme substance dans deux
solvants non miscibles. Au laboratoire, c'est aussi une technique de purification tres

employee : dans une ampoule a décanter en utilisant I’hexane par exemple.

IV.11.10 Carbone Organique Total (COT)

Le Carbone Total (CT) et le Carbone Inorganique Total (CIT) sont transformés en dioxyde
de carbone (CO.) par oxydation (pour CT) ou acidification (CIT). Le CO2 quitte la cuve
d’analyse, lorsqu’il traverse une membrane pour pénétrer dans la cuve indicatrice. La
variation de couleur de I’indicateur est soumise a une évaluation photométrique. Le COT

(Carbone Organique Total) est la différence entre les valeurs CT et CIT.
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IV.111. Méthodes de caractérisation des adsorbants et instrumentation

Dans cette partie nous allons définir quelques unes des différentes techniques utilisées pour la
caractérisation des adsorbants et introduire le dispositif utilisé pour 1’¢laboration du charbon
actif tiré de la plante Stipa tenacissima.

IV.111.1. Caractérisation texturale

IV.111.1.1 La distribution granulométrique

La granulométrie par diffusion laser est une technique de mesure indirecte couramment
utilisée pour déterminer la distribution de taille des matériaux granulaires pulvérulents. Le
principe de la méthode est le suivant :

* I’unité optique du granulometre enregistre I’image de la diffusion (diffraction, réflexion,
réfraction) d’un rayonnement monochromatique par une suspension de particules (Figure IV.
1),

* des images de diffusion sont calculées a partir d'un mod¢le de diffusion, en fonction de
distributions granulométriques théoriques,

* les images calculées et 'image mesurée sont ajustées par la méthode des moindres carrés.

Détecteurs de lumiére Détecteurs larges
retrodiffusee angles

\

/ \ Détecteur du /
plan foca

Lentille de Cellule de
Fourier inverse MEeSUre

Figure V.1 : Schéma simplifié de I’unité optique d’un granulomeétre laser.
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Figure 1V.2 : Granulométre par diffraction laser.

IV.111.1.2. Analyse par le microscope optique

Le microscope optique est un appareil d'optique muni d'un objectif et d'un oculaire qui permet
de grossir I'image d'un objet de petites dimensions et de séparer les détails de cette image afin
qu'il soit observable a I'eeil nu. Le pouvoir de résolution du microscope optique est limité par
la longueur d'onde de la lumiere utilisée. L’analyse est effectuée pour voir de prés 1’aspect de
la surface de I’adsorbant.

Prenons pour exemple I’utilisation la plante Alfa pour I’adsorption du colorant bleu de
méthyléne

Avant adsorption :

La photo présentée en (Figure 1V.3) montre I’aspect des particules d’Alfa de tailles comprises
entre 0.50 et 0.63 mm.

Figure 1V.3 : Photomicrographie des tiges d’Alfa avant adsorption (X50).
La photo montre que la structure des tiges est hétérogéne. Leur coupe longitudinale a une
forme irréguliere. Non rappelons que la structure des tiges est complexe. Les plus petites
parties dans les tiges sont les filaments cellulosiques ou les fibrilles. Ces fibrilles sont liées

d’une maniére dense par I’hémicellulose en formant les tiges, qui sont liées par la lignine et
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les pectines pour former des faisceaux de tiges. La liaison des faisceaux de tiges donne
finalement la tige [3].

Apres adsorption :

L’image obtenue par microscopie optique des tiges apres adsorption est présentée sur la figure
IVV.4 Nous remarquons que le bleu de méthyléne ne s’adsorbe pas d’une maniére homogene
sur la surface des tiges. Certaines parties sont plus colorées que d’autres, et ceci s’explique
par I’hétérogénéité de la surface. De plus, nous remarquons la présence de fines épines sur la

surface de 1’Alfa, ce qui montre qu’elle posséde un certain degré de rugosité.

Figure 1V.4 : Photomicrographie de 1’ Alfa aprés adsorption : (a) X50 et (b) X100.

IV.111.1.3. Porosimeétrie a mercure

Le principe consiste & injecter sous pression un liquide non mouillant, le mercure, dans le
réseau poreux de I’échantillon sous vide. Le mercure pénétre dans des pores de diametre
d’entrée d’autant plus petit que la pression exercée est élevée, selon la loi de Laplace. La

porosimetrie au mercure permet de mesurer la distribution des volumes de pores d’un
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¢chantillon de sol ou de roche par I’intermédiaire du diamétre d’entrée de ces pores. Elle

permet d’avoir acces a la distribution de taille des pores.

IV.111.2 Spectrometrie de fluorescence X

La fluorescence X est une technique d’analyse élémentaire globale permettant d’identifier
et de déterminer la plupart des éléments chimiques qui composent un échantillon. Cette
technique peut étre utilisée pour des matériaux tres variés : minéraux, céramiques, ciments,
métaux, huiles, eau, verres... sous forme solide ou liquide. Elle permet 1’analyse de tous les
éléments chimiques du Béryllium (Be) a 1I’Uranium (U) dans des gammes de concentration

allant de quelques ppm a 100%, avec des résultats précis et surtout reproductibles.

Figure IV.5 : Spectrometre de fluorescence des rayons X.

IV.111.3 Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) est une méthode universellement utilisée pour identifier
la nature et la structure des produits cristallisés. Cette méthode ne s'applique, jusqu'a
récemment, qu'a des milieux cristallins présentant les caractéristiques de I'état cristallin, c'est-
a-dire un arrangement périodique et ordonné des atomes dans des plans réticulaires (hkl)
tridimensionnels. La méthode permet ainsi clairement de distinguer les produits amorphes
(verres...) des produits cristallisés.

La diffraction des rayons X sur monocristal permet d’étudier les structures cristallines.

75



CHAPITRE IV METHODE DE CARACTERISATION
ET METHODOLOGIE

La diffraction sur poudres est principalement utilisée pour ’identification de phases. C’est
une méthode non destructive utilisée pour 1’analyse qualitative et quantitative d’échantillons
poly cristallins. Cette technique est basée sur les interactions de la structure cristalline d’un

échantillon avec des radiations de courte longueur d’onde.

IV.111.4 La spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) est basée sur I'absorption
d'énergie dans le domaine spectral infrarouge par le matériau analysé. Elle permet via la
détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer I'analyse des
fonctions chimiques présentes dans le matériau [4].

Prenons comme exemple I’analyse IR de I’Alfa :

a) Avant adsorption

Le spectre IR de I’Alfa [13] a été réalisé sur une gamme de nombre d’onde allant de 4000 a
400 cm™. Chaque vibration de groupement donne naissance & une bande d’absorption qui lui

correspond. Le spectre d’absorption obtenu est présenté dans la figure 6.

o,eoé OH

v CH C-0-C
| c=0

0,2572 C=C

0202 U w \/\/

Figure IV.6 : Spectre IR de I’ Alfa vierge.
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Le tableau V.1 regroupe les principales bandes observées ainsi que 1’identification probable

des groupements fonctionnels.

Nombre d’onde
(cm™)

Groupements et leurs identifications probables

Bande large, intense
centrée en 3400 cmt

Vibration de valence du groupement hydroxyle O-H lié correspondant aux
fonctions alcools, phénols et acides carboxyliques se trouvant
principalement dans les lignines, les pectines et la cellulose. [5, 6].

2915 Vibration correspondant a la liaison C-H du groupement CH>

2849 Vibration de la liaison C-H du groupement méthoxyl O-CHz du noyau
aromatique de la lignine [7].

1740 Vibration de la liaison C=0 correspondant a la Fonction carboxylique des
pectines [8].

1638 et 1517 Vibration d’¢longation C=C du noyau aromatique de la lignine

1452-1424- 1375

Vibration de la liaison C-H du noyau aromatique de la cellulose

[9].

1280, 1315 Allongement de la liaison C-O se trouvant probablement dans la cellulose
et les pectines.

1156-1128 vibrations d’élongation des groupements C-O-C
[8].

1046 Vibration de la liaison C-O du groupement alcool C-O-H de

I’hémicellulose et de la cellulose
[9, 10].

IV.I111.5 Caractérisation par microscopie a balayage électronique (M.E.B)

Un microscope électronique a balayage fournit des informations sous forme d'images

lumineuses, résultant de I'interaction d'un faisceau d'électrons avec un volume microscopique

de I'échantillon étudié. Il est constitué d'une enceinte ou un faisceau électronique est mis en

forme par des lentilles électromagnétiques pour exciter I'objet a étudier. Les électrons étant

trés fortement absorbés par l'air, I'intérieur du microscope et par conséquent I'échantillon lui-

méme, sont sous un vide secondaire poussé. L'observation se fait sur des échantillons massifs

qui doivent étre rendus conducteurs (génération d'électrons secondaires).
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Figure 1V.8 : Microscope a Balayage électronique.

L N e

Figure 1V.9 : (a) Image MEB de la coupe transversale de la tige d’alfa.

(b) Image MEB plus rapprochée des fibres [11].
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IV.1V Détermination des parametres de surface

IV.1V.1 Surface spécifique

La surface spécifique d’un adsorbant est une surface par unité de masse, représentant 1’aire
disponible pour adsorber une monocouche de molécules. Elle est généralement mesurée par la
méthode de Brumauer-Emmett-Teller (BET), qui consiste & déterminer le volume d’azote
liquide nécessaire pour former une monocouche de molécules a la surface de 1’échantillon
[12].

La surface spécifique de 1’Alfa obtenue par BET est de 3.2783 m?/g. Cette faible valeur

indique que notre adsorbant possede une faible porosité [13].

IV.IV.2 Le pH de zéro charge (pHpyzc)

Le point de charge nulle pHpzc (point de zéro charge) est le paramétre correspondant au pH
pour lequel la surface du solide présente une charge nulle.

Selon [13] le tracé de I’évolution du pH finai €n fonction du pH initia ajusté est presenté sur la
figure 10, le point d’intersection entre la courbe obtenue et la premiere bissectrice correspond
au pHezc de notre matériau.

Le pHpzc de I’ Alfa obtenu graphiquement est de 6.8. Ainsi pour des pH supérieurs (basiques),
la surface est chargée négativement. Alors que, pour des pH inférieurs a 6.8 (acides) la

surface est chargée positivement.

13
IDH fimat

12

11

10

Figure 1V.10 : Détermination du point de charge nulle de 1’ Alfa.
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IV.1V.3. Spectrophotométrie UV-visible
Un spectrophotometre est constitué de la réunion de trois parties distinctes : la source, le
systéeme dispersif et le détecteur. L’échantillon est intercalé sur le trajet optique avant ou apres

le systeme dispersif (figure 1V.11).

Source de lumicére | A
UV ou visible Fente d'entree .- "\

Diviseur
de faisceau

Edchaniillon

.|-
|
|
| P J|
L

Figure IV.11 : Schéma d’un spectrophotométre.

Source lumineuse : elle est constituée par une lampe a décharge au deutérium utilisée dans le
Domaine de longueurs d’onde inférieures a 350 nm et, pour la partie visible de spectre, par
une lampe a filament de tungsténe.
Monochromateur : I'élément de base est un prisme, un réseau ou un filtre coloré. Le role du
monochromateur est d'isoler le rayonnement sur lequel on fait la mesure. 1l est composé
principalement d'un systéme dispersif, d'une fente d'entrée et d'une fente de sortie.
Cuve : elle contient soit I'échantillon soit la référence. Elle doit étre transparente aux
radiations étudiées. Dans le domaine de ’'UV, les cuves sont en quartz, elles ne peuvent étre
ni en verre ni en plastique.
Détecteur : il est compose par une photodiode (semi-conducteur), une barrette de diodes ou
un photomultiplicateur.

Le domaine spectral de I’'UV-Visible est largement exploité en analyse quantitative.
Les mesures reposent sur la loi de Beer-Lambert qui relie, moyennant certaines conditions,

1’absorption de la lumiére par un composé a sa concentration.
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Loi de Beer-Lambert [14]
Lorsqu‘un faisceau de rayonnement est monochromatique incident d‘intensité lo traverse une
substance colorée. On observe une absorption d‘énergie de sorte que 1‘intensité du faisceau
émergent | est plus faible. Cette absorption monochromatique répond a la loi de Beer-Lambert
qui s‘exprime sous la forme :

A=log(?)=kec.l (1)
Avec:
A : Absorbance,
| : Intensité du faisceau émergent,
Io : Intensité du faisceau incident,
K : Coefficient spécifique d‘absorption massique dépendant du composé et de la longueur
d‘onde considérée (L.cm™.g™?),
¢ : Concentration massique du composé dosé (g/L),
L : Epaisseur de la cuve (cm).
On peut écrire :

A=¢eC.l (2)

Avec:
C = ¢ /M : Concentration en quantité de matiére (mol.L ™)
L : Epaisseur de la cuve (cm)
M : Masse molaire (g.mol™?)

£ =M. k : Coefficient spécifique d*absorbance molaire (L.cm™.mol™?)

Le coefficient € est un coefficient intrinséque du composé et dépend de la longueur d’onde, de
la température et du solvant. Des écarts par rapports a cette loi peuvent se produire, a cause
des interactions moléculaires, des formations de complexes, ou encore a une insuffisance de

résolution ou a des probléemes instrumentaux [14].

e Mesure de I'absorbance [15]
La lumiére arrivant sur un échantillon peut étre transmise, réfractée, réfléchie, diffusée ou
absorbée. La loi de Beer-Lambert, qui ne concerne que la fraction absorbée, n’est vérifiée
que dans les conditions suivantes :
la lumiére utilisée doit étre monochromatique ;

la solution ne doit étre ni fluorescente ni hétérogene ;
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le soluté ne doit pas donner lieu a des transformations photochimiques.

V.V Les Métaux Lourds
IVV.V.1 Dosage par spectroscopie d'émission optique

Le dosage des métaux a été est effectué par spectroscopie d'émission optique avec plasma
induit par haute fréquence (ICP-OES).

Cette méthode consiste & mesurer I'émission de lumiére par une technique de spectroscopie
optique. Les échantillons sont nébulisés et I'aérosol ainsi produit est transporté dans une
torche a plasma ou se produit I"excitation. Les spectres d'émission caractéristiques sont
produits par un plasma a couplage inductif par haute fréquence (ICP). Les spectres sont
disperses par un spectrometre a réseau et l'intensité des raies est evaluée par un detecteur. Les
signaux du (des) détecteur(s) sont traités et contrdlés par un systeme informatique. Lors du
dosage des élements a I'état de traces, une correction appropriée du bruit de fond est utilisée

pour compenser les variations des contributions du bruit de
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CHAPITRE V

SYNTHESE

L’adsorption est reconnue comme 1’une des meilleures techniques de traitement des eaux.
En dépit de leur efficacité, les charbons actifs commerciaux, matériaux généralement
utilisées, sont relativement couteux. De plus en plus de travaux, sont donc orientés vers la
recherche de nombreux matériaux, moins chers et possédant un bon potentiel.

V.1 Synthése des travaux antérieurs sur I’Alfa

Quelques travaux portant sur 1’utilisation de 1’ Alfa sont recensés :

Auteurs Titres et/ou Observations

Diaz-Terdn | L’ajout du KOH pour I’activation de I’ Alfa a conduit au développement de
et al. mésopores ce qui a augmenté leur capacité d’adsorption.
(2001) [1]
Hattalli et al. Caractérisation de la lignine, plus précisément de la soda lignine extraite de
(2002) [2] I’ Alfa.

Bessadok, et

Réalisation d’un matériau composite a base d’une résine thermodurcissable

al. type polyester insaturé renforcée par des fibres d’Agave ou d’Alfa issues de
(2007) [3] la flore Tunisienne.
Paiva et al. Etude de la structure, les propriétés mécaniques et les caractéristiques
(2007) [4] interfaciales des fibres Alfa et la description de la morphologie des fibres
comme observeée par la microscopie optique et électronique.
Khennaoui Etude de la préparation d’une maticre plastique par mélange simple ou
(2009) [5] greffe, d’une solution cellulosique ou un de ses dérivées, et 1’addition de
polymeres en solution a savoir le polystyréne et le polyacrylamide.
Tazrouti & Adsorption du chrome (V1) sur la lignine kraft activée produite a partir d'alfa
Amrani, grasse (Stipa Tenacissima)
(2009) [6]
Nadji et al. Etude comparative des lignines extraites des fibres d’ Alfa par différentes
(2009) [7] méthodes : la Soda lignine (extraite de la liqueur noir dans une industrie du
papier), et les dioxane lignine.
Alila et al. Adsorption de plusieurs composés organiques aromatiques et trois
(2009) [8] herbicides : Alachlor (ACH), Linuron (LNR) et I’ Atrazine (ATR) par des
fibres d’Alfa traitées .le traitement de 1’ Alfa a été fait par 1’utilisation du N,
N -carbonyldiimidazole (CDI) comme activateur.
Maafi etal. | Utilisation de Polyurethane (PU) et la cellulose extraite des fibres Alfa pour
(2010) [9] I’obtention des matériaux composites et 1’étude d’influence de la cellulose
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sur les propriétés thermiques et mécaniques des matériaux composites.

Rogge
(2010) [10]

Extraction et 1’étude des propriétés physiques et mécaniques des fibres
d’Alfa en vue d’applications textiles, afin d’obtenir de longues fibres
souples en utilisant un traitement sodique suivi d’un traitement enzymatique

et d’un traitement de soude supplémentaire.

Laasri
(2010) [11]

Valorisation de deux ressources renouvelables et abondantes dans le
territoire marocain (I'Alfa et le doum), a travers I'élaboration de produits

géotextiles biodégradables.

Rahmoune
(2010) [12]

Etude de I’effet de différents traitements chimiques de la fibre d’Alfa sur les
propriétés physico-mécaniques de composites PVC/Alfa. Les substances
chimiques utilisées pour le traitement sont la soude, I’anhydride maléique, le

chlorure de benzoyle et I’ethyltriacétoxysilane.

Toumi et al, Adsorption par lots de bleu de méthyléne a partir de solutions aqueuses par
(2013) [13] de I'herbe Alfa non traitée
Liuetal., Adsorption d'ions de métaux lourds a partir d'une solution aqueuse de métal

(2013) [14]

unique par époxy-lignine aminée

Lafi et al., Etude de la performance des fibres d’herbe d’Esparto Stipa tenacissima L.,
(2014) [15] comme adsorbant de colorants a partir de solutions aqueuses

Madani et al., | Elimination des ions de métaux lourds par adsorption sur charbon actif
(2016) [16] préparé des feuilles de Stipa tenacissima

Berrima et al., | Adsorption des métaux lourds sur charbon de lignine

(2016) [17]

Bouguettoucha | Nouveau charbon actif préparé a partir d'un déchet agricole, Stipa

etal., tenacissima, basé sur I'activation du ZnClI2 - caractérisation et application a
(2016) [18] I'élimination du bleu de méthylene

Samir et al., Adsorption du Cr (V1) sur Stipa tenacissima L (Alfa): caractéristiques,
(2018) [19] cinétique et études thermodynamiques

Hemsas et Adsorption du colorant bleu de méthyléne par Stipa tenacissima L (fibres
Hachemi, Alfa) en solution aqueuse: équilibre, thermodynamique, mécanisme
(2018) [20]

Azazaetal., Utilisation de fibres naturelles de Stipa Tenacissima pour I'élimination de

(2018) [21]

H2S en milieu aqueux alcalin
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El-Abbassi et | Une revue sur la fibre alfa ( Stipa tenacissima L. ): De l'architecture végétale

al., au renforcement des composites polymeres

(2019) [22]

Hemsas & Elimination du colorant jaune Astrazon des solutions aqueuses par
Hachemi, sorption sur les fibres Stipa tenacissima L Alfa en tant que

(2019) [23] adsorbant

V.1.1 Premiere synthése

En 2014-2015 une étude intitulé : Adsorption des métaux lourds sur charbon actif obtenu a
partir de Stipa Tenacissima (I’Halfa) a été menée par A. Ben Ali (2014) [24].

But

Le but de la recherche est 1’étude de la performance du charbon actif prépareé a partir de la
plante Halfa sur la rétention de deux métaux lourds a savoir le Nickel et le Plomb présents
dans les eux usés.

L’efficacité de ce charbon dans la sorption de ces métaux est étudi€e en variant certains
parametres tels que le pH, la concentration initiale du polluant et la masse du charbon actif.
Une performance a été notée sur la sorption du Nickel et le Plomb avec un temps d’équilibre
proche de 60min.

Toutefois il est a retenir qu’il est plus performant vis-a-vis du plomb avec un rendement de
78.33%.

Résultats obtenus :

A I’issue de cette recherche, on conclut que :

- Le charbon actif préparé a base de I’Halfa a un caractere acide (pH=5.79) a ’inverse
du charbon actif commercial qui lui a un caractere basique (pH=8.43). Cela se traduit
par la formation de sites acides sur la surface du charbon actif, suite a une activation
chimique avec I’acide phosphorique H; PO, .

- Un taux d’élimination de 58.03% et 78.43% respectivement pour le Nickel et le
Plomb pendant les premicres 60 min. Aussi le taux d’élimination est treés rapide au
début de I’expérience (les premicres 25min) et d’amoindrit au fur et & mesure qu’on
avance dans le temps. Ceci montre que le temps de contacte augmente jusqu’a
atteindre une valeur constante qui représente 1’état d’équilibre entre 1’adsorbant et
adsorbat.

- D’apres I’étude de I’influence du pH on déduit que le pH optimal semble se situer

autour de 6, aussi a un pH inférieur a cette valeur, le rendement d’élimination est assez
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faible et atteint environ 35% et 23% pour le Plomb et le Nickel respectivement. En
effet a ce pH inferieur la surface du charbon est chargée positivement et en faveur de
la fixation des espéces ioniques chargées négativement. Ainsi a un pH supérieurs au
pH optimal I’adsorption s’améliore puis rechute sensiblement.

L’étude de I’effet de la concentration indique une augmentation assez rapide de la
capacité de rétention avec 1’élévation de la concentration initiale.

Les résultats obtenus a partir des essaies sur I’adsorption a I’équilibre montrent une
adsorption de type (L) suivant le modéle de Langmuir, qui indique une saturation de la
monocouche.

Le charbon actif préparé est plus performant en adsorption des métaux lourds. Toutes
fois, il adsorbe mieux le Nickel avec une quantité maximale de 191 mg/g et qui

représente 2.5 fois la quantité du Plomb adsorbée par ce dernier.

V.1.2 Deuxiéme synthése
Récemment en (2017-2018) une étude intitulée : Adsorption du Cr (V1) sur Stipa

tenacissima L (Alfa): caractéristiques, cinétique et études thermodynamiques, a été entreprise
par Samir et al., (2018) [19].

But :

L’objectif de ce travail est d’étudier I’utilisation de Stipa Tenacissima L comme matériau

biosorbant alternatif pour 1’élimination du Chrome ionique des solutions aqueuses. Le

comportement dynamique de I’adsorption a été étudié sur I’effet de la concentration initiale

des ions métalliques, de la température et de la masse du biosorbant.

Résultats :

La valeur du pH optimal pour le Cr (VI) I’adsorption a été trouvée a pH=1. Aux pH 1
et 7, les valeurs d’adsorption correspondantes se sont averé étre de 95.25% et 3.85%
respectivement. Les paramétres thermodynamiques ont révélé que 1’adsorption était
thermodynamiquement réalisable, spontanée et exothermique par nature.

La concentration initiale en ions metalliques a I’effet le plus prononcé positif en
augmentant I’adsorption du chrome (VI), tandis que le pH et la dose d’adsorbant ont
I’effet le plus négatif sur le processus.

Une augmentation de I’efficacité d’adsorption avec un temps de contacte initial de 5 a
30 min. le processus est devenu plus lent sans adsorption significative supplémentaire
au-dela de 100 min. le Cr (VI) a été éliminée de 62,17% dans les premieres 5 min.

I’adsorption s’est déroulé en 2 étapes : une installation rapide pour une courte durée de
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5 a 30 min et une deuxiéme étape plus lente jusqu’a ce que I’équilibre soit atteint a
100 min.

- Les résultats de I’effet de la température sur I’adsorption du Cr (VI) ont montré que le
pourcentage d’adsorption diminue progressivement lorsque la température augmente.
On déduit que I’adsorption du Cr (VI) sur I’Halfa est favorisée a basse température,
par conséquent le phénomene peut étre exothermique. Les méme résultats de 1’effet de
la température sur 1’adsorption du Cr (VI) ont été trouvés par de nombreux chercheurs
[26-27].

- L’adsorption de 80 a 96% a été obtenue a des concentrations initiales de 25 a 50 mg/l ,
respectivement. Une diminution de I’adsorption de 70% a 125 mg/l a été observée.
L’apport de concentration initiale est une force motrice importante pour surmonter la
résistance au transfert de masse des ions Cr (V1) entre les phases de biomasse aqueuse
et ’Halfa a partir de laquelle la concentration initiale d’ions influence le taux de

biosorption [28-29].

V.2 Méthodologie
V.2.1 Préparation du charbon actif a base de I’Alfa
V.2.1.1 échantillonnage et lavage
Des branches d’halfa sont lavées avec 1’eau du robinet pour éliminer les poussicres et
diminuer leur dureté puis une seconde fois avec de I’eau distillée, elles sont séchées dans une
étuve a 105° puis tamisées, seule la fraction inférieure a 100 um est retenue [30].
V.2.1.2 Caractéristiques physicochimiques
Les caractéristiques physicochimiques de 1’halfa a déterminer sont les suivants :

- le taux d’humidité, %H ;

- le taux d’adsorption d’eau, % TAE ;

- le taux de lignine ;

- le taux de matiere minérale, %TMM ;

- la masse volumique apparente, Papp *
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Figure V.1 Préparation du charbon actif.

V.2.1.3 Les méthodes d’activation

Les charbons actifs sont produits a partir de précurseurs organiques riches en carbone,
principalement des matériaux ligno-cellulosiques (bois, noyaux de fruits, coquilles de noix...)
ou minéraux (tourbe, houille, lignite...). La préparation de charbons actifs peut étre réalisée
selon deux procédés distincts : I'activation physique ou thermique et I'activation chimique.
V.2.1.3.1 L’activation physique

L’activation physique s’effectue entre 650°C et 900°C, sous atmosphére oxydante (dioxyde
de carbone, vapeur d’eau ou un mélange des deux) [31].

Selon D. CazorolaAmoros et al. [32], la structure poreuse du charbon actif obtenu peut
différer en fonction du gaz oxydant utilisé. En effet, J. Alcaniz-Monge et al. [33] soutiennent

que I’utilisation du dioxyde de carbone comme agent oxydant favorise le développement de la
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microporosité alors que la vapeur d’eau favorise une porosité aux dimensions plus larges. Un
mélange d’eau et de dioxyde de carbone est souvent utilisé [34].
V.2.1.3.2 L’activation chimique
Contrairement a 1’activation physique, I’activation chimique s’effectue sous gaz inerte mais a
des températures relativement faibles (entre 400°C et 600°C) aprés imprégnation du
précurseur par un agent activant qui peut étre un acide de Lewis (ZnClz, AICls...), I’acide
phosphorique, ou méme des carbonates de métaux alcalins [35-36].
On utilise également des agents basiques tels que la soude (NaOH) et la potasse (KOH) [37-
38].
Selon une étude menée par J. J. Freeman et al. [39] sur la viscose rayonne (ou cellulose
régénérée), I’imprégnation par des agents chimiques entraine plusieurs réactions venant
contrebalancer la pyrolyse, et permet entre autre d’éviter la perte de masse trop importante
observée lors de ’activation physique. De plus, les charbons actifs obtenus par ce procédé
sont plus résistants. Leur porosité est mieux développée. En effet, avec 1’acide phosphorique,
la microporosité du charbon sera prédominante, surtout pour de fortes concentrations en agent
activant [40]. Cependant, Macia-Agullo et al. [41] ont montré que dans le cas d’une
activation chimique effectuée avec les hydroxydes alcalins, les agents chimiques pénétrent
facilement a I’intérieur des fibres de carbone. Tandis que Raymundo-Pinero et al. [42]
affirment que cette intercalation contribue au développement de la porosité.
Conditions opératoires

- La concentration des solutions en ions (chrome, nickel, plomb) est de 30mg/I

- Lamasse du charbon actif est de 0.5g

- Température +23°C

- La vitesse d’agitation 150 tr/min

Une étude paramétrique et thermodynamique aurait suivi cette méthodologie cependant la

situation particuliére du au COVID 19 nous a empéche de la réaliser.
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CONCLUSION




L’idée était de réaliser une carbonisation d’un matériau d’origine végétale ; les fibres de
I’Alfa ; pour le transformer en charbon actif, puis 'utiliser pour 1’adsorption des métaux
lourds notamment le Nickel, le Plomb et le Chrome (\V1).

D’apreés une synthese sur deux études antérieures, a savoir :
- Adsorption des métaux lourds sur charbon actif obtenu a partir de A. Ben Ali (2014)
- Adsorption du Cr (VI) sur Stipa tenacissima L (Alfa) : caractéristiques, cinétique et

études thermodynamiques. Samir et al., (2018)

La procédure englobe les étapes suivantes :

e Dosage des métaux lourds par spectrophotométrie UV-Visible aprés complexation en
milieu basique.

e Broyage des fibres de I’ Alfa et tamisage.

e Carbonisation du broyat obtenu a 600°C pendant 60min ensuite une activation.

e Adsorption des cations sur le charbon prépare.

e Optimisation des conditions opératoires a savoir : temps de contact, masse du solide,
vitesse d’agitation, température, pH et concentration initiale du métal pour

I’amélioration du pouvoir adsorbant du charbon actif.

L’Alfa, peu couteuse, forme un avantage majeur pour le traitement des eaux usées. En
effet, il est possible de 1’utiliser comme adsorbant moins onéreux et trés efficace pour
I’¢limination des métaux lourds apres sa carbonisation et activation dans des conditions
optimales bien définies.

Vu la situation particuliere que nous vivons (COVID 19), la partie pratique n’a pas pu étre
réalisée. Notre investigation ouvre la voie a des investigations futures pour la valorisation
des fibres végétales a savoir I’ Alfa ou autres en les exploitant dans le domaine d’épuration
des eaux usées par le procédé d’adsorption étant donné que cette derniére est trés utile
pour minimiser le degré de pollution et aussi dans la purification des effluents industriels
et la protection de I’environnement d’une maniére générale.

Dans une prochaine et éventuelle étude il serait intéressant d’¢laborer un mélange de

végétaux et d’aborder ’aspect économique.



