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Résumé

Le charbon actif de Merck a été traité avec KOH (10%), H2SO4 (96%) et K2CO3 (30%)
et le charbon Riedel de Haén avec NaOH (2N), acide citrique (1M) et oxalate d’ammonium
(10%) a différentes températures et temps d’imprégnation, puis des tests d’adsorption ont été
effectués sur le nickel et le bleu de méthyléne pour le charbon de Merck et le bleu bemacid
pour le charbon Riedel de Haén.

Les charbons actifs traités présentant un pourcentage d’élimination le plus élevée apres
les tests d’adsorption par rapport le charbon non traité ont été caractérisés, pour leur chimie de
surface par spectroscopie infrarouge, la diffraction des rayons X et le pHzpc et pour leur
structures poreuse et la morphologique par microscopie électronique a balayage (MEB),
indice d’iode et la surface spécifique par la méthode du bleu de méthyléne.

Les charbons actifs de Merck et Riedel de Haén traités ont été comparés a ceux non
traité pour 1’adsorption du nickel, du bleu de méthylene et du bleu bemacid, les expériences
menées en régime discontinu et étudiées en fonction du pH de la solution, du temps de contact
et de la dose de I’adsorbant.

Les isothermes d’adsorption ont été étudiées a la température ambiante sur chacun des
adsorbants, les données expérimentales obtenues et reproduites en simulant les équations des
isothermes de Langmuir, Freundlich et Temkin par leur modéle linéaire. Le modéle de
Langmuir typique d’une adsorption monocouche est celui qui reproduit mieux les isothermes
d’adsorption expérimentales avec des taux d’amélioration de 82, 12 et 25% pour le nickel, le
bleu de méthyléne et le bleu bemacid respectivement.

Le modele pseudo second d’ordre représente mieux 1’adsorption du nickel par le
charbon actif de Merck traité avec H.SOs et le bleu du méthylene avec le charbon traité avec
KOH et non traité et I’adsorption du bleu bemacid avec le charbon actif de Riedel de Haén
traité avec NaOH et non traité.

Mots clés: charbon actif, modification de surface, adsorption, métaux lourds
colorants.



Abstract

The commercial activated carbon of Merck was treated with KOH (10%), H2SO4
(96%) and K2CO3 (30%) and the commercial activated carbon of Riedel de Haen with NaOH
(2N), citric acid (1M) and ammonium oxalate (10%) at different temperatures and time of
impregnation and adsorption tests were performed on nickel and methylene blue by treated
and untreated activated carbon of Merck and blue bemacid E-TL by treated and untreated
activated carbon of Riedel de Haen for coal.

Activated carbon treated with a higher percentage of the disposal after the adsorption
tests compared untreated coal were characterized for their surface chemistry by infrared
spectroscopy, X-ray diffraction and their structures and pHzpc and porous morphology by
scanning electron microscopy (SEM), iodine index and the specific surface area by the
methylene blue method.

Activated carbon from Merck and Riedel de Haen were treated compared to untreated
for adsorption of nickel, methylene blue and blue bemacid, experiments and studied in a batch
system as a function of pH of the solution, time contacting and the dose of the adsorbent.

Adsorption isotherms were studied at room temperature on each of the adsorbents, the
experimental data obtained and reproduced by simulating the equations of Langmuir
isotherms, Freundlich and Temkin their linear model. The typical Langmuir adsorption
monolayer is one that best matches the experimental adsorption isotherms with improvement
rates 82, 12 and 25% for nickel, methylene blue and blue bemacid respectively.

The pseudo second order model better represents the adsorption of nickel by Merck
activated carbon treated with H2SO4 and methylene blue with coal treated with KOH and
untreated blue adsorption with activated charcoal bemacid HR NaOH treated and untreated.

Keywords: activated carbon, surface modification, adsorption, heavy metals, dyes.
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Introduction

INTRODUCTION

L’urbanisation rapide est un phénoméne mondial. Selon les perspectives de
I'urbanisation mondiale, plus de la moitié des 6,9 milliards d'habitants de la planete vivent

dans des zones urbaines, probablement en hausse de 68,7% en 2050 [1].

Les milieux urbains deviennent donc suprémement importants a I'égard de la santé
humaine et le bien-étre [2]. Depuis un siécle, les sociétés humaines prélevent, transforment,
dégradent massivement leurs territoires, mais bien au-dela, jusqu’a porter atteinte aux cycles
essentiels a travers lesquels se reproduisent les conditions de la vie sur terre. La relation entre
les sociétés humaines et leur environnement a atteint un seuil critique de dégradation de ce
dernier. Cette criticité est due au fait que la vitesse d’assimilation par la nature des déchets
générés par I’humanité est restée constante, alors que celle de sa dégradation a augmenté
d’une maniére exponentielle. Le déséquilibre étant en faveur de la pollution, il est évident que

I’on s’achemine vers des phénomenes d’irréversibilité.

Les innovations successives qu’a connues le monde depuis la fin du dix neuvieme
siecle ont permis de rehausser le niveau de vie de ’homme. Ce pendant, méme si cette
technologie a permis de faciliter nos taches quotidiennes par I’invention de nouvelles
molécules chimiques et des machines en augmentant les rendements de production que ce soit
dans I’agriculture, ou I’industrie, elle a en contre partie généré des problemes dont les

conséquences sont néfastes pour notre santé voir a long terme pour notre survie [3].

Les changements climatiques, la disparition de certaines espéces végétales ou animales
en sont les premiers signes. Ils sont les résultats d’une pollution de plus en plus croissante qui

entraine un désequilibre de notre écosysteme [3].

La prise de conscience actuelle des problémes liés a la croissance industrielle et a la
pollution provoquée par le développement économique a engendré une demande sociale en

faveur de la préservation et de la restauration des écosystémes [4].
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Parmi ces cycle essentiel a la vie, le cycle de 1’eau. Cette matiere qui représente 75%
de notre planéte, elle constitue 1’¢1ément le plus important de toutes les activités vitales des
hommes, des animaux et des microorganismes. C’est une ressource limitée et sa disponibilité
diminue sous ’effet de plusieurs facteurs, notamment les changements climatiques, la baisse
des nappes phréatiques et la dégradation de 1’environnement, cela est di au fait de la
consommation anarchique de cette matiére et le développement de I’industrie avec ces divers

domaines (chimique, pétrochimique, textile et tanneries) [5].

En ce début du XXI° siecle, la Terre et ses formes de vie diverses et abondantes -
notamment ses 7 milliards d’étres humains, sont confrontées a une grave crise de I’eau. Tous
les signes suggerent que cette crise s’intensifie et que la situation continuera d’empirer tant
qu’aucune action corrective ne sera menée elle en résulte essentiellement de nos modes de

gestion inadaptés [6].

La pollution des eaux et des sols, accidentellement ou volontairement, par certains
produits chimiques d’origine industrielle (hydrocarbures, phénols, colorants,...) ou agricole
(pesticides, engrais,...) constitue une source de dégradation de I’environnement et suscite a

I’heure actuelle un intérét particulier a 1’échelle internationale [7].

L’importance de plus en plus grande qu’on attache aujourd’hui a la protection des
milieux naturels et a ’amélioration de la qualité des eaux ne cesse de croitre et les différentes
instances internationales chargées d’inspecter et de surveiller I’environnement, comme
I’Agence de Protection de I’Environnement (aux U.S.A), ou certaines organisations non
gouvernementales, sonnent 1’alarme a ’occasion de chaque catastrophe et proposent des

réglementations de plus en plus strictes [7].

Le controle de la pollution de I’eau se présente comme un des domaines majeurs de
I’activité scientifique. Les actions engagées se font par une gestion globale des effluents en
privilégiant les actions de réduction de la pollution, notamment par la mise en place de
techniques telles que la décoloration par exemple. Et, bien que les composés organiques
colorés ne constituent qu’une fraction mineure de la charge organique des eaux usées, leur

couleur les rend esthétiqguement inacceptables. Par ailleurs, cette forte coloration des eaux est
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néfaste puisqu’elle provoque une eutrophisation des eaux et donc une asphyxie des

microorganismes.

Les colorants sont une source de pollution aquatique majeure dans plusieurs pays
émergents ayant une forte activité textile comme le Vietnam, le Maroc, la Tunisie et I’ Algérie.
Environ 7.10° tonnes de colorants sont produites annuellement dans le monde, la plupart
rejetée comme effluent est estimée a15% de ce total [8].

Les effluents des industries textiles chargés de molécules de colorants causent de
sérieux problemes environnementaux, du fait de leurs compositions chimiques, de leurs
stabilités et leurs résistances aux traitements chimiques ou microbiologiques (84% des
colorants ne sont pas biodégradables) [9] donc, le traitement des ces effluents s’avére trés

essentielle.

Les métaux lourds tels que le plomb, le cadmium, le cuivre, le zinc, et le mercure ne
peuvent pas étre biodégradés et donc persistent dans I’environnement pendant de longues
périodes. De plus, ils sont continuellement rajoutés dans les sols par diverses activités; en
agriculture par D’application de boues d’épuration ou dans I’industrie métallurgique.
L’accumulation des métaux lourds dans I’environnement peut se répercuter sur la santé des

étres humains et des animaux [10].

La pollution des sites et des sols par les métaux lourds représente un risque important
de santé publique en raison des pathologies variées que peuvent engendrer ces €léments.
L’exposition aux métaux lourds prend en effet deux formes : I’inhalation de particules, et
I’ingestion, directe (de poussiéres) ou par I’intermédiaire d’aliments contaminés [4].

Méme a faibles doses, les métaux lourds qui ne possedent ni odeur ni couleur,
constituent une menace majeure. Les technologies courantes pour nettoyer les sols contaminés

par les métaux lourds utilisent 1'excavation et 1’enfouissement dans des terrains appropriés
[11].

L’application du charbon actif en poudre dans le domaine de la production d’eau
potable a commencé a se développer aprés la seconde guerre mondiale. Utilisé initialement

durant la premiere moitié du siécle pour assurer la dechloration des eaux, le charbon actif a
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ensuite été employé pour ses propriétés adsorbantes dans le but d’éliminer les substances

organiques dissoutes [12].

Le charbon actif est 1’adsorbant le plus utilisé pour réduire la concentration des
substances chimiques dans 1’eau, du fait de sa surface spécifique (entre 1000 -1500 m?/g), sa
structure poreuse et les groupements fonctionnels présents dans sa structure [13]. Récemment,
des études ont été menées vers la modification de la surface d’un charbon actif pour améliorer
son affinité vis-a-vis des ions métalliques ou/des colorants. Des méthodes chimiques et

thermiques sont utilisées pour ce but [14].

L’objectif de ce travail est d’évaluer la capacité¢ d’adsorption de deux charbons actifs
commerciaux fonctionnalisés par des agents chimiques. De ce fait, notre présent travail est

subdivisé en deux grandes parties :

Une partie théorique contenant quatre chapitres, ou nous présentons des rappelles sur
la pollution, les colorants, les métaux lourds, le charbon actif et le phénoméne d’adsorption.
Une partie expérimentale, contenant deux chapitres :
Un chapitre décrivant le matériel et les procédures expérimentales. Les modes
opératoires, les réactifs, les appareils utilisés y seront présentés.

Un chapitre exposant les résultats expérimentaux obtenus ainsi que leurs
interprétations. Cette partie est divisée en trois sections : la premiére section examine
la préparation des charbons actifs traités chimiquement avec les différents agents
oxydants et leur caractérisation par quelques parameétres physico-chimique tels que
I’indice d’iode, la surface accessible au bleu de méthylene, pHzpc, IFTR, MEB et la
DRX. La deuxiéme section est consacrée a 1’application de charbons actifs traités a
I’adsorption de substance organique telle que le bleu de méthyleéne et le bleu bemacid
et de substance inorganiques telle que le nickel. La troisiéme section consiste en
I’étude cinétique d’adsorption des polluants par ’application des modéles tels que le
pseudo premier ordre, le pseudo second ordre et le modéle de diffusion intra-particule

aux résultats expérimentaux obtenus.
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CHAPITRE I : LES POLLUANTS

I-1-Définition de la pollution
La pollution est I’introduction ou la présence d’un altéragéne dans un milieu et le résultat
de son action. Cette pollution est essentiellement attribuée aux activités humaines, mais quand
on analyse les différentes pollutions produites, on s’apergoit qu’en dehors de I’homme qui est
au centre de cette responsabilité, il y a aussi des causes naturelles telles que les volcans, les
orages, les tremblements de terre, etc. Plusieurs définitions ont été proposées pour le terme «
pollution» parmi lesquelles :
» La pollution est une dégradation d’un milieu naturel par des substances chimiques et
des déchets industriels ou naturels (a I’exemple des ordures ménaggéres).
Définition admise par le comite scientifique officiel de la Maison-Blanche pour la protection
de I’environnement en 1965.
> La pollution est une modification défavorable du milieu naturel qui apparait en totalité
ou en partie comme le sous-produit de I’action humaine, au travers d’effets directs ou
indirects altérant les modalités de répartition des flux d’énergie, des niveaux de
radiation, de la constitution physico-chimique du milieu naturel et de I’abondance des
espéces vivantes. Ces modifications peuvent affecter I’homme directement ou au
travers des ressources en produits agricoles, en eau et autres produits biologiques.
Elles peuvent aussi 1’affecter en altérant les objets physiques qu’il détient, les
possibilités régénératrices du milieu ou encore en enlaidissant la nature.
La pollution de I’eau est due essentiellement aux activités humaines ainsi qu’aux
phénomenes naturels. Elle a des effets multiples qui touchent aussi bien la santé publique que

les organismes aquatiques, ainsi que la flore et la faune terrestre.

I-2- Classification de la pollution
Il existe plusieurs manieres de classer la pollution. Selon le type de polluant, on peut la

classer en trois catégories : pollution physique, pollution chimique et pollution biologique.

I-2-1- Pollution physique
On parle de ce type de pollution quand le milieu pollué est modifié dans sa structure
physique par divers facteurs. Elle regroupe la pollution mécanique (effluents solides), la

pollution thermique (réchauffement de 1’eau) et la pollution nucléaire (retombees de
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radioé¢léments issus des explosions d’armes nucléaires, résidus des usines atomiques et

accidents nucléaires).

I-2-2- Pollution chimique
Elle est due au déversement des rejets industriels apportant de grandes quantités de

substances chimiques dont certaines sont non dégradables.

I-2-3- Pollution biologique

Il s’agit de la pollution par les micro-organismes (bactéries, virus, parasites,
champignons, efflorescences planctoniques, etc. [15].

Selon I’origine de la pollution, on distingue quatre catégories : pollution domestique,

urbaine, agricole et pollution industrielle.

I-2-4- Pollution domestique
Elle est due principalement aux rejets domestiques (eaux de lavage, huiles de vidange,

matieres fécales, etc.)

I-2-5- Pollution urbaine

Ce sont les eaux des habitations et des commerces qui entrainent la pollution urbaine
de I’eau. Les polluants urbains sont représentés par les rejets domestiques, les eaux de lavage
collectif et de tous les produits dont se débarrassent les habitants d’une agglomération
notamment des rejets industriels rejetés par les entreprises en quantités variables selon
I’importance de I’agglomération et son activité.

Le « tout —a- I’égout » est une expression significative; elle exprime cette diversité. On
trouve les excréments, les restes d’aliments, les déversements d’abattoirs et hospitaliers, les
lessives, les détergents, les insecticides, les hydrocarbures, les déchets de la petite industrie et

divers produits toxiques.

I-2-6- Pollution agricole

L’agriculture, I’¢élevage, I’aquaculture et ’aviculture sont responsables du rejet de
nombreux polluants organiques et inorganiques dans les eaux de surface et souterraines. Ces
contaminants comprennent a la fois des sédiments provenant de 1’érosion des terres agricoles,
des composés phosphorés ou azotés issus des déchets animaux et des engrais commerciaux,

notamment nitratés et phosphatés. Les pesticides sont utilisés en agriculture pour protéger les

6
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cultures et les récoltes contre les insectes prédateurs afin d’augmenter les rendements. Le
lessivage de ces produits phytosanitaires utilisés en agriculture entraine la contamination des
eaux par des substances toxiques (pesticides) [16]. Par ailleurs, les pesticides ne sont pas

biodégradables.

I-2-7- Pollution industrielle

Le développement accéléré des techniques industrielles modernes a engendré une
pollution trés importante. En effet, celle-ci est devenue plus massive, plus variée et plus
insidieuse. Devant 1’extréme diversité de ces rejets, une investigation propre a chaque type
d’industrie est nécessaire : il est donc primordial d’étre parfaitement informé sur les procédés
de fabrication et le circuit des réactifs et des produits [17]. Il est évident que les effluents
déversés sans traitements appropriés entrainent des changements indésirables dans le milieu

récepteur et des pollutions trés néfastes.

I-3- Pollution par les colorants
I-3-1- Introduction

Les peintures rupestres, les hiéroglyphes égyptiens, les enluminures et étoffes du
moyen age, attestent de I'importance de la couleur dans toutes les époques de I'histoire. Un
colorant proprement dit est une substance qui posséde deux propriétés spécifiques,
indépendantes l'une de l'autre, la couleur et lI'aptitude a étre fixée sur un support tel qu'un
textile [18].

Les colorants furent, pendant trés longtemps, extraits du milieu naturel : plantes,
animaux et minéraux. Le co(t d'obtention était souvent trés élevé et les procédés d'application
plus ou moins reproductibles et tres fastidieux. Les premiers colorants synthétiques datent du
milieu du 19¢éme siecle. L’évolution de l'industrie des colorants a été étroitement liée au

développement de la teinture synthétique et de la chimie en général [18].

L’industrie des colorants synthétiques est née en 1856 quand le chimiste Anglais
William Henry Perkin, dans une tentative de synthése de la quinine artificielle pour soigner la
malaria, a obtenu la premicre mati¢re colorante synthétique qu’il appela « mauve » (aniline,
colorant basique). Perkin a breveté son invention et il a installé une chaine de production, qui
serait bientdt suivie par d'autres. De nouveaux colorants synthétiqgues commencent a

apparaitre sur le marché. Ce processus a été stimulé par la découverte de la structure
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moléculaire du benzene en 1865 par Kekulé. En conséquence, au début du 20éme siécle, les
colorants synthétiques ont presque complétement supplantés les colorants naturels [19].

Les colorants synthétiques représentent un groupe relativement large de composes
chimiques rencontrés pratiquement dans notre vie quotidienne. La production mondiale est
estimée a7 .10° tonnes/an, dont 140000 tonnes/an sont rejetées dans les effluents au cours des

différentes étapes d’application et de confection [20, 21]

I-3-2- Les colorants synthétiques

Les colorants posseédent des groupements qui lui conférent la couleur: appelés
chromophores et des groupements qui permettent sa fixation : auxochrome.

La molécule colorante est un chromogene, plus la libération d’un électron par le
groupement chromophore est facile, plus la couleur est intense.

D’une maniere générale, les colorants consistent en un assemblage de groupes
chromophores, auxochromes et de structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques,
anthracéne, peryléne, etc.). Lorsque le nombre de noyaux aromatiques augmente, la
conjugaison des doubles liaisons s’accroit. L’énergie des liaisons n diminue tandis que
I’activité des électrons  ou n augmente et produit un déplacement vers les grandes longueurs
d’onde. De méme, lorsqu’un groupe auxochrome donneur d’électrons (amino, hydroxy,
alkoxy...) est placé sur un systeme aromatique conjugué, ce groupe se joint a la conjugaison
du systeme =, il peut y avoir hyper conjugaison et la molécule absorbe dans les grandes
longueurs d’onde et donne des couleurs plus foncées [22].

Le tableau 1 représente les groupements chromophores et auxochrome par intensité
décroissante [23, 24, 25, 26]

Tableau 1 : Principaux groupements chromophores et auxochromes.

Groupements chromophores Groupements auxochromes
Azo(—-N=N-) Amino (-NHy)
Nitrozo( —NO ou —N-OH) Méthylamino (-NHCHz)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHs)2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyle (-OH)
Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulphure (>C=S) Groupements donneurs d’électrons




Chapitre I Les polluants

L’utilisation des colorants doit répondre a certains criteres tels que la résistance a
I’abrasion, la résistance a 1’oxydation chimique et aux attaques microbiennes et la stabilité
photolytique des couleurs [27]. Les colorants sont utilisés dans le domaine de textile & 60%,

papier 10%, matieres plastiques 10%, cuirs et fourrures 3%.

I-3-3- Classification des colorants

Les colorants synthétiques sont classés selon leur structure chimique (classification
chimique) leur méthode d’application sur différents substrats (textiles, papier, cuir, matieres
plastiques, etc.) et de la couleur qui dépend du groupement auxochrome (classification

tinctoriale).

I-3-3-1- Classification chimique
I-3-3-1-1 Les Colorants azoiques

C’est en 1863 que Mitscherlich découvre I’azobenzéne CeHs-N=N-CsHs, mais c’est
Peter Griess qui effectue les premiers travaux systématiques a partir de 1858 en donnant la
méthode de préparation tres genérale de ces produits. Le groupement chromophore (-N=N-) a
été découvert par P. Griess en 1858 [28]. Suivant le nombre de chromophores « azo »
rencontrés dans la molécule, on distingue les mono-azoiques, les diazoiques et les
polyazoiques.

Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d’un
groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de colorants
est actuellement la plus répondue sur le plan de ’application, puisqu’ils représentent plus de
50% de la production mondiale de matieres colorantes [29, 30]. Les colorants azoiques se
répartissent en plusieurs catégories ; les colorants basiques, acides, directs et réactifs solubles
dans I’eau, et les azoiques dispersés et a mordant non-ioniques insolubles dans 1’eau. On
estime que 10-15% des quantités initiales sont perdues durant les procédures de teinture et
sont évacuées sans traitement préalable dans les effluents [30]. Or ces composés organiques
cancérigénes sont réfractaires aux procédés de traitements habituellement mis en ceuvre et

sont tres résistants a la biodégradation [31].

I-3-3-1-2- Les colorants anthraquinoniques
Les colorants anthraquinoniques sont d’un point de vue commercial, les plus
importants, apres les colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de 1’anthracene

montre que le chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des
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groupes hydroxyles ou amino. Ces produits sont utilisés pour la coloration des fibres
polyester, acétate et tri acétate de cellulose. lls constituent en effet la classe de colorants
présentant la plupart du temps les meilleures stabilités a la lumiére et aux agents chimiques.
La molécule de base de ce groupe de colorants est I’anthraquinone qui présente le groupe

chromophore carbonyle (=C=0) sur un noyau quinonique, qui est le chromogene [32].

I-3-3-1-3- Les colorants du diphénylamine et du triphénylméthane

Les colorants triphénylméthanes dérivent du triphénylméthane, qui est un
hydrocarbure possédant trois cycles phényle lies a un carbone central. On retrouve cette
structure de base dans un grand nombre de composes organiques colorés. Les colorants
triphénylméthanes et leurs dérivés hétérocycliques constituent la plus ancienne classe de
colorants synthétiques. Actuellement bien moins importants que les colorants azoiques et
anthraquinoniques, ils ont conservé une certaine valeur commerciale, car ils permettent de
couvrir la totalité de la gamme de nuances. Les triphénylméthanes sont utilisés intensivement
dans les industries papetieres et textiles pour teindre le nylon, la laine, la soie et le coton. Leur
utilisation ne se limite pas a I’industrie. On les retrouve également dans le domaine médical

comme marqueurs biologiques et comme agents antifongiques chez les poissons et la volaille.

I-3-3-1-4- Colorants au soufre

Ce sont des colorants de haut poids moléculaire, obtenus par la sulfuration de
combinaisons organiques. Ils sont transformés en leuco dérivé sodique par réduction a I’aide
de sulfure de sodium. Les colorations obtenues ont une bonne résistance a la lumiére ainsi

qu’a I’eau ; par contre, ces colorants ne sont pas résistants au chlore [32].

I-3-3-1-5- Les colorants d’alambic

Ces colorants donnent une couleur bleue (bleu ciel intense), stable a la lumiere et a
differentes actions chimiques et thermiques. Ayant des groupements carbonyles, ils sont
insolubles dans 1’eau. La forme énolique est appelée leyco-composé et, sous 1’action d’une

base, se transforme en forme soluble, alors utilisable [33].
I-3-3-1-6- Phtalocyanines

Ils ont une structure complexe basée sur I’atome central de cuivre. Les colorants de ce

groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un halogénure métallique
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(Cu, Ni, Co, Pt, etc.). Le plus utilisé est la phtalocyanine de cuivre, qui est le plus stable. Ils

sont largement utilisés dans le domaine des pigments [32].

I-3-3-1-7- Les colorants quinoléiques

La structure principale des colorants quinoléiques est basée sur les aryles substitués de
n-quilonéine et n-quilondiamine. Cependant, les deux produits sont insolubles seulement lors
de la substitution de I’hydrogéne des groupements imino par les radicaux suivie de
I’acquisition d’une coloration a 1’action des acides et des bases [33]. On les utilise dans le

domaine de I’industrie du cuir et de la fourrure (tanneries).

I-3-3-1-8- Colorants indigoides

Les colorants indigoides tirent leur appellation de 1’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les
homologues séléniés, soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent d’importants effets
hypsochromes avec des coloris pouvant aller de I’orange au turquoise. Un colorant indigoide
est celui dont la coloration est une variante de I’indigo (bleu-violet). Les colorants indigoides
sont utilisés comme colorants textiles, comme additifs en produits pharmaceutiques en

confiserie, ainsi que dans les diagnostics médecine [34].

I-3-3-1-9- Les colorants xanthenes

Ce sont des composes qui constituent les dérivés de la fluorescéine. lls sont dotés
d'une intense fluorescence. Peu utilisés en tant que teinture, leur faculté de marqueurs lors
d'accidents maritimes ou de traceurs d'écoulement pour des riviéres souterraines est malgré
tout bien établie. Ils sont aussi utilisés comme colorants alimentaires, cosmétiques, textiles et

impression [35, 36].

I-3-3-1-10- Les colorants nitrés et nitroses

Ils forment une classe de colorants trés limitée en nombre et relativement ancienne. Ils
sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés modéré lié a la simplicité de leur
structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NOz) en position ortho

d'un groupement électro-donneur (hydroxyle ou groupes aminés).
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I-3-3-2- Classification tinctoriale
I-3-3-2-1- Colorants reactifs
Les colorants réactifs constituent la derniere classe de colorant apparue sur le marché.

Leur utilisation est trés importante, notamment dans le domaine de 1’habillement (la solidité a
la lumiére n’est suffisante que pour des applications en ameublement). Ce sont des colorants
de synthése constitués d’une partie colorante chromogéne (groupe chromophore) sur laquelle
est (sont) fixé(s) un (ou plusieurs) groupement (s) réactifs(s) électrophile(s) destiné(s) a
former une liaison chimique stable, covalente, solide avec les fonctions hydroxyles de la
cellulose et les NH2 et NH des polyamides, voire plus rarement avec les fonctions amines ou
sulfures des protéines de la laine [37]. La réaction entre le colorant et la cellulose est obtenue
par ’action d’un agent alcalin (soude caustique, carbonate de sodium,...etc.) qui absorbe

I’atome ou le groupement réactif électronégatif du colorant pendant que 1’ion coloré se lie a la

cellulose [38].

I-3-3-2-2- Colorants directs

Ce sont des colorants a caracteres anioniques (R-SOzNa); ils sont solubles dans 1’eau
et utilisés en solution aqueuse. La solubilité de ces colorants dans 1’eau est réduite par
I’addition des sels neutres de métaux alcalins (sulfate de sodium, chlorure de sodium, etc.
Ceux d’entre eux qui sont les moins stables a la lumiére sont utilisés dans la teinture des tissus

de doublures, des fils de laine, des tapis et pour beaucoup d’articles a bon marché [38].

I-3-3-2-3- Colorants dispersés

Les colorants dispersés (ou dispersifs) donnent des couleurs stables a la lumiére, aux
acides, au formaldéhyde et aux actions thermiques. Ils sont non-ioniques, insolubles dans
I’eau et sont utilisés pour la coloration sous forme de dispersion aqueuse. Ils sont solubles
dans la phase organique des fibres dépourvues de groupement acides ou basiques (fibres
synthétiques telles que polyester, polyamide, polyacrylonitrile...). Ils sont importants pour la
teinture de 1’acétate de cellulose et des fibres synthétiques et ne renferment pas de
groupement solubilisant (-SOsNa). Les colorants dispersés sont essentiellement adsorbés sur
la fibre polyamide par une attraction sur des sites polaires en nombre limité et le mécanisme

de dissolution est en réalité presque marginal.
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I-3-3-2-4- Les colorants acides ou anioniques

IIs sont solubles dans 1’eau grace a leurs groupements sulfonates ou carboxylates, ils
sont ainsi dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et
quelques fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légérement acide. L’affinité
colorant-fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et

les groupements amino des fibres textiles.

I-3-3-2-5- Les colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur
confeére une bonne solubilité dans 1’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des
colorants et les sites anioniques des fibres. En phase de disparaitre dans la teinture de la laine
et de la soie, ces colorants ont bénéfici¢ d’un regain d’intérét avec 1’apparition des fibres

acryliques, sur lesquelles ils permettent des nuances trés vives et résistantes.

I-3-4- Toxicité des colorants

La toxicité des colorants vient de 1’ignorance des chercheurs ou des utilisateurs de
leurs structures chimiques qui différent d’un type a un autre. Ainsi que du mode de I’emploi
lors de I’utilisation. Beaucoup d’études [39,40] ont montré les effets toxiques et/ou
carcinogéniques des colorants azoiques, ce qui signifie que les effluents contenant ces
colorants doivent étre traités avant d’étre rejetés en milieu naturel. Leur toxicité est en fait due
a la teneur en groupements cancérigéenes tels que les groupements aromatiques, phtalogénes,
cyanurés, sel de baryum et de plomb. Ces groupements cancérigénes (sous forme électrophile
ou radicalaire) attaquent les bases pyrimidiques de ’ADN et de I’ARN et causent par
conséquent, une altération du code génétique avec mutation et risque de cancer [41]. Miller
[42] s’est intéressé particuliecrement a la toxicité des colorants azoiques, lesquels sont
caractérisés par la présence de groupe azo (—N=N-). La rupture des liaisons azoiques de ces
derniéres entraine la formation d’amines primaires qui causent la méthémoglobinémie,
caractérisée par un empéchement du transport d’oxygéne dans le sang. L’allergie respiratoire
aux colorants réactifs a été rapportée pour la premiere fois en 1978 par Alanko [43] chez des
sujets employés a la pesée et au mélange de ces colorants en poudre depuis deux ans et

présentant un asthme et / ou rhinite d’origine professionnelle.
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I-3-4-1- Toxicité des colorants azoiques

La toxicité des azoiques par exposition aux colorants et a leurs métabolites n’est pas
un fait nouveau. D¢és 1895, I’augmentation du nombre de cancers de la vessie observés chez
des ouvriers de I’industrie textile, est reliée a leur exposition prolongée aux colorants azoiques
[44]. Depuis, les travaux effectués sur ces colorants ont demontré que ces composés
chimiques présentaient des effets cancérigénes pour I’homme et 1’animal [29, 45, 46].

L’azobenzéne est reconnu pour étre un composé génotoxique au méme titre que
I’amarante, la tartrazine et le rouge cochenille qui figurent parmi les colorants azoiques les
plus dangereux pour I’homme [44] et ils ont été retirés des listes de colorants alimentaires
dans la plupart des pays. Les effets cancérigénes des composés azoiques s’expriment par leurs
dérivés amines [45]. La toxicité des azoiques est accrue par la présence de substituants sur le
noyau aromatique notamment des groupes nitro (-NO2) et halogénes (particulierement CI).
Selon I’EPA [44], I’estimation des risques de cancer impose de fixer une concentration limite

de 3,1ug/L en colorant azoique dans 1’eau potable.

I-3-4-2- Toxicité des triphénylméthanes

Les composés de la famille des triphénylméthanes sont des composés reconnus
comme étant génotoxiques pour les cellules bactériennes et mammiferes [45, 46]. Cho et al.
[47], Fernandes et al. [48], Rao [49] et Culp et al. [50] ont établi que le vert malachite,
colorant couramment utilisé en industrie et comme antifongique, est un composé fortement
cytotoxique pour les mammiféres. La nature cancérigene des triphénylméthanes se manifeste
principalement par voie bactérienne [51] ou levure [52, 53]. Dans le cas du vert de malachite,
c’est suite a I’exposition a son métabolite, le leuco-(vert malachite), que le nombre de cancer
chez les rats et les souris augmente [50]. Son homologue, le cristal violet, est dégradé par
digestion bactérienne en une cétone de Michler et p-diméthylaminophenol [54]. Or ces
composés sont facilement convertis par biodégradation en amines cancérigenes et mutagenes
[55]. Par conséquent le traitement par voie biologique de tels composés est susceptible de

rendre la solution plus toxique que celle de départ.

I-3-4-3- Toxicité des colorants indigoides
Les colorants indigoides sont considérés trés toxiques et leur contact peut causer des
irritations de peau et d'ceeil, Ils peuvent également causer des dommages permanents a la

cornée et sa conjonctive. La consommation de ses colorants peut étre fatale, car ils sont
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cancérogeénes et peuvent produire et/ou développer une toxicité neuronale aiglie [56]. On a
également établi que ces colorants provoquent des tumeurs a l'emplacement de leur
application [57]. L’indigo carmine, en injection intraveineuse pour le diagnostic du systéme
urinaire, peut causer des hypertensions graves, des effets cardiovasculaires et respiratoires
pour les patients [58, 59]. Il peut également causer des irritations gastro intestinales avec
nausées, vomissements et diarrhée [58, 60]. Des essais de toxicité du colorant ont indiqué une
toxicité a long terme chez les souris [61] et une toxicité a court terme chez le porc [62].

I-3-4-4- Toxicité des colorants xanthénes

Les colorants xanthénes sont toxiques pour un large spectre d'insectes [63, 64]. Ces
études ont été étendues aux nématodes gastro-intestinaux bovins par Burg et al [65] et
Hawkins et al [66, 67]. Quand ils ont démontré que I'érythrosine B, un colorant xanthene
décrit chimiguement comme tetraiodofluorescéine, était phototoxique pour le troisiéme stade
des larves (L3) de ces parasites. Plus récemment, les colorants xanthénes ont été utilisés pour
rehausser l'activité antivirale de quelques composés spécifiques [68]. Le mécanisme
fondamental par lequel les colorants xanthenes ont un effet toxique sur les organismes vivants
est la réaction de photooxydation légére dépendante [25], précédemment connu sous le nom

d'action photodynamique [69, 70].

I-4- Colorants textiles, Environnement et santé

Le principal probléme environnemental qui se pose dans I’industrie textile est celui
des quantités d’eau rejetées et de leurs charges chimiques. Les autres questions importantes
sont la consommation énergétique, les émissions dans 1’atmosphere, les déchets solides et les
odeurs qui peuvent représenter des nuisances significatives dans certains traitements. Les
émissions dans I’atmosphére sont habituellement captées a la source. Comme elles sont
contrdlées depuis longtemps dans différents pays. On dispose de bonnes données historiques
sur les rejets atmosphériques pour chaque procédé spécifique. Ce n’est pas le cas pour les
émissions dans 1’eau.

En effet, les flux provenant des différents procédés sont mélangés et donnent un
effluent final dont les caractéristiques résultent d’'une combinaison complexe de facteurs, tels
que les types de fibres et les présentations de matieres traitées, les techniques mises en ceuvre

et les types de produits chimiques et d’adjuvants utilisés.
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I-4-1- Les dangers potentiels

Eutrophisation : est la modification et la dégradation d'un milieu aquatique, lié en
général a un apport excessif de substances nutritives (azote provenant surtout des nitrates
agricoles et des eaux usees, et secondairement de la pollution automobile, et phosphore,
provenant surtout des phosphates et des eaux usees) [71], qui augmentent la production
d’algues et d'espéces aquatiques. Sous I’action des microorganismes, les colorants liberent des
nitrates et des phosphates dans le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantité trop
importante peuvent devenir toxiques pour la vie piscicole et altérer la production d’eau
potable. Leur consommation par les plantes aquatiques accélére leur prolifération anarchique
et conduit a I’appauvrissement en oxygene par inhibition de la photosynthese dans les strates
les plus profondes des cours d'eau et des eaux stagnantes [72].

Sous-oxygénation : lorsque des charges importantes de matiere organique sont
apportées au milieu via des rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent
plus compenser la consommation bactérienne d'oxygéne. Manahan [73] estime que la
dégradation de 7 a 8 mg de matiére organique par des microorganismes suffit pour
consommer I'oxygéne contenu dans un litre d'eau.

Couleur, turbidité, odeur : I’accumulation des mati¢res organiques dans les cours
d'eau induit I’apparition de mauvais gofts, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et
colorations anormales. Willmott et al. [74] ont évalué qu’une coloration pouvait étre pergue
par I’ceil humain a partir de 510 g/L. En dehors de I'aspect inesthétique, les agents colorants
ont la capacité d'interférer avec la transmission de la lumiére dans 1’eau, bloquant ainsi la

photosynthése des plantes aquatiques.

I-4-2- Les dangers a long terme
La persistance : les colorants organiques synthétiques sont des composés impossibles

a épurer par dégradations biologique naturelle [75]. Cette persistance est due principalement a
leur réactivité chimique :

» Les aromatiques sont plus persistants que les alcanes,

» Les composés saturés sont plus persistants que les insatures,

» La persistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituant,

» Les substituants halogénes augmentent plus la persistance des colorants que les

groupements alkyles.
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La bioaccumulation : désigne la capacité des organismes a absorber et concentrer
dans tout ou une partie de leur organisme (partie vivante ou inerte telle que I'écorce ou le bois
de l'arbre, la coquille de la moule, la corne, etc..) certaines substances chimiques,
éventuellement rares dans I'environnement (oligoéléments utiles ou indispensables, ou
toxiques indésirables). Chez un méme organisme, cette capacité peut fortement varier selon
I'age et I'état de santé, ou selon des facteurs externes (saison, teneur du milieu en nutriments
ou cofacteurs). Certaines substances non ou peu dégradables comme les colorants sont
persistantes dans les organismes (bio-persistance) vivants, car elles ne sont pas métabolisees.
Leur possibilité d'accumulation est d'autant plus important que les organismes n‘ont pas
d'autres alternatives que de les éliminer (processus long) ou de les stocker.

Cancer : Si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion
significative de leurs métabolites 1’est [75]. Leurs effets mutagénes, tératogénes ou
cancérigenes apparaissent apres degradation de la molécule initiale en sous produits
d'oxydation: amine cancérigéne pour les azoiques [76] et leuco-dérivé pour les
triphénylméthanes [50].

I-5- Méthodes de traitement les effluents textiles

Au cours des différentes étapes de teintures, des quantités plus ou moins importantes
de colorants sont perdues par manque d'affinité avec les surfaces a teindre ou a colorer. Ces
rejets organiques sont toxiques et nécessitent une technique de dépollution adaptée. Le
traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de composition, conduira
toujours a la conception d'une chaine de traitement assurant I'élimination des différents
polluants par étapes successives. La premiere étape consiste a éliminer la pollution insoluble
par l'intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage..) et/ou de traitements
physiques ou physico-chimiques assurant une séparation solide - liquide.

Les techniques de dépollution intervenant le plus couramment en deuxiéme étape dans
les industries textiles d'aprés Barclay et Buckley [77], kurbus et al. [78], ces techniques se
divisent en trois types: (physique, chimique et biologique).

» Physique :
Méthode de précipitation (coagulation, floculation et sédimentation).
Adsorption.
Osmose inverse et filtration.

Incinération.
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» Chimique :
Oxydation (oxygene, ozone, oxydation tels que NaOCI et H20>).
Réduction (Na2S204).
Méthode de complexation.
Résine échangeuse d’ions.
» Biologique :
Traitement aérobie.

Traitement anaérobie.

I-6- Le bleu de méthyléne
La nomenclature chimique du bleu de méthyléne est le chlorure de méthylthionium ou

thiazine, et sa formule brute est C16H18CIl.N3S, et sa formule chimique est :

N

+ 3 H,0

(HsC)N N(CHy),

S*-CI

Figure 1: Structure du bleu de méthyléne hydraté.

Le bleu de méthylene est un colorant réagissant spécifiquement avec une muqueuse, il
permet d’une part de connaitre un épithélium intestinal de siege anormal sur 1’estomac ou
I’;esophage d’autre part de mieux dessiner la muqueuse intestinale. On trouve le bleu de
méthyléne dans toutes les bonnes pharmacies, on peut 1’avoir en cristaux (¢a se conserve

indéfiniment) ou en solution [79].

Le bleu de méthyléne est un antiseptique a faible action bactéricide et fongique, c’est un
antidote contre 1’empoisonnement a I’ammoniac et au nitrate. C’est aussi un antistress, une
goutte, lors de I’introduction de nouveau poissons, peut éviter I’apparition de maladies dues

au stress (nous remarquons que lors du stress des points blancs apparaissent sur le poisson).
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Tableau 2 : Les propriétés physico-chimiques du bleu de methyléne.

Masse | Couleur | Odeur Température | Densité Solubilité (g/L) a
molaire de  fusion | apparente | 20 °C

(g/mol) (°C) (kg/m?®)
Dans | Dans

I’eau | I’éthanol

Bleu de | 319,86 | Bleu Inodore | 180 400 a | 50 10

méthylene fonce 600

Le bleu de méthyléne est largement utilisé dans le domaine des textiles comme
colorant, et spécialement dans les décors. On peut ['utiliser en prévention contre toutes les
maladies dues a un champignon (par exemple 1’ichtyophiriose et points blancs). On peut aussi
I’utiliser pour protéger les poissons contre les changements de température qui provoquent
souvent I’apparition de maladies dues a des champignons. La dose a utiliser est de 0,15 a 0,2
mg/L, la dose toxique pour les poissons est de dix fois la précédente, ce qui le rend le produit

peu dangereux a manipuler [79].

De méme, de nombreux colorants susceptibles de fixer les ions H™ peuvent étre utilisés
pour des extractions donnant ainsi des composés colorés qui facilitent des dosages
spectrophotométriques. Les colorants les plus utilisés sont: La rhodamine B, le vert brillant, le
violet de méthyle, le violet cristallisé, la fuchsine, le bleu de méthyléne, la safranine T, et le
vert de malachite [80, 81]. Autres informations toxicologiques: L’ingestion de quantités
¢levées provoque I’apparition d’irritation des voies respiratoires. Dans des conditions de

manipulation appropriées un danger n’est cependant pas probable.
I-7- Le bleu bemacid E-TL

Les colorants Bemacid sont des colorants industriels de synthese destines a la teinture
des textiles chimiques de nature polyamide et qui sont utilisé par la SOITEX de Tlemcen
(Algérie) ont été classés en groupes E, N ou F en fonction de leurs propriétés tinctoriales et
de leurs solidités. Le colorant utilisé dans ce présent travail est le bleu bemacid E-TL,
appartenant au groupe E qui se distingue par un niveau élevé de solidité a la lumiére, un bon

pouvoir de migration, un bon pouvoir couvrant les striures d’origine cinétique, une bonne
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combinabilité, un épuisement rapide méme a basse température et une fixation rapide a la

vapeur saturée. [www.bezema.com] de formule brute CsiHzsN3NaOsS (Cas EINECS 267-

224-0) et masse molaires de 591,65 g/mol.

I-8- Les métaux lourds
I-8-1- Introduction

Parmi les polluants pouvant contaminer les eaux, 1’accent est mis, ces derniéres années
sur les micropolluants métalliques, plus précisément, les métaux lourds. Ces éléments,
souvent considérés comme peu toxiques par rapport a un certain nombre de composés organo
halogénés présentent toutefois I’inconvénient majeur de ne pas étre biodégradables.

En raison de leur persistance, les métaux lourds ne peuvent étre réduits ou eliminés
mais sont seulement transformés, c’est pourquoi leurs rejets dans les eaux et les sols
constituent a long terme une menace particuliére sur I’environnement [82]. L’industrie reste
dans sa quasi-totalité, le seul responsable des rejets de métaux lourds dans 1’eau. La nécessité

de réduire ces rejets n’est plus a discuter [83].

1-8-2- Définition
On appelle "métal lourd" tout métal de densité supérieure a 5 000 Kg/m?, de numéro
atomique élevé et présentant un danger pour I’environnement et/ou pour I’homme [84]. Dans
les sciences environnementales, les métaux lourds associés aux notions de pollution et de
toxicité sont généralement : I’arsenic (As), le cadmium (Cd), le chrome (Cr), le cuivre (Cu), le
mercure (Hg) et le plomb (Pb) [85]. II serait par ailleurs d’usage aujourd’hui de parler de
métaux toxiques et non de métaux lourds.
Les métaux lourds peuvent étre également définis comme :
» Tout métal ayant un numéro atomique éleve, en général supérieur a celui de sodium
(Z=11).
» Tout meétal pouvant étre toxique pour les systemes biologiques
Il y a certaines caractéristiques communes a I’ensemble des métaux lourds et qui les
rendent dangereux pour les systemes vivants :
> lls sont non biodégradables au cours du temps.
> lls sont toxiques a de trés faibles concentrations.
» s ont tendance a s’accumuler dans les organismes vivants et a se concentrer au cours

des transferts de matiére dans les chaines trophiques.
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I-8-3- Les sources d’émission
Chaque année, une quantité importante de métaux lourds est introduite dans
I’environnement par I’intermédiaire de sources naturelles et humaines. Cette contamination a

plusieurs origines.

I-8-3-1- Sources d’origine naturelle
Elles sont dues essentiellement aux éruptions volcaniques, aux météorites, a 1’érosion

des roches, aux infiltrations ainsi qu’a la biolixiviation [86].

I-8-3-2- Sources d’origine humaine

Les principales origines d’émission des métaux lourds sont les secteurs industriels. lIs
sont nombreux et variés. On pense immédiatement aux industries d’extraction et de traitement
de ces métaux. Celles-ci rejettent en effet des eaux usées inévitablement chargées en métaux
tel que : Le cadmium, le chrome, le cuivre, le zinc, le plomb, etc.

Elles sont cependant loin d’étre les seules concernées et d’ailleurs différents secteurs
de I’industrie chimique occupent une place de choix dans cette problématique des rejets
métalliferes avec par exemple, I’utilisation de catalyseurs métalliques est des procédés
d’électrolyse pour la préparation du chlore et de la soude. Les teneurs des principaux métaux
lourds (valeurs moyennes des émissions) de sources naturelles et artificielles en (tonnes /an)

dans le monde sont représentées dans le tableau 3.

Tableau 3: Valeurs moyennes des émissions des métaux lourds dans le monde [87].

Métaux Valeur moyenne des émissions (Tonnes/an)
Source naturelle Source artificielle

Chrome 44,00 30,77

Cuivre 28,00 38,19

Nickel 30,00 55,64

Plomb 12,00 331,85

Zinc 45,00 131,82
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I-8-4- Principales industries de rejets de métaux lourds

L’eau est évidemment un ¢élément particulierement important pour les polluants en
général et les métaux lourds en particulier car I’eau va entrainer des réactions chimiques liées
a lacidité, I’alcalinité, la température, 1’oxygénation...etc. Les principales industries

responsables de ces effluents sont illustrées dans le tableau 3.

Tableau 3: Principales industries de rejets [87].

Types d’industrie Types de métaux rejetés
Traitement de surface chrome, cadmium, nickel, cuivre
Production de peinture zinc, cadmium, cuivre
La tannerie Chrome
Production d’insecticides et d’herbicides cuivre, mercure, zinc, manganese
La fermentation cuivre, zinc.
Les engrais cadmium, cuivre, nickel, zinc, plomb
Carburants nickel, cuivre, cadmium, mercure,
manganése

I-8-5- Normes et réglementations

Apres s’étre intéressés a la mesure en continu des polluants majeurs, les nouvelles
réglementations se sont penchées sur les problémes des métaux lourds. Ceci s’explique par le
fait que leurs effets sur I’homme et I’environnement ne cessent d’étre mis en lumicre, voire

prouvées pour certains [85].

I-8-5-1- Normes Algériennes

Le décret N°93-165 du dix juillet 1993, relatif aux rejets d’effluents liquides
industriels [6] fixe un certain nombre de seuils & ne pas dépasser quant a 1’émission de métaux
lourds dans I’environnement. Les valeurs maximales sont fixées pour une température de

30°C et un pH qui doit étre compris entre 5,5 et 8,5.
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Tableau 4 : Les normes Algériennes des rejets d’effluents liquides industriels [88].

Eléments Valeurs maximales (mg/L)
CN 0,1
Al 5,0
Cd 0,2
Cré* 3,0
Crb* 0,1
Fe 50
Mn 1,0
Hg 0,01
Ni 50
Pb 1,0
Cu 3,0
Zn 50

Phenol 0,5

I-8-6- Toxicologie des métaux lourds

Quand ils ne contaminent pas les eaux souterraines par lessivage, les éléments traces
métalliques, non dégradables dans le sol, s’y accumulent puis pénétrent dans les plantes que
les animaux consomment ensuite, ’homme y compris. On estime ainsi que les végétaux
récoltés stockent environ 1 % des métaux présents dans 1’horizon de surface [89]. Pour
I’homme, I’inhalation de poussiéres et d’aérosols reste la principale source d’intoxication,
mais les risques liés a I’absorption de métaux lourds par ingestion d’eau ou de nourriture ne
sont toutefois pas négligeables. Des exemples historiques montrent qu’une contamination
accidentelle massive par ingestion peut avoir des conséquences dramatiques a 1’échelle de
toute une population. C’est ce qui s’est produit lors de la catastrophe tristement céleébre de la
baie de Minamata, au Japon, dans les années 50 [90] : une usine de produits chimiques
déversait dans la mer le mercure alors employé comme catalyseur. Les coquillages et les
poissons, largement consommés par la population locale, furent fortement contaminés et des
teneurs en mercure furent mesurées jusqu’a deux ordres de grandeur au-dessus des normes
établies par ’OMS. Pres de 2000 personnes furent contaminées et la péche fut interdite
pendant 40 ans dans la baie.

Il existe une troisieme voie d’introduction des polluants dans 1’organisme, la voie

dermique, qui intervient en cas de contact direct avec les substances. Cependant, quel que soit
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le mode de contamination, les éléments s’accumulent dans 1’organisme (sang, foie, cerveau,
reins...) et ne sont éliminés que tres lentement.

La directive européenne 99/45/CE a défini dans son article 2 les catégories de danger
des substances. Ci dessous nous reprenons celles s’appliquant a la toxicité des métaux lourds :

» Irritantes : si, n’étant pas corrosives, par contact immédiat, prolongé ou répété
avec la peau ou les muqueuses, elles peuvent provoquer une réaction
inflammatoire.

> Nocives : si, par inhalation, ingestion ou pénétration cutanée, elles peuvent
entrainer la mort ou nuire a la santé de maniere aigué ou chronique.

» Mutagénes : si, par inhalation, ingestion ou pénétration cutanée, elles peuvent
entrainer des défauts génétiques héréditaires ou en augmenter la fréquence.

» Cancérogenes : si, par inhalation, ingestion ou pénétration cutanée, elles
peuvent induire le cancer ou en augmenter la fréguence.

» Toxiques pour la reproduction : si, par inhalation, ingestion ou pénétration
cutanée, elles peuvent produire ou augmenter la fréquence d’effets nocifs non
héréditaires dans la progéniture (substances tératogenes) ou porter atteinte aux
fonctions ou capacités reproductives males ou femelles.

» Tres toxiques : si, par inhalation, ingestion ou pénétration cutanée en trés
petites quantités, elles entrainent la mort ou nuisent a la santé de maniére aigué

ou chronique.

1-8-7- Procédés de traitement des eaux chargées en métaux lourds

D’apres le rapport 261 (2000-2001) de I’office parlementaire d'évaluation des choix
scientifiques et technologiques [91], les méthodes de traitement des eaux chargées en métaux
lourds sont données dans le tableau 5.

Tableau 5 : Méthodes de traitement des principaux métaux lourds [91].

Métaux lourds Les solutions de traitement
Arsenic
Mercure Coagulation
Plomb Filtres a sable
Zinc Filtration Charbon Actif
Vanadi?2um Préchloration
Argent Electrodialyse
Nickel Echangeurs d'ions
Chrome 111 Osmose inverse
Chrome VI Hautes concentration
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I-9- Le nickel

Le nickel peut se présenter sous la forme massive d’un métal blanc- bleuétre,
brillant, ou sous la forme d’une poudre grise, est un oligo élément rencontré en quantité assez
importante dans la nature. Le minerai de nickel existant a I’état naturel ne présente pas de
danger significatif. En revanche les produits de synthese présentent un potentiel de risque

considérable [92]. Les principaux composés du nickel sont :

> Le nickel tetracarbonyl ((Ni(CO)a4) : liquide incolore trés toxique dont les mélanges avec
I’air sont explosifs et qui sert de matériau de base pour la fabrication du nickel pur.

» Le monoxyde de nickel (NiO): poudre gris vert insoluble dans 1’cau, utilisé pour la
coloration des verres.

» Dichlorure du nickel (NiCl) : utilisé pour la coloration des céramiques, pour la fabrication

des catalyseurs au nickel et pour le nickelage galvanique.

Tableau 6: Quelques propriétés physico-chimiques du nickel.

Propriétés physico-chimiques

Formule brute Ni
Numéro atomique 28
Masse atomique (g/mol) 58,71
Masse volumique (g/cm? & 25°) 8,9
Point de fusion (°C) 1455
Point b’¢bullition (°C) 2730

Insoluble dans 1’eau, soluble dans [I’acide
Solubilité chlorhydrique et I’acide sulfurique, ainsi que dans

’acide nitrique dilué.

Normes admissible

Les doses limites admissibles pour éviter 1’exposition au nickel carbonyle [93].
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Nickel métallique 1mg/m3
Composés solubles en nickel 0,1mg/m?®
Sulfure de nickel gris, fumé et poussiere en nickel 1mg/m3
Nickel carbonyle 0,35a0,5

L'absorption de quantités trop importantes de nickel peut avoir les conséquences

suivantes:

Plus de risque de développer un cancer des poumons, du larynx et de la prostate.
Nausées, vomissements et vertige aprés une exposition au gaz.

Echec respiratoire.

Echec de naissance.

Asthme et bronchite chronique.

AN N N N NN

Réactions allergiques telles que des éruptions cutanées (principalement avec les
bijoux).
v Problémes cardiaques.
L’intoxication aigue par voie orale provoque essentiellement des troubles digestifs
(nausée, vomissement, diarrhée, douleur abdominale). L’ingestion chez plusieurs personnes
de 15 a 45 mg/kg de nickel sur 24 heures (sous forme de chlorure et de sulfate) a entrainé

également, dans quelque cas, une petite élévation de la bilirubinémie [94 & 103].

De nombreux cas d’asthme sont liés a une exposition a des composés soluble de
nickel, des crises pouvant apparaitre dans les minutes qui suivent 1’exposition ou bien

plusieurs heures aprés [94 a 103].

Chez les travailleurs de raffinerie de nickel, des rhinites et des sinusites chronique, des
polyposes nasales, de I’anosmie et dans certains cas des perforations de la cloison nasale [96 -
103].
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CHAPITRE Il : MODE D’ELIMINATION DES POLLUANTS

I1-1- Adsorption
11-1-1- Définition

L’adsorption est un phénomeéne physico-chimique se traduisant en particulier par une
modification de concentration a I’interface de deux phases non miscibles. L’adsorption,
phénomeéne de surface, est donc a distinguer de 1’absorption phénomeéne de profondeur. Le
processus inverse de 1’adsorption est appelé désorption. Il existe cinq types d’interfaces, selon
la nature des deux phases contigués : gaz/solide, gaz/liquide, liquide/ liquide, liquide/solide et
solide/solide, et pour chacun de ces types d’interface, on peut distinguer le cas ou ces phases
sont pures de celui ou elles constituent des mélanges [104]. Le solide qui est le siége de cette
adsorption est appelé solide adsorbant et le composé gazeux ou liquide qui subit I’adsorption

est appelé adsorbat.
11-1-2- Principe

L’adsorption est un phénomene de fixation de molécules sur la surface d’un solide. Ce
phénomene est utilisé pour récupérer les molécules indésirables de fluide dispersées dans un
solvant. La fixation provient de 1’établissement entre le solide et les molécules, de liaisons de
Van der Waals (liaisons de type électrostatique de faible intensité avec des énergies
d’interaction variant entre 5 et 40 kJ/mol) [105].

L’affinité de I’adsorbant vers 1’adsorbat est due a deux types de liaisons : chimique ou
physique, on parle de 1’adsorption physique, pour la différencier de I’adsorption chimique qui
met en jeu des forces de plus grandes intensités (du type liaison covalente), et qui modifie la
structure moléculaire du soluté (contrairement a 1’adsorption physique); ce qui rend en

général le processus irréversible.

11-1-3- Les différents types d’adsorption

Les forces agissant a la surface d’un solide qu’il soit catalyseur ou pas proviennent
d’une insaturation. Quand un solide est exposé a un gaz, la concentration de ce gaz a la
surface du solide est trés supérieure a celle en phase gazeuse. Cette concentration tres
importante des molécules de gaz est appelée 1’adsorption, selon la force de cette adsorption et
la nature des liants qui unissent les molécules adsorbées au solide. 1l est possible de distinguer

deux types d’adsorption : chimique (chimisorption) et physique (physisorption).
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11-1-3-1- Adsorption physique

L’adsorption est dite physique ou physisorption lorsqu’elle est due a des forces
d’interaction physique entre les atomes, ou groupement d’atome du solide et les molécules de
gaz ou liquide [106]. Ces forces ne détruisent par I’individualité des molécules adsorbées,
elles correspondent a des énergies faibles. La physisorption est normalement un processus
instantané méme aux temperatures basses. Elle ne nécessite donc pas d’énergie d’activation,
et les molécules de gaz ou liquide sont retenues par la surface presque aussi rapidement

qu’elles ’atteignent.

11-1-3-2- Adsorption chimique

Dans le cas de I’adsorption chimique, il y a création de liaisons entre les atomes de la
surface et les molécules de 1’adsorbat. Les énergies d’adsorption peuvent étre de 1’ordre de
200 kJ/mol (10 fois supérieur que dans le cas de 1’adsorption physique) [106].

En général, 1’adsorption chimique est plus lente est trés sensible a la température. Elle
nécessite pour la désorption des gaz une température plus élevée que I’adsorption physique.
Plus la température est basse plus 1’équilibre est atteint rapidement.

L’adsorption a lieu jusqu’a I’établissement d’un équilibre entre les molécules adsorbées
et celles en phase gazeuse ou liquide. L’équilibre s’établit a une vitesse qui dépend de la
température, de la pression et des forces qui entrent en jeu entre 1’adsorbat et 1’adsorbant.

Le tableau ci dessous résume la différence entre la chimisorption et la physisorption.

Tableau 7: Distinctions entre la chimisorption et la physisorption.

Parameétres Physisorption Chimisorption
Adsorbant Tous les solides Quelques solides
Adsorbat Tous les gaz au dessous de la Quelques gaz réactifs

Domaine de température
Chaleur d’adsorption
Vitesse

Energie d’activation
Recouvrement
Réversibilité

Importance

température critique
Basse température
Basse (AHads=AHcon)
Rapide

Energie faible
Multicouche possible
Treés réversible

Détermination de la surface
spécifique et de la taille des pores

chimiquement

En général, haute température
Elevée (AH adsorption,=AH réaction)
Moyenne

Energie élevée

Une monocouche

Souvent irréversible

Détermination et 1’explication
de la cinétique d’adsorption
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La physisorption est toujours exothermique, la chimisorption est usuellement
exothermique, cependant il est possible de rencontrer des phénomeénes de chimisorption

endothermique.

11-1-4- Phénoméne a I’interface solide-liquide

Si I’adsorption d’un gaz-solide est un phénomene facile a mettre en évidence, il n’est
pas de méme pour un liquide pur. On ne met que tres difficilement en évidence la phase
adsorbée a I’interface entre un solide et un liquide pur, car les propriétés de cette phase
adsorbée sont généralement trop peut différentes de celles de la phase liquide.

La seule manifestation mesurable lors de la formation d’une interface solide-liquide en
dehors des phénomeénes de mouillage et de non mouillage, est un phénomene thermique
appelé chaleur de mouillage ou plus exactement chaleur d’immersion [107]. Cette chaleur
provient de la disparition de la surface libre du solide et de son remplacement par 1’interface
solide-liquide.

Soit h% la chaleur d’immersion par unité de masse de solide, elle est exprimée en joules
par gramme, et si ap est la surface spécifique de 1’adsorbant, la chaleur d’immersion par

I’unité de surface du solide est h’% qui égale au rapport hi (chaleur d’immersion par gramme de

o_hi
h; A) 1)

Le tableau 8 donne la chaleur d’immersion de quelques systémes.

solide) sur ag c’est a dire :

Tableau 8: Chaleur d’immersion h% (mJ/m?) de divers adsorbants dans quelques liquides.

Substances Gel de silice Charbon actif
Benzene 85- 130 110 -170
Ethanol 200 -250 120 -160
Eau 200 -250 50-90

11-1-5- Facteurs Influencant ’adsorption

La théorie de 1’adsorption des liquides par les solides est beaucoup moins compléte que
celle de I’adsorption des gaz ou des vapeurs par les solides. Ceci est, sans aucun doute, di aux

nombreux facteurs qui rendent 1’étude de tels phénoménes beaucoup plus difficile a
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interpréter avec certitude que I’adsorption en phase gazeuse. Des connaissances, on peut
toutefois dégager quelques données qui mettent en évidence 1’influence de facteurs divers sur

I’évolution de I’adsorption.

11-1-5-1- Concentration

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

qui peut alors s’écrire pour les solutions :

X/ —k.C @)

Avec
X: Masse de la substance adsorbée (Q).
m: Masse de la substance adsorbante (g).
Ceq: Concentration a 1’équilibre de la substance dissoute dans la solution (mg/L).
K et n: Constantes. n (intesité d’adsorption) prend une valeur supérieur a 1, en général
comprise entre 2 et 10, qui dependent de la nature de 1’adsorbat, de I’adsorbant et de la
température.
On observe fréquemment qu’avec 1’accroissement de la concentration, 1’adsorption

passe par un maximum puis décroit pour devenir négative.

11-1-5-2- Vitesse d’adsorption

Alors que I’adsorption physique des gaz ou des vapeurs par les adsorbants solides est
extrémement rapide, I’adsorption en phase liquide est beaucoup moins rapide, un exemple sur
I’adsorption des gaz, c’est la purification de I’air renfermant un gaz toxique par passage au
travers d’une cartouche de masque a gaz ne dure qu’une fraction de seconde. La viscosité de
la solution doit €tre un facteur agissant sur la vitesse d’adsorption, et il est vraisemblable
qu’en diminuant la viscosité, par chauffage, on accroit la vitesse. C’est une des raisons pour
les quelles on effectue a température élevée la décoloration de solutions par adsorbants

solides.

11-1-5-3- Nature de ’adsorbant

Etant donné que la substance a adsorber doit se mouvoir dans un solvant plus ou moins

visqueux, l’adsorbant travaillant en phase liquide a, en général, des caractéristiques
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différentes de celles des adsorbants utilisés en phase gazeuse. Dans ce dernier cas, une grande
capacité¢ d’adsorption est liée a une surface interne trés développée, et le diamétre des
capillaires qui engendrent cette surface doit étre juste suffisant pour permettre la pénétration
des molécules dans ces capillaires. Les adsorbants travaillant en milieu liquide agissent tout
d’abord par leur surface externe. L’adsorption en volume qui est la plus importante en phase
liquide, I’adsorption a lieu le plus souvent par mélange, I’adsorbant étant introduit dans la
solution a I’état pulvérulent, est ensuite séparé par filtration. Certain adsorbants ont une action
spécifique caractérisée. Le gel de silice, par exemple, est un adsorbant énergique de 1’eau et
des alcools, le charbon actif, au contraire, est un adsorbant médiocre de ’eau et il est souvent
class¢é comme hydrophobe. La polarit¢ de la surface correspond a ’affinité avec 1’eau ou
I’alcool. Les adsorbants polaires sont ainsi appelés « hydrophiles » et les aluminosilicates tels
que les zéolithes, 1’alumine poreuse, le gel de silice sont des exemples d’adsorbants de ce
type. D’autre part, les adsorbants non polaires sont, en général, « hydrophobes ». Les
adsorbants polymériques et les adsorbants carbonés, sont des exemples d’adsorbants non

polaires qui ont moins d’affinité pour 1’eau [108, 109].

11-1-5-4- Nature de I’adsorbat

Le taux d’adsorption d’une substance par un adsorbant donné restera sensiblement le
méme, a partir de ses solutions dans différents solvants, si le rapport de la concentration de
cette substance dans un solvant donné a sa solubilité dans le méme solvant reste le méme d’un
solvant a 1’autre. Par exemple, on peut vérifier cette régle par 1’adsorption de 1’iode par du
charbon actif, a partir de solution d’iode dans le sulfure de carbone, le chloroforme ou le
tétrachlorure de carbone. L’adsorption est la méme en quantité si le rapport des concentrations
dans ces trois solvants est 4,5; 2; et 1. C’est-a-dire trés voisin du rapport des solubilités dans

ces trois solvants ; 4,8 ; 1,8 et 1.

Plus une substance est polaire, plus grande est son adsorption sur une surface polaire,
toutes choses égales par ailleurs. De méme, moins une substance est polaire plus grande est
son adsorption sur une surface non polaire. La réduction de la concentration de I’adsorbat sur
la surface de I’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 I’adsorption a la surface

totale du solide (externe et interne).
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11-1-6- Isotherme d’adsorption

L’étude de 1’adsorption d’un liquide ou d’un gaz par un solide est en général destinée
a fournir des informations sur la surface spécifique et de la structure poreuse du solide. La
quantité d’adsorption fixée par I’adsorbant en fonction de sa concentration dans la solution est
représentée par une courbe que 1’on appelle «isotherme d’adsorption ». La capacité
d’adsorption est maximale, lorsqu’on atteint la saturation, ¢’est-a-dire lorsque la concentration
d’adsorbat dans la solution reste constante a 1’équilibre. Ces isothermes sont décrites par

quelques mode¢les d’adsorption ci-dessous:

11-1-6-1- Modéle de Freundlich

En1909, Freundlich a observé que 1’adsorption des corps dissous par le récipient qui les
contient ne semble pas conduire a des couches d’épaisseur dépassant celle d’une molécule, et
a propos¢ une relation décrivant bien 1’équilibre représenté par 1’équation (2).

La constante kr est égale a la valeur de x/m lorsque la concentration a 1’équilibre est
¢gale 4 1. Le modele de Freundlich implique que la distribution d’énergie pour les sites
d’adsorption est exponentielle [110]. Les vitesses d’adsorption et de désorption varient avec
I’énergie d’adsorption des sites et plusieurs couches sont possibles. Ce mod¢le ne suppose pas
que lorsque la concentration augmente, le recouvrement de surface approche une valeur limite
correspondant & une monocouche complete. 1l est utilisé pour modéliser 1’adsorption des eaux
de rejet. La représentation graphique de log(x/m) en fonction de log (Ceq) est une droite de

pente 1/n et d’ordonnée a 1’origine log (kf).

11-1-6-2- Modele de Langmuir

C’est le modele le plus utilisé, il repose sur les hypothéses suivantes :
e On admet que seule une couche mono moléculaire se forme sur le solide.

e [’adsorption s’effectue sur des sites bien définis uniformément distribués sur la
surface du solide.

e Tous les sites sont thermodynamiquement équivalents et il n’y a pas
d’interaction entre les particules adsorbées. Ce modele a deux paramétres a la

forme suivante :

@
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X _ Kb Ceq @)
m 1+K Cgq
Ou:
Ceq: Concentration a I’équilibre de I’adsorbat. (mg/L)
X/m: Quantité de substance adsorbée par unité de masse de I’adsorption. (mg/g)
K.: Constante correspondant a I’énergie d’adsorption.
b: Capacité maximale d’adsorption. La représentation graphique de Ceq /(x/m) en fonction de

Ceq est donc une droite d’ordonnée a 1’origine 1/k.b, et de coefficient angulaire 1/b.

11-1-6-3- Modele de Langmuir-Freundlich
Ce modele a trois parametres a la forme suivante :
X K. b Ceya

—= (4)
m 14Kk, C2O

Connu aussi par 1’équation de Sips [111]. Elle a été utilisée pour 1’adsorption du benzéne et le

toluéne des solutions aqueuses sur les charbons actifs granulés [112].
11-1-7- Cinétique d’adsorption [11]

La connaissance de la cinétique de 1’adsorption présente un intérét pratique
considérable pour la mise en ceuvre optimale d’un adsorbant dans une opération industrielle
fondée sur les phénoménes d’adsorption, ainsi que pour connaitre les facteurs qu’il faut
optimiser pour fabriquer ou améliorer un adsorbant conduisant & la cinétique la plus rapide
possible. Il est admis, en général, que le processus dynamique de I’adsorption, tant en phase
gazeuse qu’en phase liquide d’ailleurs, peut étre divisé en trois étapes :

* Le transfert de masse externe, étape qui implique le transfert de 1’adsorbat de la phase
gazeuse a la surface de la particule d’adsorbant.

* Le transfert de masse interne, impliquant la pénétration de 1’adsorbat dans le systéme poreux
de I’adsorbant.

» [’adsorption proprement dite, cette dernicre étape est considérée comme extrémement
rapide en cas des gaz, et lente en cas des liquides.

Divers modeles de la cinétique d’adsorption sont utilisés pour examiner le mécanisme

d’adsorption telle que la réaction chimique, la diffusion et le transfert de masse [113].
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11-1-7-1- Le modele pseudo premier ordre [114]

d
_dtt =k, (9. -9,) )

L’intégration de cette équation donne
log( . —q,) =logq , - Ky 6
e t e 2’303 ( )

Avec :
Qe : La capacité d’adsorption a I’équilibre (mg/g).
Qi : La capacité d’adsorption a t (mg/g).
ki : La constante de vitesse (h%).

11-1-7-2- Le modeéle de pseudo deuxieme ordre [115-116] :

dg 2
d—tt=kz'(qe—qt) )
L’intégration de cette équation aux conditions initiales, nous donne :
t t s 1 ®
B Il 3
q 2 g
t kzqe e

Avec :
Qe : Capacité d’adsorption a 1’équilibre (mg/g).
gt : Capacité d’adsorption a t (mg/g).
k> : Constante de vitesse (g / (mg /h)).
h : Vitesse d’adsorption initiale h = ko qe? (mg /(g h)).

11-2- Les adsorbants
11-2-1- Introduction

Les adsorbants microporeux sont abondamment utilisés dans 1’extraction d’espéces
chimiques en phase aqueuse ou en phase gazeuse a cause de leur excellente capacité
d’adsorption, capacité liée a leur grande surface spécifique et au developpement de leur
porosité. A cet effet, les charbons ont toujours joué un rdle prépondérant aussi bien dans
I’activité domestique que dans I’activité industrielle de I’homme. Parmi ceux-ci, les charbons

actifs, « carbones » a pouvoir adsorbant tres élevé, ont une place privilégiée dans la
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purification de 1’eau, la décoloration des sucres, la récupération de solvants volatiles, la

fixation de colorants et le traitement des gaz [117].

11-2-2- Le charbon actif

Le charbon actif est I’adsorbant le plus utilisé dans le domaine de piégeage de polluants
car il posséde une excellente capacité d’adsorption [118]. Il est le plus ancien adsorbant
fabriqué industriellement, il peut étre obtenu a partir d’un grand nombre de matériaux
contenant du carbone organique d’origine animale, végétale ou minérale, y compris (les
matiéres bitumineuses et lignite), la tourbe, le bois ou les coques. Le principe est de créer une
structure rigide et poreuse. On calcine le matériau pour obtenir un solide en carbone amorphe
et pour dégager un réseau de pores. Il y a deux procédés pour la fabrication de charbon actif :
la carbonisation et I’activation.

La carbonisation inclut le séchage et ensuite le chauffage pour séparer les sous-produits
tels que les goudrons et les autres hydrocarbures du matériau de base, ainsi que pour dégager
les gaz produits. La carbonisation est opérée en chauffant le matériau a une température de
400 a 600 °C dans une atmosphére pauvre en oxygene qui ne soutiendrait pas une
combustion.

En général, les particules carbonisées sont « activées » en les exposants a un agent
activant tel que la vapeur d’eau a haute température de (700 a 1200 °C). La vapeur d’eau
enléve les produits de décomposition provenant de la phase de carbonisation dont le résultat
est une structure de réseau de graphite tridimensionnelle. La réaction se développe plus
facilement suivant des directions ou le carbone est moins dense, elle crée des « tunnels » ce
qui développe la taille des pores. Des temps d’exposition plus longs aboutissent a des tailles
de pores plus grandes [11]. La figure 2 représente la structure du charbon actif :

T 1

pores

Figure 2: Structure du charbon actif. 35
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Le charbon actif est de plus en plus utilisé pour de nombreux usages, par exemple pour
la purification de 1’eau, la décoloration des huiles, la décoloration du sucre, la récupération
des solvants volatils et la purification des gaz [119] et aussi employé dans le cas
d’intoxication [120-121]. Le charbon actif posséde des propriétés d’adsorber les matiéres

organiques ou minérales dans 1’eau [122-123].

11-2-3- Charbon actif en poudre (CAP)

Le charbon actif en poudre ou CAP prend la forme de grains, 95-100 % de ces particules
traverseront un tamis de maille donnée. Par exemple la norme ASTM D5158 classe les

particules de diamétre inférieur ou égal a 0,177 mm comme CAP.

Figure 3: Charbon actif en poudre.

11-2-3-1- Utilisation du charbon actif en poudre

o Le charbon actif en poudre est utilisé en combinaison avec un traitement de
clarification.
o Le charbon actif en poudre est ajouté continuellement avec 1’eau a traiter avec

des agents floculant. 11 est recommandé d’utiliser des clarificateurs pour
augmenter le temps de contact entre le charbon et ’eau. La dose d’ozone
nécessaire dans le cadre d’une inter-oxydation est alors réduite. La
principale conséquence est que le nombre de sous-produits d’ozonation

diminue.
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11-2-3-2- Avantages du charbon actif en poudre

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

e Des quantités supplémentaires peuvent étre rajoutées en cas de pointes de pollution
accidentelles ou temporaires.

e [’adsorption est rapide dans la mesure ou une grande partie de la surface de contact

est directement disponible.

11-2-3-3- Inconvénients du charbon actif en poudre

e Le charbon actif en poudre ne peut pas étre régenéré quand il est mélange avec des
boues d’hydroxyde.
e I est difficile d’enlever les derniéres traces d’impuretés sans ajouter une quantité
tres importante de charbon actif en poudre.
e La détection des pointes de pollution est problématique et sa concentration
applicable est limitée a 80 mg/L.

11-2-4- Charbon actif granulé (CAG)

Le CAG peut étre soit en forme granulée soit extrudée, il est représenté par des tailles
telles que 8x20, 20x40, ou 8x30 pour des applications en phase liquide et par 4x6, 4x8 ou
4x10 pour des applications en phase vapeur [11]. Par exemple, un charbon 20x40 est formé de
particules traversant une maille standard américaine N° 20 (0,84 mm) mais retenues par une

maille N° 40 (0,42 mm). La taille 8x30 est la plus utilisée pour de nombreuses applications.

11-2-4-1- Utilisation du charbon actif granulé

Le charbon actif granulé est utilisé dans le systeme de traitement des eaux pour la
réduction des oxydants chlorés résiduels et une tres faible élimination de certains sous-
produits de désinfection tels que les bromates et les chlorates, et aussi utilisé pour enlever la
turbidité et pour dissoudre des composés organiques, 1’odeur, les taches et les colorants. Le
traitement au charbon actif granulé est reconnu comme étant le procédé le plus efficace contre
les godts et les odeurs. Ce composé de faible poids moléculaire favorise une durée de vie
prolongée. Le charbon actif granulé est utilis¢é pour I’élimination des micropolluants

organiques et de la matiére organique sous forme de carbone dissous.

KA



Chapitre 11 Mode d’élimination des polluants

I1 est utilisé en filtration pour des traitements de finition, car il permet I’amélioration de
nombreux parametres liés a la matiére organique naturelle (MON) tels que: la couleur, le
godt, I’odeur, demande en désinfectant. En outre, son utilisation en filtration 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.

Figure 4: Charbon actif granulé.

111-2-4-2- Avantages du charbon actif granulé

e La durée de vie du charbon actif granulé dépend de I’abattement de la matiére
organique et du lissage des points de pesticide. Le choix du type de charbon actif est
également déterminant sur le rendement de 1I’¢limination.

e Le charbon actif granulé a une capacité d’adsorber une partie de présque toutes les
vapeurs.

e Il a une grande capacité d’adsorption pour les substances organiques en particulier les
solvants.

e Il retient un grand nombre de substances chimiques en méme temps.

e [l fonctionne bien dans un domaine large de température et d’humidité.

e Il est inerte et on peut Iutiliser en toute SEcurité.

e |l est facilement disponible et de bon marche.

)



Chapitre 11 Mode d’élimination des polluants

11-2-4-3- Inconvénients du charbon actif granulé

e Durée de vie limitée.

e Pré-filtration: Les carburants dissous et matieres en particules peuvent rapidement
encrasser le charbon, nécessitant un prétraitement dans la plupart des cas.

e 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.

e 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 1’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 co(t et la responsabilité.

11-2-5- Les adsorbants hors charbon actif

Des milieux adsorbants, autres que les matériaux carbonés, sont en service de nos jours,
pour la récupération de constituants organiques, des flux de vapeur ou de liquides. Les argiles
organiquement modifiées, les adsorbants polymériques et les tamis moléculaires sont des
adsorbants primaires hors charbons actifs présentement utilisés dans le traitement des rejets
toxiques. D’autres matériaux adsorbants sont I’alumine activée produite a partir de 1’alumine
hydratée, la silice, et les zéolithes. L’alumine activée est utilisée pour extraire les matieres
oxygénées et les mercaptans des hydrocarbures et les fluorures de I’eau. Elle est utilisée
comme support de catalyseurs ou comme dessiccateur dont la surface varie entre 200 et 400
m?/g. La silice est utilisée pour séparer les hydrocarbures (surface de 300 & 900 m?%/g). Les
zéolithes sont des aluminosilicates. Ils sont cristallins et contiennent des micropores de
dimensions uniformes. Ce sont des tamis moléculaires en raison de leur capacité a discriminer
entre les molécules dont la taille est trés légérement différente. lls sont utilisés dans les
différents domaines tels la pétrochimie, la purification du gaz naturel, les industries de
fabrication des détergents et des peintures et autres ; ainsi le domaine d’application des
zéolithes est trés vaste [124], et sa surface spécifique (de 500 & 600 m?/g) [125].

Les facteurs influencant la capacité d’un adsorbant comprennent la surface spécifique, la
taille des pores, et la porosité. Quelques données concernant la surface specifique et la

porosité d’adsorbants usuels sont présentées dans le tableau 9.
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Tableau 9: Porosité et surface spécifique de quelques adsorbants.

Adsorbant Porosité interne (%) Surface spécifique (m?/g)
Alumine activée 25-30 235
Gel de silice Variable 300-800
Montmorillonites (argile) 30-50 50-300

Zéolithes 20-60 300-600
Charbon de coque 50-80 800-1500
Charbon de tourbe 55 500-1600
Charbon de houille 55-80 500-1500
Charbon de bois 30-75 600-1500

11-2-6- Propriétés du charbon actif
11-2-6-1- Composition

La composition chimique du charbon actif dépend de la nature de la matiére premiere
initiale ainsi que des traitements qu’elle peut subir (activation). Il peut renfermer en dehors du
carbone, de I’hydrogene, de 1’oxygéne, de 1’azote ou du phosphore. Le charbon actif est le
terme générique employé pour décrire une famille des adsorbants carbonés avec une forme
fortement cristalline. Le carbone est arrangé en forme quasi graphitique en particules de
petites tailles. Une grande variété de produits de charbon actif est disponible exhibant des
caractéristiques nettement différentes dépendant de la technique de matiére premiére et
’activation utilisée dans leur production. En choisissant un charbon actif, il est important
d’avoir une compréhension claire des caractéristiques adsorptives et physiques du matériau

afin d’optimiser les disponibilités d’exécution.

Le charbon actif est un matériau solide, sans goQt [126]. Il est un adsorbant a tres large
spectre, la plupart des molécules organiques se fixent a sa surface, les plus mal fixées étant les
molécules les plus courtes, c’est a dire celles qui contiennent moins de trois atomes de
carbone (exemples : alcool simple, premier acide organique et les substances moins polaires).
Il contient un nombre considérable de cavités ou pores ce qui lui confere une surface de
contact considérable comprise entre 700 et 1500 m?/g. Le charbon actif se distingue du
carbone ¢€lémentaire par 1’¢élimination de toutes les impuretés non carbonées et 1’oxydation de

sa surface [125].
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11-2-6-2- Sources de production

L’adsorbant carboné peut étre préparé a partir de nombreuses sources par une grande
variété de méthodes. L’index de Merck divise ces méthodes en quatre formes de base :
e Noir animal obtenu en calcinant les os, le sang, la viande, etc.
¢ Noir de fumée obtenu par une combustion incompléte de gaz naturel.
¢ Noir lampant obtenu en brdlant des matieres telles que les graisses, des huiles, de
résines, etc.

e Charbon actif préparé a partir du bois et des matieres végeétales [126].

11-2-7- Utilisations spécifiques

Le charbon actif est utilisé dans la purification des gaz (atmosphére confinée) ou les
liquides alimentaires (huiles, sucres, eau potable). En effet, il est déja utilisé couramment dans
le traitement des gaz a grande échelle, notamment pour capter du CO; dans le contexte de
production de I’hydrogéne pur, et précisément par procédé PSA [127]. Il présente une bonne
adsorptivité du CO2, une adsorptivité relativement faible du CO, de N2 et d’O, et tres faible
pour Hz [99]. En principe le charbon actif est un agent décolorant, désodorisant. 1l peut aussi
étre utilisé pour extraire 1’éthyléne des installations de stockage de fruits [128]. L’utilisation
primaire du charbon actif est le traitement de 1’eau y compris 1’ecau potable (24 % de
I’utilisation), des eaux de rejet (21 %) et le traitement de ’ecau souterraine (4 %) ; ce qui

représente approximativement la moitié de toutes les applications aux Etats-Unis [129].

Le charbon actif est utilisé dans la séparation moléculaire pour la pharmacie, le stockage
de gaz, la catalyse etc., et est aussi utilisé dans le domaine médical. Il peut diminuer
I’efficacité de certaines médications prescrites par ailleurs. Il est donc, toujours préférable, de
prendre celles-ci avec un intervalle d’environ deux heures avant ou aprés la prise de charbon
actif et en cas de doute, d’interroger son médecin traitant. L’adsorption de la substance
ingérée diminuant ainsi son absorption gastro-Intestinal. Le charbon actif le plus utilisé dans
ce domaine est le charbon actif végétal, habituellement utilisé en forme de poudre (en boite on
en gélule), comprimés et granulés. Il peut aussi étre utilisé pour la filtration de la fumée de
tabac. Le charbon actif a aussi de nombreuses autres applications pour fixer les pesticides
[130], dans les masques a gaz, dans les dispositifs de contréle de pollutions tels que les
convertisseurs catalytiques et la désulfuration de gaz de cheminée [131]. Le charbon actif peut

étre utilis¢ comme adsorbant pour I’extraction des maticres toxiques de 1’eau (ions
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métalliques, substances organiques, etc.), et de I’air (SO2, NO, Cl, etc.) et utilisé dans

I’industrie minérale pour la récupération de 1I’or des solutions appauvries [132].

Le charbon actif est largement utilisé dans les filtres a air, dans des applications
industrielles et aussi pour le conditionnement de I’air. Les composés organiques volatils
(COV) peuvent créer des problémes environnementaux inacceptables s’ils sont rejetés dans
I’atmosphere. Dans le domaine de métaux lourds, le charbon actif est de plus en plus utilise.
Les meétaux lourds tels que le cuivre, le nickel, le cadmium, le plomb, le mercure sont extraits
par ce moyen dans le traitement des effluents industriels. Les besoins en charbon actif dans
tous les domaines de traitement de gaz et de liquides ne cessent de croitre. Les multiples défis
rencontrés dans la pollution inquiétante de 1’environnement a travers le monde entier et qu’il
faut relever par tous les moyens faits que la demande en charbon actif deviendra trés
importante a I’avenir. A titre d’exemple, le tableau 11 regroupe la demande en charbon aux

Etats-Unis d’ Amérique.

La demande mondiale de charbon actif devrait augmenter de 8,1 pour cent par an a 2,1
millions de tonnes en 2018, tirée par resserrement de la réglementation de la pollution et de la
hausse de I'activité industrielle. Amérique du Nord restera le plus grand marché du carbone
activé, tandis que la région Asie / Pacifique sera légerement dépasser et dépassera I'”Amérique
du Nord d'ici 2023[137].
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Figure 5 : application du charbon actif en phase gazeuse [137].
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Tableau 10: Demande de charbon actif aux Etats-Unis d’ Amérique (tonnes) [137].

Demande par 1997 2002 2004 2007 2009 2014
type
Total 154000 199320 195045 258210 256279 532970
Charbon actifen | 815400 & 108720 / 144960 / /

granulé (C.A.G)

Charbon actif en 72460 90600 / 113250 / /
poudre (C.A.P)
Demande par 1997 2002 2004 2007 2009 2014
application

Phase liquide 120000 | 152661 | 148778 194790 163293 229064
Phase gazeuse 34000 46659 46266 63420 92986 303906

11-2-8- Sources du charbon actif

Le charbon actif obtenu a partir de biomasses ou de sous-produits agricoles qui coltent
moins cher que les charbons actifs issus de matieres fossiles, peut étre fabriqué a partir de
beaucoup de substances ayant une grande teneur en carbone comme les coques de grains, les
déchets de mais, les coques de noix [134]. A I’heure actuelle la demande croissante de
matériaux adsorbants pour les procédés de protection de I’environnement suscite une
recherche complémentaire dans la fabrication des charbons actifs a partir de matiéres qui ne

sont pas classiques, concrétement a partir des déchets végétaux [135].

Parmi les matieres de base (précurseurs) utilisées aujourd’hui pour fabriquer le charbon
actif, figurent la sciure de bois, la tourbe, la lignite, la houille, la cellulose [136], les résines
échangeuses d’ions épuisées telles que les polymeres styréne-divinyle benzéne [137], les
résines phénol formaldéhyde [138], les pneus automobiles usagés [139,140], les boues [141]
et le marc de café [142]. Le charbon actif préparé a partir des déchets végétaux est pourtant
trés intéressant du point de vue économique, comme 1’ont montré différentes études [143,
135, 144].

Les matériaux les plus effectifs et commercialement viables sont les coques de noix, les
noyaux de fruits, les coques d’amande [145, 146, 147], les noyaux d’olives, les noyaux de

péches [146] et le coque de pécan [147, 148]. Les sous produits agricoles de grains d’haricots
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et de coton sont aussi des sources pour la production de charbon actif. Par exemple : 1’épi de
mais [149], cosses de riz et cosses de graines de soja [147] sont disponibles facilement dans
beaucoup d’endroits. Le charbon actif peut étre préparé a partir d’une diversité de matrices
carbonees [119,121 ,150].

Des chercheurs ont mis au point un procédé efficace pour la préparation du charbon
actif a partir des sciures de bois Ntola (Gossweilerodendron balsamiferam) et Lifaki
(entadrophragma) et de la Bagasse de canne a sucre (Saccharum officinarum) par

imprégnation de ces sciure dans I’acide phosphorique ou la soude caustique [151].

11-2-9- Transformation chimique et physico-chimique pendant la pyrolyse
11-2-9-1- La pyrolyse

La pyrolyse, un processus dans lequel un échantillon est soumis a des tempeératures
élevées sous atmospheére inerte, sert a dégager I’humidité et les matiéres volatiles telles que le
monoxyde de carbone, I’hydrogene, le méthane et d’autres hydrocarbures, dont le résultat est
un résidu solide & haute teneur en carbone avec une microporosité rudimentaire qui pourra
ensuite étre développée dans le processus d’activation. La pyrolyse méne aussi a une
ouverture initiale de la structure carbonée du précurseur. Les principaux parametres

déterminant la qualité, les propriétés et le rendement du pyrolysat sont :

e La vitesse du chauffage du four (°C/min).

e Latempérature finale de pyrolyse (°C).

e Le temps de résidence dans le four (h ou min).
e Lanature du matériau de départ.

La vitesse de chauffage influe sur le processus de pyrolyse, pour une vitesse assez douce
on obtient peu de composés volatils et on retient, dans une certaine mesure, la structure
originale [149]. La température finale détermine la perte de masse [152] et I’aspect de la
surface du charbon. Le volume du produit présente alors une microporosité maximale a une

température fixe, mais différente pour chaque matériau [152, 153].

En conclusion, le temps de résidence minimum nécessaire correspond a la durée
d’égalisation de la température entre I’intérieur est I’extérieur de la particule en question. Le
but d’un traitement préalable du matériau est d’obtenir un carbone avec des caractéristiques
thermiques différentes, des groupes fonctionnels différents a la surface, ou un contenu en

cendres plus faible.
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11-2-9-2- Les cendres

La cendre est un résidu inorganique de matiéres minérales obtenu par combustion
complete du charbon ou d’un autre combustible solide. Il contient surtout de la silice, de
I’alumine, de 1’oxyde de fer et de la chaux. On exprime la composition des cendres en
pourcentage du poids initial. Cette quantité de masse (entre 0 et 15 %) sera toujours présente
dans les produits. Le produit obtenu par la pyrolyse ne posséde qu’une porosité rudimentaire

et ne peut pas étre employé comme adsorbant sans une activation supplémentaire.

11-2-10- Activation d’un matériau végétal

Le charbon actif peut étre produit de tout précurseur carboné. On calcine le matériau
pour obtenir un solide en carbone amorphe et on réalise une « activation ». Pour dégager un
réseau de pores et de produit de masse inférieure. Cette perte de masse indique le degré

d’activation (ou taux d’activation), habituellement appelé « burn-off ».

— Mass€finale y

masse. :.:
burn — off(% ) = an:;il;
nitiale

100 9)

Le taux de « burn-off » augmente avec la durée de la réaction d’activation.

11-2-11- Méthode de préparation du charbon actif

La méthode fréquemment utilisée pour la préparation des charbons actifs implique la
pyrolyse du précurseur dans une atmosphére inerte suivie d’une activation. Il y a deux
procédés d’activation, en 1’occurrence, I’activation physique ou la gazéification partielle du
carbonisat avec des gaz oxydants tels que la vapeur d’eau ou dioxyde de carbone, ou
I’activation chimique en présence d’un additif tel que le chlorure de zinc ou I’acide
phosphorique, pendant ou aprés la carbonisation. L’activation chimique implique une seule

¢étape de chauffage et ’activation se produit a des températures plus basses.

Le but du processus d’activation est d’augmenter le volume et, dans une certaine
mesure, d’élargir les pores créés durant le processus de pyrolyse. La nature du matériau de
départ ainsi que les conditions de pyrolyse prédéterminent la structure et la largeur des pores

[154]. L’activation supprime les structures carbonees desorganisees, exposant ainsi les
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feuillets aromatiques aux agents d’activation. La structure interne du composé ainsi obtenu est

constituée d’un assemblage aléatoire de « cristallites » de type graphitique [106].

L’activation physique consiste en une oxydation a haute température (750-1000 °C) du
carbonisat par un agent oxydant gazeux. Les gaz principalement utilisés, seuls ou en mélange,
faiblement oxydant, sont la vapeur d’eau et le dioxyde de carbone. Le niveau de température
joue un role important dans le processus d’activation. En effet, a basse température, la
cinétique d’oxydation est faible et 1’activation conduit a une distribution de la taille de pore
homogéne dans tout le volume du matériau. Quand la température augmente, la vitesse de
réaction croit plus rapidement que la diffusion du gaz oxydant. Le procédé est donc limité par
le transport du gaz oxydant au sein du matériau, ce qui conduit & une perte d’homogénéité de
la porosité.

L’application des radiations de microondes offre un avantage par rapport la méthode
conventionnelle (oxydation a haute température), incluse une augmentation rapide de la
température, une distribution uniforme de la température et la réduction du temps et de
I’énergie [155]. La différence entre I’activation avec des microondes et 1’activation physique
est dans la maniére de générer la chaleur, dans 1’activation physique le transfert de chaleur se
fait par conduction et pour le chauffage par microonde, 1’énergie est fournie directement au
carbone au niveau moléculaire et converti en chaleur par une rotation de dipdle et friction a
I’intérieur de la matrice. Les charbons actifs préparés a partir des graines de citrouille, les
feuilles du bananier, les grains de tamarin et la peau des mangues par les radiations des
microondes ont donnés de trés bons résultats [156,157, 158, 159, 160].

L’activation chimique est un procédé alternatif qui met en jeu un agent chimique tel que
I’acide phosphorique favorisant la déshydratation, puis une réorganisation structurale a des
températures plus faibles que dans le procédé d’activation physique. Le précurseur est
imprégné avec HzPOs afin d’améliorer le développement d’une structure poreuse a la suite
d’un traitement thermique [161]. L’activation par 1’acide phosphorique a donné de meilleurs
résultats pour 1’obtention de grandes surfaces en comparaison avec 1’activation physique pour

certains précurseurs [161].

Un inconvénient de 1’activation chimique est 1’incorporation d’impuretés dans le
charbon lors de I’'imprégnation, ce qui peut affecter les propriétés chimiques. Le réactif
chimique peut étre récupéré par lavage du charbon actif produit, 1’utilisation de I’acide

phosphorique produit un charbon de micropores plus larges [7].
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11-2-12- Structure poreuse du charbon actif

Les pores sont classés selon leur diamétre, en trois types de porosité [7], représenté dans
le tableau 11.

Tableau 11: Distribution de la taille des pores.

Dénomination Diametre
Micropores <2nm
Mésopores 2 —-50nm
Macropores > 50 nm

La présence de micropores dans un adsorbant a pour effet d’augmenter
considérablement sa capacité d’adsorption (volume libre Wo par unité de masse). Les
micropores et mésopores sont produits par des burn-off inférieurs a 50 %, au dela de ce degré
d’activation les macropores se forment au détriment des micro et mésopores. Par conséquent,
I’adsorption dans les micropores est beaucoup plus grande que sur la surface des mésopores.
La surface spécifique dépend directement de la porosité : plus la microporosité est grande et
plus la surface spécifique est importante [7]. L’adsorption sur la surface des macropores est

souvent négligeable par rapport a celle dans les micro et les mésopores.

11-2-13- Réactivité de surface

Bien que la surface spécifique et la porosité jouent un réle primordial dans les
capacités d’adsorption et de catalyse du charbon ce sont les groupements fonctionnels
présents a la surface du charbon qui influencent majoritairement ces capacités. Une bonne
connaissance de la chimie de surface du matériau et de ses sites actifs permet donc de mieux

comprendre les réactions susceptibles de se produire en surface du charbon [162].

L’importante réactivité de surface est liée aux atomes de carbone délocalisés qui ont
des valences résiduelles et qui constituent par consequent des sites tres réactifs. Ces atomes de
carbone montrent de grandes tendances de chimisorption vis a vis d’hétéroatomes tels que
I’oxygeéne, I’hydrogéne ou l’azote [163, 164, 165]. Des recherches ont été faites pour
identifier la nature de ces sites actifs qui sont & 1’origine du pouvoir catalytique et

d’adsorption du charbon.
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Les groupements fonctionnels de surface les plus couramment identifiés sont des
fonctions oxygéneées. Les complexes fonctionnels oxygénés se forment lorsque le charbon est
traité par un agent oxydant. Il est maintenant admis que cette oxydation est réalisée lors de
I’activation du matériau [163, 166]. Ces groupements sont de trois sortes : acides, basiques ou
neutres. Les plus fréquemment identifiés sont les groupements acides [167]. Les groupes

fonctionnels basiques de surface sont a ce jour moins connus [168].

La nature des groupements fonctionnels ainsi que les propriétés qui en découlent
(acidité, basicité, polarité) sont dépendantes de la composition du précurseur et du processus
de fabrication (carbonisation / activation). Ces groupements fonctionnels peuvent cependant
étre traités en post-production par I’utilisation de différents réactifs chimiques. A titre
d’exemples, une nitrogénation entraine la formation de groupements basiques, une chloration
celle de groupements polaires et une oxydation permet la formation de groupes acides
[169, 168, 170, 171].

Une étude faite par POLANIA-L et all. [168] montre qu’il est possible de modifier
sensiblement la teneur en groupements oxygénés de surface des carbones activés. Cela peut se
faire par un traitement thermique sous gaz N2, un traitement acide, une estérification avec du
méthanol ou une oxydation. Ces traitements entrainent 1’augmentation ou la diminution du

nombre des groupes acides ou basiques.

Les charbons actifs subissent souvent une oxydation, électrochimique (oxydation
anodique) ou chimique (H202, H2SOs...) qui a pour but d’augmenter le nombre de
groupements oxygénés en surface, car il a été montré que ces groupements fonctionnels
amélioraient le taux d’adsorption de certains composes chimiques [170, 172, 173, 165, 174,
175]. Le type de traitement d’oxydation appliqué affecte la quantité relative d’oxydes de
surface [173].

L’oxydation améliore I’activité de surface en augmentant la surface spécifique par
création d’ultramicropores et par création de groupes contenant de 1’oxygene [176]. Aprés un
tel traitement, il est possible de trouver jusqu’a 29 % d’oxygene parmi I’ensemble des

groupements présents a la surface des pores du matériau [177].
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Une oxydation importante du charbon permet également d’améliorer 1’adsorption de
polluants environnementaux spécifiques tels que 1’acétone, 1’ammoniac, le phénol... [177].
Gréace a cette oxydation poussée du charbon actif, il est envisageable de régénérer in situ le
matériau en appliquant un chauffage par une résistance électrique [177]. Ce traitement
oxydatif fait varier le caractere acide ou basique des groupements de surface. Ces
changements de groupements de surface entrainent des modifications des propriétés

d’adsorption du carbone activé [171].

11-2-14- Groupements de surface

Les charbons actifs prennent un caractere acide quand ils sont exposés a de I’oxygene
ou a des oxydants tels que le peroxyde d’hydrogéne, 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 chimique [171].

Les principaux groupements acides faisant partie de la composition de surface du
charbon actif de carbone activé sont les fonctions carbonyle, lactone, hydroxyle/phénol,
quinone, carboxyle et ester [178, 179, 176, 173, 180]. Les trois groupes dominants sont les
groupes acides carboxyliques, quinones et hydroxyles. La prédominance de ces trois fonctions
peut étre expliquée par les étapes d’oxydation successives. En effet la premicre réaction
d’oxydation donne naissance a un groupement hydroxyle a partir d’un groupe -CH, celui-ci

est ensuite oxydé en fonction carbonyle puis carboxyle [177].

Des groupements basiques sont également présents en surface des charbons actifs.
Ils ont des structures de type pyrone ou chroméne. Cette basicité est conférée par la présence
de doublets. Cette propriété augmente avec un traitement thermique sous atmosphere inerte.
Un traitement thermique permet 1’élimination de 1’oxygeéne or les groupements basiques se
développent suite a cette disparition. Non seulement le matériau est plus basique mais il est
aussi plus polaire. Par contre dés que le matériau est remis au contact de I’atmosphére donc de

I’oxygene, la basicité diminue [171, 180, 165].
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11-2-15- CARACTERISATION DU CHARBON ACTIF

11-2-15-1- Introduction

La surface spécifique disponible pour I’adsorption dans la structure poreuse du charbon
actif peut étre mesurée par plusieurs méthodes. Le poids des différentes substances standards
telles que I’azote, iode, la mélasse, le phénol, ou le bleu de méthyléne peut étre utilisé pour
mesurer la surface spécifique dans certaines fractions de tous les pores [181]. L’adsorption de
I’azote par le modéle de Brunauer-Emmett-Teller (BET) mesure la surface spécifique du
charbon actif, elle est utilisée comme un premier indicateur de niveau d’activité, elle est basée
sur le principe que plus la surface spécifique est grande, plus le nombre des sites d’adsorption
est disponible. Les autres adsorbats sont utilises pour mesurer la surface spécifique liée a la
taille donnée des pores. L’iode est adsorbé dans les pores relativement petits (micropores) et
est ainsi une mesure approximative de la surface spécifique totale, par contre le phénol et le

bleu de méthylene sont adsorbés dans les macropores et les mésopores.

11-2-15-2- Détermination de la surface spécifique

Par définition, la surface spécifique d’un adsorbant est une surface par unité de masse.
Elle est généralement exprimée en m?/g. Son estimation est conventionnellement fondée sur
des mesures de la capacité d’adsorption Nam de 1’adsorbant en question, correspondant un
adsorbat donné ; la molécule adsorbée doit avoir une surface connue et acceptable. Il suffit a
cet effet, de déterminer la valeur de la capacité de la monocouche & partir de I’isotherme
d’adsorption [182].

11-2-15-2-1- Méthode de Brunauer-Emmett-Teller

L’hypothese de BET repose sur la formation de plusieurs couches de molécules
adsorbées, ainsi les molécules se posent les unes sur les autres pour donner une zone
interfaciale qui peut contenir plusieurs épaisseurs de molécules adsorbees. La premiére
couche d’adsorbat se comporte comme un substrat pour une adsorption ultérieure et libére une
chaleur différentielle H; constante, tandis que pour les molécules de toutes les autres couches,
la chaleur d’adsorption est égale a I’enthalpiec de liquéfaction Hp (chaleur latente).
L’isotherme de Brunauer-Emmett-Teller (BET) peut étre mise a profit pour estimer la surface

spécifique d’un adsorbant ou son aire spécifique. L’isotherme BET est donnée par la relation :
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P _ 1 ,C1P (10)
V(Po—P) VmC ' VinC Po

ou

vim _(PO—P)-[1+(C—1)ﬂ

ou V est le volume de gaz adsorbé, P la pression du gaz, Po la pression de vapeur au dessus de

v CP 11)

plusieurs couches de molécules adsorbées et Vi le volume nécessaire pour former une couche
mono moléculaire compléte sur la surface d’un gramme de solide.

C est la constante donnée par 1’expression :

o] HI-HL
C—exp( T ) (12)

ou Hjy: chaleur différentielle (cal).

Hy : chaleur latente d’évaporation (cal).

En tracant P/V-(Po-P) en fonction de P/Po, on doit obtenir une droite de pente C-1/C-Vn
et d’ordonnée a ’origine 1/C-Vm. Ceci est calculé dans la zone d’application ou P/Po est
compris entre 0,05 et 0,35.

On calcule le volume correspondant & un recouvrement total Vm, par la relation :

1
M a+b (13)

ou a et b sont la pente et ’ordonnée a I’origine.
La surface spécifique Asp peut étre directement calculée de Vm en utilisant la relation

suivante :

PmVm
RT,

Agp = x6,023x10%3x 0 (14)

ou :
Pm et Tm sont la pression et la température du gaz adsorbé, et oo la surface occupée

par une molécule. oo peut étre exprimée par la relation suivante :
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2/3

M
6y =1,09x (15)

23
6,023x10 xp

ou :
M est la masse moleculaire du gaz adsorbé, o la masse volumique du liquide pur a la

température de I’expérience. Par exemple pour I’azote a —195.8°C, p = 0.808 g/cm?.

11-2-15-2-2- Indice d’iode

L’indice d’iode est la masse de 1’iode (mg de I2) adsorbé par un gramme de charbon
actif lorsque la concentration a 1’équilibre est 0.02 normale (ASTM D4607, LAS 2752). 1l est
aussi est une mesure du volume poreux présent pour le domaine de diamétre de 10 a 28
Angstrom. Des charbons actifs ayant un indice d’iode élevé conviendraient pour 1’adsorption
a partir de solutions aqueuses des substances de faible poids moléculaire, la molécule d’iode
ayant une surface 4,4 A2, ce qui correspond avec la surface spécifique dans les pores avec des
diamétres moins de 10 A. Cet indice est trés important pour la caractérisation des charbons
actifs par ce qu’il donne une idée essentielle sur la surface disponible pour les substances de

petite taille (micropores).

11-2-15-2-3- Indice de bleu de méthyléne

L’indice du bleu de méthyléne est le nombre de milligrammes du bleu de methylene
adsorbé par un gramme de charbon actif lorsque la concentration a 1’équilibre du bleu de
méthyléne est égale a 1 mg/L [183]. L’indice du bleu de méthyléne donne une idée sur la
surface disponible pour les adsorbants micro et mésoporeux. La surface occupée par une
molécule du bleu de méthyléne est 119 A? [79]. Il existe une relation permettant la
détermination de la surface spécifique par adsorption du bleu de méthyléne sur les charbons

actifs :

1 1 1
——(0,5-N)A, -Aysn - — 16
319,87 200( AV -Avie 10 (16)

Asp =

ou N est I’indice du bleu de méthyléne, Ay et le nombre d’Avogadro (6,023x10%%), et Ams la
surface occupée par une molécule du bleu de méthyléne (119 A?). L’accessibilité du bleu de

méthyléne qui indique la mesoporosité de charbon actif, généralement pour les substances de

s
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taille <130 A% Des valeurs de I’indice du bleu de méthyléne variant entre 190 et 260 mg/g
épuisées de la litterature [182].

11-2-15-2-4- Indice de phénol

L’indice du phénol est le nombre de milligrammes du phénol adsorbé par un gramme
de charbon actif lorsque la concentration a I’équilibre du phénol est égale a 1 mg/L. Le phénol
utilisé comme une premiére espece pour simuler certains produits chimiques toxiques dans
I’étude de 1’adsorption en phase solide-liquide, et ainsi que pour mesurer la porosité du

charbon actif.

11-2-16- Méthode de Boehm

La détermination des groupements acido-basiques a la surface du charbon actif peut
étre faite par 1’utilisation de la méthode de Boehm [79]. Les groupements fonctionnels
oxygénés presente a la surface du charbon actif sont de différente acidité qui pourrait étre
évaluée par titrage avec des solutions basiques de force différente. Une base d’une certaine
force neutralisée seulement les acides de pKa supérieur ou égal a celui de la base [184]. Les
bases utilisées dans la méthode de Boehm sont : le bicarbonate de sodium, NaHCO3 (pKa =
6,37) ; carbonate de sodium, Na.COz (pKa = 10,25) ; hydroxyde de sodium, NaOH (pKa =
15,74) ; et éthoxyde de sodium, NaOC>Hs (pKa = 20,58) [185]. Le bicarbonate est suppose
neutraliser seulement les croupes carboxyliques, le carbonate de sodium ; les groupes
carboxyliques et les lactones, la soude ; les groupes phénoliques en plus de deux derniers et
enfin 1’éthoxyde de sodium est supposeé réagir avec toutes les espéces oxygenées (de pKa >

20,58 acide extrémement faible).

11-2-17- La spectrométrie infrarouge

La découverte de la région du proche infrarouge peut étre attribuée a William Herschel
pour son travail présenté en avril 1800 « Experiments on the Refrangibility of the invisible
Rays of the sun » [153-186] en placant le thermomeétre avant et aprés les limites du spectre
visible il observe une élévation de température dans la zone proche du rouge, il mesura par la
suite I’absorption de cette radiation par différentes substances eau de mer, eau distillée et

d’autres solutions.
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11-2-17-1- Définition

La spectrométrie infrarouge recouvre plusieurs méthodes d'identification et de dosage
basées sur I'absorption (ou la réflexion) par I'échantillon du rayonnement électromagnétique.
De longueur d’onde comprise entre 1 et 50um. Cette bande spectrale est divisée en proche
infra rouge de 1 2 2,5 um et en moyen infrarouge de (2,5 — 50 um). Le domaine du proche
infrarouge a une grande importance dans I’analyse quantitative.

La partie la plus riche en information et la plus accessible expérimentalement est celle du
moyen infrarouge (2,5 — 50 um). Les absorptions dans ce domaine constituent une signature
des composes examinés et permettent de déduire des particularités de structure. Dans la
gamme de longueur d'onde citée plus haut, on peut en déduire des informations sur la nature
des liaisons chimiques présentes dans un composé. Chaque type de liaison (e.g. C=C ; C=0 ;
C-O) présente une absorption du rayonnement électromagnétique dans une bande de longueur
d'onde relativement étroite. Cette derniére peut étre légerement modifiée par I'environnement

de la liaison. La spectrométrie infrarouge est donc une méthode d'identification.

11-2-17-2 Origine de I’absorption lumineuse dans I’infrarouge

Dans le proche et le moyen infra rouge, I’absorption de la lumiére a pour origine
I’interaction entre les radiations de la source lumineuse et les liaisons chimique. L’absorption
de rayonnement dans ce domaine provoque les vibrations et les rotations moléculaires. Ces
vibrations sont essentiellement localisées dans les groupements fonctionnels mais n’atteignent
pas le reste de la molécule ; de tels groupements fonctionnels peuvent ainsi étre identifiés par
leur bande d’absorption [187, 188].
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CHAPITRE Il : MATERIELS ET METHODES

I11-1- Introduction

A I’heure actuelle, la demande croissante de matériaux adsorbants pour la protection
de I’environnement suscite une recherche complémentaire dans la fabrication de charbon actif
[189]. Les charbons actifs peuvent étre traités suivant une attaque chimique par des agents
déshydratants, ou une attaque thermique afin de les valoriser d’avantage. Dans le cadre de
notre travail, le charbon actif commercial de Merck a été traité avec de I’acide sulfurique,
I’hydroxyde de potassium et le carbonate de potassium, en variant la température ou le temps
de contact. Puis une série de test est faite sur la fixation du nickel et du bleu de méthyléne afin
d’¢lucider D’effet de ces traitement chimiques sur les performances de fixation de ces
polluants. Pour 1’adsorption du bleu bemacid E-TL la méme procédure a été appliquée en
utilisant un autre charbon commercial en 1’occurrence le charbon actif Riedel de Haén, les
différents traitements sont faits en utilisant de 1’acide citrique, de I’hydroxyde de sodium et de

I’oxalate d’ammonium.

Une caractérisation des charbons actifs traité et non traité s’avere trés importante afin
de pouvoir comparer les deux charbons au niveau de la structure et des groupements

fonctionnels. Finalement, une étude cinétique a été réalisée.

Notre travail consiste a traiter chimiquement les charbons actifs commerciaux (Merck,
et Riedel de Haén) par des agents oxydants et de comparer leurs performances par rapport a

leurs états non traités.
I11-2- Préparation des charbons actifs

Le charbon actif de Merck a été traité par I’hydroxyde de potassium, le carbonate de
potassium [190] et I’acide sulfurique concentré [191-192-193] suivant le protocole présenté

sur les figure 6 et 7.

Le charbon actif Riedel de Haén a été préparé selon le protocole expérimental [194-
195-196] représenté sur la figure 8.
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10 g de charbon actif commercial de Merck.

l

Action de I’hydroxyde de potassium (10%) ou de carbonate de
potassium (30%) (m/v) Pendant 24 h a la température ambiante

l

Ringage avec I’eau distillée chaude jusqu’a un pH neutre.

l

Séchage dans 1’étuve pendant 24h a 80°C.

|

Tamisage (diamétre des particules inférieur a 0,071mm).

Figure 6: Méthode de préparation du charbon actif traité avec 1’hydroxyde de potassium ou le

carbonate de potassium.

10 g de charbon actif commercial de Merck.

l

Action de I’acide sulfurique 96% a 80°C pendant 2 h, 4h et 6h

l

Ringage avec le bicarbonate de sodium pendant 24 h, puis avec
I’eau distillée chaude jusqu’a un pH neutre.

l

Séchage dans I’é¢tuve pendant 24h a 80°C.

l

Tamisage (diametre des particules inférieur a 0,071mm).

Figure 7: Méthode de préparation du charbon actif traité avec 1’acide sulfurique.
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10 g de charbon actif commercial de R-H

|

Action de NaOH (2N), acide citrique (LM) et I’oxalate
d’ammonium (10%) pendant 1, 2 et 3h, T ambiante

|

puis avec I’eau distillée chaude jusqu’a un pH neutre.

l

Séchage dans I’étuve pendant 24h a 110°C.

l

Tamisage (diametre des particules inférieur a 0,071mm).

Figure 8: Méthode de préparation du charbon actif traité avec de NaOH, acide citrique ou

I’oxalate d’ammonium.

I11-3- Caractérisation des charbons actifs

La caractérisation des charbons actifs obtenus aprés les tests effectués sur les
molécules choisies est fort souhaitable pour connaitre les groupements fonctionnels, la surface
spécifique et la porosité de ces derniers. Les analyses suivantes ont été effectuées pour

caractériser les échantillons préparés.
111-3-1- Analyse IFTR

La spectroscopie infrarouge est basée sur 1’¢tude de 1’absorption de 1’échantillon des
radiations électromagnétiques de longueur d’onde A entre 1 et 1000um, soit un nombre

d’onde v= (1/1) compris entre 1 et 10° m™.
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Img de substance solide est pulvérisé est mélangé finement avec I’huile. La pate

obtenue transformeée en comprimée entre deux plaques de chlorure de sodium.

Pastillage dans du bromure de potassium: la substance solide est mélangée
intimement a une quantité de bromure de potassium de 10 a 100 fois plus élevée et finalement
comprimée dans une presse hydraulique sous vide. C’est la technique la plus souvent utilisée
pour les solides, son avantage consiste dans le fait que le bromure de potassium n’induit pas

de bandes IR additionnelles.
111-3-2- Analyse par diffractions de rayons X [197]

La diffraction des rayons X est une technique d’analyse idéale pour 1’étude
d’échantillons solides cristallisés. A chaque phase cristalline correspond un ensemble
caractéristique de pics de diffraction (diffractogramme). Cette signature unique permet donc
une caracterisation et une identification de toutes les phases. Il existe trois grands types
d’application :

* Détermination trés précise de structures cristallines a partir des diffractogrammes : les
positions atomiques a I’intérieur de la maille cristallographique peuvent ainsi étre obtenues
avec une précision de I’ordre de 10 nm.

* Détermination des constituants cristallisés d’un mélange : le diffractogramme d’un mélange
est le résultat de la superposition des diffractogrammes de chacune des phases en présence; la
comparaison avec la base de données permet de mettre en évidence la présence de chacun des
constituants du mélange.

*Suivi de I’évolution d’une structure cristalline en fonction de différents types de traitements
(thermique, chimique,...), lorsque ces traitements influent sur la structure.

Les domaines d’application sont tres variés : chimie, physique, métallurgie, géologie,...
111-3-3- Microscopie électronique a balayage (M.E.B)

La microscopie électronique a balayage fournit des informations sous forme d'images
lumineuses, résultant de l'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

tres fortement absorbés par l'air, lI'interieur du microscope, et par conséquent I'échantillon lui-
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méme, sont sous un vide secondaire poussé. L'observation se fait sur des échantillons massifs

qui doivent étre rendus conducteurs (génération d'électrons secondaires).

Ce traitement s'effectue par évaporation ou pulvérisation cathodique (« sputtering »)
sous vide, d'un métal lourd (or, platine...) formant un film de quelques dizaines de nanometres
épousant la surface de I'échantillon. L'échantillon est balayé par un faisceau d'électrons issu
d’un filament en tungsténe parcouru par un courant électrique. Le faisceau d'électrons est
focalisé sur la surface de I'échantillon sous forme d'une tache (spot), déplacée ligne par ligne
de facon a balayer une surface rectangulaire. Le wehnelt, plaque percée d'un orifice et portée a
une tension positive de quelques centaines de Volts, est placée a proximité de la pointe du
filament. L'accélération des électrons est réalisee par une deuxiéme plaque percée également
d'un orifice, et portée a un potentiel ajustable. Le flux d'électrons est ensuite limité par les

diaphragmes et focalisé sur I'échantillon a I'aide de différentes bobines électromagnétiques.
111-3-4- Le point de charge nulle pHzpc

PHzpc c’est le pH ou la surface totale du charbon chargée négativement [198], a ce
propos, des volumes de 50 mL d’une solution de NaCl (0,01M) sont placés dans des béchers,
puis le pH de la solution est ajusté de 2 a 12, en ajoutant de 1’acide chlorhydrique ou de
I’hydroxyde se sodium 0,IN. Une masse 0,15 g de charbon actif est introduite dans la

solution, le mélange est agité pendant 48h aprés on préleve le pH final.
111-3-5- Indice d’iode
111-3-5-1- Définition

La capacité d’un charbon actif a adsorber un colorant peut étre évaluée a travers
I’adsorption d’iode dans une solution aqueuse. Cette indication est en relation avec la surface
spécifique d’un charbon actif (les micropores). Généralement, un adsorbant avec un indice
d’iode eleve a une surface spécifique élevée et susceptible d’adsorber des molécules de petites
tailles [199]. D’apres la littérature, Un bon charbon actif est celui qui a un indice d’iode
supérieur a 900mg/g. La concentration en iode est déterminée par la méthode volumétrique,
en utilisant une concentration de 0,05mol/L de thiosulfate de sodium avec le thyodene comme
indicateur a la concentration résiduelle d’iode de 0,01mol/L conformément a la méthode
standard d’ASTM D64 [200].
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111-3-5-2- Méthode iodometrique

L’analyse par iodométrie est basée sur les phénoménes d’oxydo- réduction liés a la

transformation de I’iode élémentaire en ions I', ou inversement:

l; +2¢° PE——y

Si I’on ajoute de I’iode libre a une solution de thiosulfate de sodium, il se produit la réaction

suivante:
25,03 + o 22l + S406”
L’ion thiosulfate (réducteur) est oxydé par I’iode moléculaire.
I11-3-5-3- Préparation des solutions

e Solution d’iode

Pour préparer une solution d’iode de concentration 0,1N, il faut: 12,69 g d’iode.
Peser 30 g de d’iodure de potassium cristallis¢ et le dissoudre dans la quantité d’eau la plus
faible possible. Peser maintenant 12,69 g d’iode sublimé et le rajouter a Kl se trouvant dans
une fiole de 1 litre, mettre le couvercle puis agiter jusqu'a ce que I’1ode se dissolve. Compléter
avec de I’eau distillée jusqu’au trait de jauge. Laisser la solution a I’abri de la lumiere avant

son utilisation.
e Solution de thiosulfate de sodium

Pour préparer une solution de thiosulfate de sodium NaxS:0s3, 5H.O de
concentration 0,1N, il en faut 24,82 g transmettre dans une fiole jaugée de 1L. Ajouter un peu

d’eau distillée jusqu'a ce que le thiosulfate se dissolve puis compléter au trait de jauge.

e Dosage de la solution d’iode par la solution titrée de thiosulfate de sodium

Prendre 20 mL de la solution d’iode étudiée dans un erlenmeyer de 250 mL, mettre le
thiosulfate de sodium dans la burette, verser le thiosulfate goutte a goutte dans la solution
d’iode jusqu’a ce que la couleur devienne jaune pale. Ajouter 2 a 3 mL d’empois d’amidon
(ou thyodene) et continuer le dosage jusqu’a ce que la solution d’iode devienne transparente

(incolore). Lire le volume de thiosulfate verse et on déduire la normalité.
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e Détermination de I’Indice d’iode

Pour déterminer I’indice d’iode de chaque charbon actif, il faut:
1-une solution de HCI de concentration (5% v/v).
2—une solution d’iode 0.1N = 0,05 mol/L.
3—une solution de Na2S203 de concentration 0,1N = 0,1 mol/L.

Peser 1.00g de I’échantillon qui a été séché auparavant (150£3°C) pendant 3 heures, le
transposer dans un flacon, ajouter 10 cm?® de HCI concentré et remuer doucement jusqu’a ce
que I’échantillon soit complétement mouillé, laisser bouillir pendant 30 secondes, enlever le
flacon de la plaque chauffante et laisser refroidir a température ambiante; transposer 100 cm?®
de la solution d’iode dans le flacon, boucher le flacon immédiatement et agiter pendant 30
secondes vigoureusement, filtrer, ensuite écarter les 20 & 30 cm? du filtrat et récupérer le reste
dans un bécher, pipeter 50 cm® du filtrat dans un erlenmeyer propre de 250 cm?, titrer avec la
solution de NazS:0s3 jusqu’a ce que la solution devienne pale, ajouter 2 cm® d’empois
d’amidon (ou thyodene) fraichement préparé et titrer goutte a goutte jusqu’a ce que la solution
devienne transparente, noter le volume V’ et finalement calculer la molarité du filtrat (R) a
partir de I’équation suivante:

R= V’x 0,001 (17)

Lorsque R n’appartient pas a I’intervalle [0,004 — 0,0017M] la procédure doit étre
répétée. Si R est dans I’intervalle [0,004 — 0,0017M], calculer le facteur de correction (D) qui

est donné par la relation suivante:

0.0171°°°
D = .
= 0o

L’indice d’iode est calculé a partir de 1’équation suivante :

(19)

indice d 'iode = {1269’1‘ (v'-2792)-D }

mO
111-3-6- Indice du bleu de méthyléne

Le bleu de méthyléne est un colorant type qui sert a calculer la surface spécifique d’un
adsorbant, de ce fait une masse 0,1 g de charbon actif de Merck traité et non traité est agitée

avec 25 mL de solution en bleu de méthyléne a des concentrations différentes, le mélange est
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filtré et analysé.

La capacité maximale d’adsorption est obtenue a partir de 1’isotherme de Langmuir

linéarisee et la surface spécifique est calculée par 1’équation suivante :

_b-N-S

= um @0

Avec:
Ss: Surface spécifique (m?/g).
b: Capacité maximale (mg/qg).
N: Monbre d’Avogadro (6,023 10%).
S: Surface occupée par une molécule de bleu méthyléne (119 A?).

MM: Masse molaire du bleu de méthylene hydraté (319,86 g/mol).

I11-4 Préparation des adsorbats

Le choix de ces molécules a été motivé, par leur caractére nocif pour I’environnement.
Le bleu de méthyléne est facile a doser dans ’eau, il constitue en outre un colorant exemplaire
pour la caractérisation et 1’étude de la performance des charbons actifs en déterminant leur
surface spécifique en particulier leur mésoporosité). Le bleu bemacid est largement utilisé
dans I’industrie textile et le nickel est utilisé dans la production d’acier inoxydable car la
présence du nickel améliore les propriétés mécaniques et leurs résistances a la corrosion et la
chaleur, la préparation d’alliage non ferreux, la fabrication de piéces de monnaies, d’outils,

d’ustensiles de cuisine [134].

111-5 Dosage par spectrophotométrie

L’analyse spectrophotométrique est fondée sur I’étude du changement d’absorption de
la lumiere par un milieu en fonction de la concentration d’un constituant. De la proportion
d’intensité lumineuse absorbée par la solution, on déduit la concentration de la substance
absorbante. Dans I1’analyse spectrophotométrie, on utilise une Ilumiére sensiblement
monochromatique.

L’absoptiométrie a pris une importance plus grande que la volumétrie, c’est aujourd’hui

la méthode d’analyse la plus utilisée. Ses principaux avantages sont les suivants :
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e Elle est d’un emploi trés général. Si le corps a doser est peu absorbant on lui ajoute
un réactif convenable afin qu’il lui donne un composé absorbant.

e (C’est le plus souvent la méthode de choix pour le dosage des traces.

e Elle peut étre extrémement rapide par suite de son utilisation pour les mesures

directes sans addition de solution titrée et de la facilite de la mesure.

La colorimétrie est un cas particulier de la spectrophotométrie dans le domaine du
visible, on utilise une source de lumiére blanche et les déterminations sont faites a 1’aide d’un
instrument simple appelé colorimétre. Une cellule photoélectrique permet d’apprécier
I’intensité de la coloration, on utilise une lumiere dont les longueurs d’ondes se situent dans
un domaine spectral relativement étroit grace a des filtres qui ne transmettent que des

longueurs d’ondes d’une petite région du spectre

Détecteur
Monochromateur

Lentille Cuve

Lampe

Amplificateur Lecture

Figure 9: Spectrophotomeétre simplifié.

o Loi d’absorption
Les lois générales d’absorption sont valables pour les spectres d’absorption dans les

domaines ultra violet et visible dans les mémes conditions que dans le domaine infrarouge.
e Loide Beer-Lambert

Soit un faisceau de lumiére monochromatique traversant une épaisseur | de solution

d’un corps adsorbant. Soit lo la puissance rayonnante a I’entrée de la solution et | la

64



Chapitre 111 Matériels et Méthodes

puissance rayonnante a la sortie, C la concentration du corps absorbant et £ 1’épaisseur de la

Cuve.

La loi de Beer-Lambert s’exprime sous la forme suivante :

A = log(lo/) = log(1/T) =k C € (21)

avec :
T: Facteur de transmission ou transmitance.
A: Absorbance ou densité optique.
C: Concentration massique du composé dosé.
I, lo: Intensité du faisceau émergent et incident.
k: Coefficient spécifique d’absorbance.

¢: épaisseur de la cuve.
111-5-1 Etablissement des courbes d’étalonnages

Avant d’établir les courbes d’étalonnage du bleu de méthyléne, du bleu bemacid et du
nickel par spectrophotométrie, un balayage est fait afin de déterminer les longueurs d’onde

maximales d’absorption qui sont de 665nm pour le bleu de méthyléne, 602 nm pour le bleu

bemacid et de 465 nm pour le nickel.
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Pour tous les composés étudiés, nous avons utiliseé la méme méthode qui consiste a
préparer d’abord une solution mére I (SMI) de concentration donnée, a partir de laquelle nous
préparons par dilutions successives, une série de solutions de concentrations bien déterminées.
Nous établissons ainsi la droite de la courbe d’étalonnage du bleu de méthyléne, du bleu

bemacid et du nickel.

Le dosage du nickel par spectrophotométrie se fait en présence de diméthylglyoxime et
d’un oxydant (Brz, l2, ou S;0s%) en milieu alcalin donnant des composés rouge vineux
correspondant & un degré d’oxydation supérieur du nickel. La réaction entre deux molécules

de diméthylglyoxime et un cation Ni?* est la suivante :

Ni (H20) 2*2 (aq) + 2dmg ~ (ag) —— Ni (dmg)2 (aq) + 2H20

H,C——C NOH 2+
2 | + Ni —
CH;—— ¢ NOH
H
CH C——N—-0 (|)

| N N_c|: CHj

O——N =———=C——CH,

Le mode opératoire est comme suit :

12mL de la solution du Ni Cl..

3mL de HCI 0,5 M.

2mL de diméthylglyoxime (2,5%) dans NaOH (10%).
0,3mL de persulfate d’ammonium (10%).

ImL d’hydroxyde de sodium 10M.
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Mettre ces réactifs dans des fioles de 25 mL, attendre 10 minutes puis compléter

jusqu'a 25 mL avec de I’eau distillée.

L’équation de la droite de 1’absorbance en fonction de la concentration en bleu de
méthyléne est de A= 0,1955 C avec un coefficient de régression de 0,9948 ; ce qui représente
un trés bon ajustement linéaire. Cette équation est donc utilisée pour remonter aux

concentrations inconnues.

Pour le bleu bemacid E-TL, nous avons suivi le protocole cité précédemment pour

obtenir une droite avec A= 0,184 C et un coefficient de régression de 0,998.

En ce qui concerne le nickel, 1’équation de la droite de la courbe d’étalonnage est de A=
0.0287 C avec un coefficient de 0,9944.

Les résultats obtenus sont regroupés dans les tableaux 36, 37 et 38 dans I’annexe et

representés graphiquement sur les figures 31, 32 et 33.
I11-6- Adsorption du bleu de méthyléne, du bleu bemacid et du nickel

L’adsorption des deux colorants et du metal sur les charbons actifs étudiés ont éteé
effectué en régime discontinu, des tests préliminaires de 1’adsorption du bleu de méthylene et
du nickel par le charbon actif de Merck et le bleu bemacid par le charbon actif Riedel de

Haén pour déterminer le traitement adéquat a un pourcentage d’élimination maximum.

L’affinité adsorbant-adsorbat est influencée parle temps de contact entre ces derniers,
par la dose de 1’adsorbant et par le pH de la solution, de ce fait I’etude ces paramétres pour
I’adsorption du bleu de méthyléne, du bleu bemacid et du nickel sur charbons actifs est

nécessaire afin d’optimiser la fixation des polluants.

Apres le calcul des pourcentages d’élimination des tests préliminaire, les charbons

étudiés pour I’adsorption des colorants et du métal sont présentés dans le tableau suivant :
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Tableau 12 : les charbons actifs choisis pour I’étude de I’adsorption des différents polluants.

Polluants Charbons étudiés
Bleu de méthyléne Charbon de Merck non traité

Charbon de Merch traité avec KOH (10%), 24h, Tamb
Bleu bemacid E-TL Charbon Riedel de Haén non traité

Charbon Riedel de Haén traité avec NaOH (2N), 1h,Tamb
Nickel Charbon Merck non traité

Charbon Merck traité avec H2SO4 (96%), 2h, 80°C

I11-6-1- Détermination des temps d’équilibre d’adsorption

Le temps d’équilibre c’est le temps de contact entre 1’adsorbant et 1’adsorbat
nécessaire pour établir un équilibre d’adsorption. Cette étude a été menée de maniére a
déterminer la quantité fixée du bleu de méthyléne, le bleu bemacid et du nickel depuis leurs
mis en contact jusqu'a 480min d’agitation. Pour cela, une masse de 0,19 de charbons actifs
étudiés est introduite avec 25 ml de solution de bleu de méthyléne, de bleu bemacid et du
nickel de concentration initiale de 1000mg/L pour les deux colorants et 100mg/L pour le
nickel. Apres la séparation par centrifugation pendant 20 minutes a 4000 rpm la solution est
analysée par spectrophotométries et les concentrations résiduaires sont calculées en utilisant
les équations des courbes d’étalonnage déterminées précédemment. Les differents résultats
sont représentés graphiquement sous la forme ((Co-Ceq)/Co)x100 = f(t). Chaque manipulation

est refaite au moins deux fois.
111-6-2- Effet de l1a dose de I’adsorbant sur ’adsorption des polluants

Parmi les facteurs influencant les propriétés de 1’adsorption, ma dose du charbon actif
est particulierement importante parce qu’elle détermine le degré d’adsorption et peut étre
utilise pour préedire le colt du charbon actif par unité de solution traitée. Un volume de 25 ml
de solution de chaque polluant des mémes concentrations initiales que 1’effet de temps est
agité avec 0,05; 0,1; 0,2, 0,4 et 0,6 g de charbon actif traité et non traité pendant le temps
d’équilibre obtenu de 1’étude précédente, apres filtration la solution est analysée et en
calculant la concentration résiduaire, nous obtiendrons la dose pour une élimination quasi-

totale.

68



Chapitre 111 Matériels et Méthodes

111-6-3- Effet du pH de la solution sur I’adsorption des substances

Le pH de la solution et de 1’adsorbant joue un grand réle dans 1’adsorption. Beaucoup
d’études [201, 202] indiquent que le pH de la solution et de I’adsorbant est un facteur
important pour déterminer le potenticl d’adsorption des composés cationiques et/ou
anioniques.

Dans notre travail, 1’étude de 1’adsorption du bleu de méthylene, du bleu bemacid et du
nickel par les charbons actifs traités et non traités est effectuee, selon les cas pour les valeurs
de pH entre 2 et 12. Cette gamme de pH a été choisie afin d’examiner 1’évolution de
I’adsorption de ces polluants. Ce dernier est ajusté le cas échéant avec I’hydroxyde de sodium
et de I’acide chlorhydrique concentrés. En général, les especes acides s’adsorbent mieux a pH
faibles tandis que les espéces basiques le font mieux a pH plus élevé. Les études
électrostatiques ont montré que les charbons actifs avec une prédominance de groupements
fonctionnels basiques présentent un groupement fonctionnel positif par opposition a un
potentiel de surface négatif pour les charbons actifs avec une prédominance en groupes

fonctionnels acides [203].

Nous avons étudié la variation de la quantité fixés par les charbons actifs en fonction
du pH. Les résultats d’adsorption de ces composés en fonction du pH sont représentés sous
forme d’histogramme. Pour le nickel, nous n’avons pas étudié les pH basique du fait que le

nickel se précipite sous forme de Ni(OH)..

I11-6-4- Isotherme d’adsorption

La quantité d’adsorption fixée par I’adsorbant en fonction de sa concentration dans la
solution est représentée par une courbe liant a une température fixée appelée « isotherme
d’adsorption ». La capacité d’adsorption est maximale, lorsqu’on atteint la saturation, c¢’est-a-
dire lorsque la concentration d’adsorbat dans la solution reste constante a 1’équilibre. Outre
son role indispensable dans le dimensionnement d’un lit fixe, son allure permet de conclure
que I’adsorption est sur une monocouche ou multicouche, interaction moléculaire ou latérale.

Nous obtiendrons les quantités des polluants fixées sur les charbons actifs, en calculant

suivant le bilan de matiére représenté par I’équation (22):
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X _ (Co _Ceq)x
m m <1000

(22)

ou

Co : Concentration initial de I’adsorbat (mg/L).

Ceq : Concentration a 1’équilibre de I’adsorbat (mg/L).

m: Masse d’adsorbant (g).

V : Volume d’adsorbat (mL).

Dans cette partie, la dose optimale obtenue pour chaque polluant est introduite avec 25
ml de solution de concentrations initiales connues en ajustant le pH dans le cas échéant,
I’ensemble est agité pendant le temps d’équilibre étudié puis filtré et analysé.

Les isothermes d’adsorption sont modélisées par les modeles de Langmuir, Freundlich
et Temkin pour avoir les quantités maximales d’adsorption et les différents parameétres des

modeéles.
I11-6-5- Cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne, bleu bemacid et du nickel est étudiee
pour deux concentrations différentes afin de connaitre le modele adéquat avec nos polluants et

nos charbons étudiés.
e Protocole expérimentale

Afin de déterminer la cinétique d’adsorption du cation métallique et des colorants, le
protocole est réalisé a un pH donné et des concentrations étudiées, pour cela un volume de
25mL de solution a étudier est mis en contact avec la dose optimale déterminer préalablement
a des temps inférieurs aux temps de contact optimal. Le pH choisi pour I’adsorption du métal
doit étre inférieur au pH de précipitation pour que la forme hydroxyde intervienne le moins

possible dans le processus.
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CHAPITRE IV: RESULTATS ET DISCUSSIONS

IV-1- Introduction

Le traitement de charbons actifs commerciaux par des agents chimiques est une méthode
facile a réaliser pour introduire des groupements fonctionnels nouveaux et modifier la porosité
afin d’améliorer la capacité d’adsorption. La caractérisation des charbons actifs avant et apres
traitement nous permet de tirer des conclusions sur I’efficacité des traitements, L’adsorption de
composés organiques et inorganiques dépend de plusieurs paramétres tels que le temps de

contact, la dose de ’adsorbant, le pH du milieu et la température.

IV-2- Tests d’adsorption

Apres la modification de la surface des charbons actifs étudiés, et les tests préliminaires
effectués sur les molécules choisies, nous avons opté pour les charbons présentant un
pourcentage éleve par rapport aux charbons non traités. Les tableaux suivantsl3, 14 et 15
montrent les pourcentages obtenus pour les concentrations initiales de 1g/L pour les colorants et

500mg/L pour le nickel.

Tableau 13: Les résultats d’analyse de 1’adsorption du nickel par le charbon actif de Merck.

H2S04 H,SO4 H,SO, KOH K2CO3 KOH et
Charbon | (96%) (96%) (96 %) (10%) (30%) K,CO;3
non 2h, 80°C | 4h, 80°C 6h, 80°C 24h, 24h, 24h,
traité Tambiante Tambiante Tambiante
Absorbance 0,69 0,57 0,60 0,63 0,60 0,60 0,59
Ceq (mg/L) 481,77 396,81 419,74 440,41 415,33 418,12 409,06
x/m (mg/g) 4,56 25,78 20,08 14,89 21,16 20,47 22,73
(Co-Ceq)/Co (%) 3,64 20,64 16,05 11,92 16,93 16,38 18,19

Tableau 14: Les résultats d’analyse du bleu de méthyléne par le charbon actif de Merck.

Charbon H,SO4 H>SO4 H,SO4 KOH K>CO3 KOH et
non (96%) (96%) (96%) (10%) | (30%) | KoCOs
traité 2h, 80°C | 4h,80°C | 6h, 80°C 24h, 24h, 24h,
Tambiante Tambiante Tambiante
Absorbance 0,77 0,37 0,67 0,37 0,34 0,26 0,33
Ceq (mg/L) 197,11 95,73 170,33 95,06 65,39 88,24 | 8524

x/m (mg/g) 200,72 | 226,07 | 20742 | 22623 | 23365 | 227,94 | 228,69
(Co-Ceq)/Co (%) | 80,29 90,43 82,97 90,49 93,46 91,18 | 91,46
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Tableau 15: Les résultats d’analyse du bleu bemacid E-TL par le charbon actif de Riedel de

Haén.
Charbon | NaOH(2N) | NaOH(2N) | NaOH(2N) | NaOH(2N) Acide Oxalate
non 1h, Tambiante Zh, T ambiante 3h, T ambiante 4h, T ambiante Citrique d’ammonium
traité (1M), 4h (10%), 4h
Absorbance 0,265 0,16 0,12 0,19 0,23 0,26 0,15
Ceq (mg/L) 144,02 8,69 64,13 103,53 127,45 145,38 83,42
x/m (mg/g) 213,99 247,83 233,97 224,12 218,14 213,66 229,14
(Co-Ceq)/Co 85,6 98,9 93,59 89,65 87,26 85,46 91,65
(%)

IV-3 Caractérisation des charbons actifs de Merck et Riedel de Haén

La caractérisation est effectuée sur les charbons actifs présentant un pourcentage élevé de

fixation des polluants considérés dans cette étude, comme obtenus par les tests d’adsorption.

IV-3-1- DRX

Les figures 10, 11 et 12 représentent la diffraction des rayons X pour les charbons actifs
de Merck traité avec KOH (10%) pendant 24heurs a la température ambiante, traité avec H2SO4
(96%) pendant 2heures a 80°C et le charbon de Merck non traité respectivement, et les figures 13
et 14 représentent les spectres DRX du charbon actif Riedel de Haén traité avec NaOH (2N)

pendant lheure a la température ambiante et non traité respectivement.
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Figure 10 : Spectre DRX du charbon actif de Merck traité avec KOH (10%, 24h, T ambiante)
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igure 11: Spectre DRX du charbon actif de Merck traité avec H.SO4 (96%, 2h, 80°C)
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Figure 12 : Spectre DRX du charbon actif de Merck sans traitement.
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Figure 13 : Spectre DRX du charbon actif Riedel de Haén traité avec NaOH (2N, 1h, Tambiante).
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Figure 14 : Spectre DRX du charbon actif Riedel de Haén non traité.
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La microstructure du charbon actif est développée lors du traitement et la taille et la
forme des pores sont contrblées par la taille de la cristallite et de I’empilage [204], Les deux
échantillons ont deux pics au alentour de 26=22 et 43° qui peuvent étre attribués a un plan
graphitique désordonné (chevauchement des plan 100 et 101). Ces résultats montrent que le
charbon actif a une structure turbo statique faite avec un graphite comme microcristallite [205],
Les pics a 26=26 et 44 correspondent a des pores créés lors de la décomposition de la structure
du charbon le long de la direction o de la structure graphique [206].

IVV-3-2- Infrarouge Transformer de Fournier

L’analyse des spectres montre la présence de nombreuses fonctions a la surface des
charbons actifs étudiés. Pour le charbon actif de Merck traité avec KOH (10%) pendant 24heures
a la température ambiante, 1’interprétation possible du spectre présenté sur la figure 15 est
comme sulit :

e 2325099 et 2042,74 cm™ : vibration d’¢longation C-H aromatique.
e 1508,80 et 1736,01 cm™: vibration d’élongation du groupement C=0 d’un acide

carboxylique, C=C aromatique et N-H.

e 1107,49 cm-1 : vibration d’¢longation C-O d’un acide carboxylique et groupement C-N,
e 500,99 et 418,79 cm™ : groupement S-S.

Pour le charbon actif de Merck traité avec H2SO4 pendant 2heures a 80°C, la figure 16

montre le spectre IR dont I’interprétation possible est :

e 3645,83 et 3742,03 cm™: vibration d’élongation d’un groupement O-H d’un acide
carboxylique, phénol ou bien alcool.

e 232447 et 2074,80 cm™ : CO2 moléculaire dont la présence est due au traitement et les
groupements N=C=0, N=C=S, N=C=N, C=C=0.

e 1731,62 et 1538,51 cm™: groupement NH; et vibration d’élongation de C=0 d’un
aldéhyde ou cétone.

e 1135,61 cm™: vibration d’élongation C-O d’un acide carboxylique.

e 609,17 et 666,34 cm™ : vibration de déformation C-H.

Pour le charbon de Merck non traité, le spectre présenté sur la figure 17 montre :

e 3747 cm : vibration d’élongation O-H d’un alcool ou phénol.
e 2024,03 et 2099,91 cm™: groupements C=C, C=N, -N=C=0, N=C=S, N=C=N et
C=C=0.
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e 1540,66 et 1748,15 cm™ groupement N-H et vibration d’élongation de C=0O d’un acide
carboxylique.

e 1120,9 cm™ : Vibration d’élongation C-O, groupement amide, groupement éther C-O-C et
ester et 508,31 et 579,10 cm™ : groupement S-S.
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Figure 15: Spectre IRTF du charbon actif de Merck traité avec KOH (10%) pendant 24heures a

la température ambiante.
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Figure 16 : Spectre IRTF du charbon actif de Merck traité avec H.SO4 (96%) pendant 2heures a
80°C.
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Figure 17 : Spectre IRTF du charbon actif de Merck non traité.

De nombreuses études ont fait 1’objet de la présence de groupements fonctionnels sur la
surface d’un charbon actif [194], de se fait les spectres IFTR enregistrés pour le charbon actif
Riedel-de Haén traité avec NaOH et non traité (figures 18 et 19) montrent des bandes
d’absorbance presque similaire indiquant les mémes groupements fonctionnels a la surface, dans
le domaine 3500-4000cm™ des pics plus en moins intense & 3736 et 3855 cm™ pour le charbon
traité avec NaOH et 3626 et 3742 cm™ pour le charbon non traité sont attribués a des vibration
d’élongation de liaison O-H d’un alcool ou phénol, ainsi qu’un pic 3294 cm™ pour le charbon
traité. Entre 2000 et 2500 cm™, plusieurs pics apparaissent pour les deux charbons, pour le
charbon traité, une bande a 2372 cm™ correspond 4 la vibration d’élongation de C=N et 2158 cm’
1 pour les N=C=0, N=C=S, N=C=N, C=C=0, pour le charbon non traité, des vibration
d’élongation des liaisons C=C a 2153 cm™ et des liaisons O-H d’un acide carboxylique a 2650
cm™. Dans Iintervalle de 1500-2000cm™, deux bandes a 1542 et 1978 cm™ correspond a des
vibrations d’élongation des N-H des amines secondaires et des liaisons C=C respectivement,
pour le charbon non traité plusieurs pics apparaissent par exemple celui a une absorbance de
1694cm™ attribuer a une vibration d’élongation de C=0O d’un carbonyle qui appartint aux
différents groupements fonctionnels [207], 1034 cm™ pour le charbon actif avec NaOH c¢’est une

vibration d’¢longation d’un amide C-N.
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A 827 cm™ vibration de déformation C-H aromatique, groupement alcéne C=C-H et deux
atomes voisins de H, pour le charbon actif non traité, un pic a 1077 cm™ correspond a une

vibration d’élongation asymétrique C-Cl, groupement ester =C-O-C.
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Figure 18: Spectre IFTR du charbon actif Riedel de Haén traité avec NaOH (2N, 1h, Tambiante).
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Figure 19 : Spectre IFTR du charbon actif Riedel de Haén non traité.
I\V-3-3- Microscopie électronique a balayage

Les figures de 20 a 24 montrent les clichés obtenus de la microscopie électronique a
balayage des charbons actifs de Merck et de Riedel de Haén avant et aprés traitement. 1l est
démontré qu’il y a des cavités et des fissures a la surface des charbons étudiés, formant un réseau
compliqué de pores. En comparant les clichés de charbon de Merck et Riedel de Haén traités et
non traités, nous constatons que la modification avec H.SO4, KOH pour le charbon de Merck et

NaOH pour le charbon Riedel de Haén n’a pas changé la morphologie a la surface des charbons.

Figure 20: MEB du charbon actif de Merck traité avec I’hydroxyde de potassium.
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Figure 23: MEB du charbon actif de Riedel de Haén traité avec NaOH (2,1h, Tambiante).
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Figure 24 : MEB du charbon actif de Riedel de Haén non traité.

I\VV-3-4- Point de charge nulle pHzpc des charbons actifs étudiés

Etant donné que 1’adsorption d’un soluté sur un adsorbant dépend du pH de la solution
ainsi que du pHzy des adsorbants, les figures 25 et 26 représentent le pHzpc des charbons actifs

Merck et Riedel de Haén étudiés.

12 -
10
8 1
® ]
= ]
T ©°
ol 1 —e— pHinitial=pHfinal
4 —&— charbon non traité
] —— charbon traité avec KOH (10%), 24h; Tamb
2 ] —@— charbon traité avecH2S04 (96%), 2h, 80°C
0 4 — 7T
0 5 10 15
PH initial

Figure 25: Représentation graphique du pHzpc du charbon actif de Merck.

L’ntersection entre la droite obtenue a partir du tracé pHinia = f(pHrina) du charbon actif
représente le pHzpc de ce dernier. Nous remarquons que le pHz du charbon actif de Merck non
traité est de 6,45, mais celui du charbon traité avec KOH est Iégerement basique (7,7), pour le
charbon de Merck traité avec H2SO4 il est de 6,2.
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Figure 26: Représentation graphique du pHzpc du charbon actif de Riedel de Haén.

Pour le charbon actif Riedel de Haén le pHzpc est de 7,2 et 6,8 pour le charbon traité et
non traité respectivement. De ce fait, le facteur qui contr6le la charge produite a la surface
chimique du charbon actif est 1’agent oxydant, quoi que le processus est mené sur une phase
sec ou humide, le traitement avec un acide fort tel que HNO3 ou H2SOg, favorise la formation

des groupements oxygénés acides [208].

1VV-3-5- Indice d’iode

L’indice d’iode est un parametre trés important dans la caractérisation des charbons actifs
car il correspond aux micropores existant dans leurs surfaces. Les figures 27 et 28 représentent
les valeurs des indices d’iodes des charbons étudiés. Les charbons actifs Merck et Riedel-de Haén
ont un indice d’iode de 828 et 918 mg/g respectivement, par contre le charbon actif de Riedel-de
Haén traité avec NaOH (2N) pendant lheure & Tambiante @ augmenté par rapport a celui non traité.

Concernant le charbon de Merck traité avec KOH et H,SOy, leurs indices d’iode ont diminué par rapport

au charbon de Merck non traité.

Cela peut étre expliqué par le fait que le nombre de micropores existant dans la surface du
charbon a augmenté, car il a été montré que le traitement d’un charbon actif avec des agents
oxydants augmente le nombre des groupements fonctionnels a la surface du charbon [162], ce

qui conduit dans certains cas a I’élimination des micropores.
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Figure 27: Représentation graphique de 1’indice d’iode du charbon actif de Merck non traité et

traité avec 1’acide sulfurique et ’hydroxyde de potassium.
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Figure 28: Représentation graphique de I’indice d’iode du charbon actif de Riedel de Haén non

traité et traité avec I’hydroxyde de sodium.
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IV-3-6- Determination de la surface spécifique accessible au bleu de méthyléne

La détermination de la surface spécifique (mésoporosité) d’un solide utilisant la méthode
de I’adsorption du bleu de méthyléne est largement utilisée pour le charbon actif et les argiles
[209, 210].

La figure 29 représente la surface spécifique occupée par la molécule du bleu de
méthyléne telle qu’elle est décrite par le modéle Langmuir pour le charbon actif de Merck traité
avec KOH et H>SOg et le charbon non traité. Nous remarquons que le charbon traité avec KOH
présente une surface en mésopores plus importante que les deux autres avec des valeurs de 612
m?/g pour le charbon traité avec KOH, 543 m?/g pour le charbon non traité et 408 m?/g pour le
charbon traité avec H2SOg.

Le traitement du charbon actif de Merck avec de 1’acide sulfurique a diminué la
microporosité et la macroporosité, par conséquent la surface spécifique a diminué, mais pour
celui traité avec de I’hydroxyde de potassium, elle est importante du fait peut étre des mesopores

excitant a la surface du charbon.
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Figure 29 : Représentation graphique de la surface spécifique du charbon actif de Merck.
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Pour le charbon actif Riedel de Haén, la surface calculée est montrée sur la figure 30 ou
nous observons que le traitement avec NaOH a favorisé la formation des mésopores d’ou la
valeur de 547 m? /g contre 339 m?/g pour le charbon non traité. Pour les deux charbons
commerciaux (Merck et Riedel de Haén), le traitement avec une base forte a augmenté les

mésopores existants a la surface de ces derniers.
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Figure 30 : Représentation graphique de la surface spécifique du charbon actif de Riedel de

Haén.

D’apres les résultats obtenus des indice d’iode et de la surface spécifique obtenue par la
méthode du bleu de méthylene, nous pouvons dire de la qualité poreuse de nos charbons actifs

sont de type méso et microporeux [211].

Les résultats obtenus pour la détermination de I’indice d’iode et de la surface spécifique
des charbons actifs de Merck et Riedel de Haén sont regroupés dans les tableaux 40,41, 42 et 43

dans ’annexe.

IV-4- Etude de I’adsorption du nickel, du bleu de méthyléne et du bleu bemacid E-TL par

le charbon actif de Merck et Riedel de Haén

Cette partie est consacrée aux résultats obtenus des différentes etudes de deux colorants et
un métal lourd. Rappelant que pour le nickel, I’étude est mené sur le charbon actif de Merck
traité avec H2SOs (96%) pendant 2h a 80 °C et non traité. Pour le bleu de méthyléne,
I’adsorption a éte réalisée en utilisant le charbon de Merck traité avec KOH (10%) pendant 24h a
Tambiante €t non traité et enfin 1’adsorption du bleu bemacid a éeté faite sur le charbon Riedel de

Haén traité avec NaOH (2N) pendantlh a Tambiante.
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Les concentrations a 1’équilibre sont calculées a partir des courbes d’étalonnage

représentées sur les figures 31, 32 et 33.
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Figure 31: Courbe d’étalonnage du nickel.
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Figure 32: Courbe d’étalonnage du bleu de méthyléne.
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Figure 33: Courbe d’étalonnage du bleu bemacid E-TL.
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IVV-4-1- Effet du temps de contact

Dans un premier temps, il convient de déterminer le temps de contact necessaire pour
obtenir 1’équilibre d’adsorption du systéme liquide —solide étudié. Rappelons que le phénomene
d’adsorption peut étre considéré localement comme trés rapide, mais qu’en réalit¢ dans un
adsorbant poreux c’est la migration de 1’espece adsorbée qui induit une certaine cinétique dite
d’adsorption, en fait due a la diffusion dans les pores (et/ou de surface). Les figures 34, 35 et 36
montrent les résultats obtenus pour le nickel, le bleu de méthyléne et le bleu bemacid E-TL
respectivement. Le pourcentage d’élimination de ces substances augmente au cours du temps
jusqu'a atteindre une valeur constante, caractéristique de 1’état d’équilibre entre le charbon actif

et la substance présente dans la solution.

Pour le nickel (figure 34), au bout de 2heures d’agitation, le pourcentage d’élimination
atteint 50% et 30% pour le charbon de Merck traité avec H2SO4 et non traité respectivement. Ces
résultats montrent aussi que le traitement a augmenté la quantité du métal fixée par le charbon
actif. L’équilibre est atteint au bout de 3heures pour le charbon de Merck traité avec un
pourcentage de 50% et de 6heures pour le charbon de Merck non traité. D’autres travaux ont
montré que 1’équilibre d’adsorption du nickel par le charbon actif a base de noyaux d’olive était
de 3heures et par celui d’Aldrich, il était de 4heures [212].
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Figure 34: Taux d’élimination du nickel en fonction du temps de contact (Co=100mg/L).

87



Chapitre IV Résultats et Discussions

La figure 35 montre que le pourcentage éliminé du bleu de méthyléne est presque total
(96%) au bout de trois heures par le charbon actif traité. Une étude a montré que le temps
d’équilibre de 1’adsorption du bleu de méthyléne est au bout de 3 heures et que le temps

nécessaire pour de fortes concentrations est de 24h [213].

Un travail est fait sur un charbon actif a base de noyaux d’olive montrant que 1’équilibre
est atteint au bout de 2heures [212]. Yunus onal a aussi démontré que méme a différente
température le pourcentage d’élimination du bleu de méthyleéne atteint 100% au de la de 60
minutes pour un charbon actif préparé a base de déchets d’abricot [113]. Par contre Un temps
d’équilibre de 90 minutes a été jugé amplement suffisant pour 1’adsorption du bleu de méthyléne

par un charbon actif a base d’une plante du Sahara algérien [211].
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95 - —A
S 90 -
£ 85 - ——charbon Merck non traité
i; 80 - V—m—charbon Merck traité KOH
° - (10%), Tamb, 24h

70 T T T T 1

0 2 4 6 8 10

temps (heure)

Figure 35: Taux d’élimination du bleu de méthyléne en fonction du temps de contact
(Co=1000mg/L).

Les tests sont effectués en régime discontinu pour déterminer le temps d’équilibre
nécessaire a 1’adsorption du colorant bleu bemacid, Pour cela le systeme charbon actif-bleu
bemacid est agité magnétiquement de 30 a 480min, apres centrifugation, le surnageant est
analysé par spectrophotométrie pour déterminer la concentration. L’analyse des résultats reportes
sur la figure 36 montrent que la qualité de colorant adsorbe augmente en régle générale avec le
temps. Toutefois, cette influence ne se manifeste pas de la méme intensité sur les diverses parties
de la courbe car le pourcentage d’élimination du colorant augmente avec le temps jusqu’a
atteindre 99%. Aprés 30min d’agitation, la capacité d’adsorption était de 174 et 189 mg/g pour le

charbon actif Riedel-de Haén traité avec NaOH et non traité respectivement. Par contre, la capacité
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d’adsorption d’une bentonite et un kaolin pour un méme temps est de 16 mg/g [214]. Un

pourcentage de 99% est atteint au bout de 2heures pour le charbon actif traité avec NaOH et

4heures pour le charbon non traité. Ces résultats préliminaires des temps de contacts obtenus

sont utilisés pour assurer 1’équilibre d’adsorption. Pour deux colorants de la méme famille (rouge
bemacid CL-BN200 et le jaune bemacid CM-3R), un pourcentage d’élimination de 74% et 80%

sont obtenus en utilisant la bentonite de Maghnia brute et sodique respectivement au bout de 4h

[215].

% éliiminé

100 +
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80 - —a— charbonR-H non traité

—&— charbon R-H traité avec NaOH(2N),
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10

Figure 36: Taux d’élimination du bleu bemacid E-TL en fonction du temps de contact

(Co=1000mg/L).

Tableau 16: Détermination des temps d’équilibre de charbons actifs.

Polluants Charbons étudiés Temps (min)
Bleu de Charbon de Merck non traité 180
méthyléne Charbon de Merch traité avec KOH (10%), 24h, Tamb 180
Bleu bemacid Charbon Riedel de Haén non traité 240
E-TL Charbon Riedel de Haén traité avec NaOH (2N), 1h, Tamo 120
Nickel Charbon Merck non traité 360
Charbon Merck traité avec H.SO4 (96%), 2h, 80C 180
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Pour chaque substance, un temps supposé amplement suffisant pour atteindre 1’équilibre
a été considéré. Tous les résultats obtenus concernant cette étude sont reportés dans les tableaux
44, 45 et 46 dans ’annexe.

1VV-4-2- Effet de 1a dose de ’adsorbant

Parmi les facteurs influengant les propriétés de 1’adsorption, la dose du charbon actif est
particuliérement importante parce qu’elle détermine le degré de I’adsorption et peut aussi étre
utilisé pour prédire le colt du charbon actif par unité de solution traitée. Les figures 37, 38 et 39
représentent graphiquement les donnees des tests effectués dans les mémes conditions de
température et de vitesse d’agitation, et sont reportés sur les tableaux 48, 49 et 50 dans I’annexe.
Nous remarquons que le pourcentage d’élimination des substances étudiées augmente avec
I’augmentation de la dose du charbon actif. Des doses de 16g/L, 8g/L et 4g/L ont été utilisées

pour I’adsorption du nickel, du bleu de méthyléne et du bleu bemacid respectivement.

= ] —a— charbon Merck traité
§ 50 H2S04(96%), 2h, 80°C

—&— charbon Merck non traité

O 1 1 1 1 1 )
0 5 10 15 20 25 30

Dose (g/L)

Figure 37: Taux d’élimination du nickel en fonction de la dose (Co=100mg/L).
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Figure 38: Taux d’élimination du bleu de méthyléne en fonction de la dose (Co=1000mg/L).
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Figure 39: Taux d’élimination du bleu bemacid E-TL en fonction de la dose (Co=1000mg/L).

Le tableau suivant résume les doses trouvées pour chaque systeme étudié.
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Tableau 17: Détermination des doses de charbons actifs étudiés pour 1’adsorption des

substances.

Polluants Charbons étudiés Dose (g/L)

Bleu de méthyléne Charbon de Merck non traité 8
Charbon de Merch traité avec KOH (10%), 24h, Tamb 8

Bleu bemacid E-TL | Charbon Riedel de Haén non traite 4
Charbon Riedel de Haén traité avec NaOH (2N), 1h,Tamb 4

Nickel Charbon Merck non traité 16
Charbon Merck traité avec H.SO4 (96%), 2h, 80°C 16

1V-4-3- Effet du pH de la solution

Le pH est un facteur tres important dans un phénomeéne d’adsorption, beaucoup d’études

ont montrés que le pH détermine le potentiel d’adsorption des colorants cationiques et
anioniques [216, 217].

Afin d’examiner 1’évolution du pourcentage d’¢limination des trois pollutants avec les

charbons actifs, nous avons étudié la quantité fixée du polluant en fonction du pH de la solution,

en le variant d’un pH acide a un pH basique, Les résultats d’adsorption de ces composés en

fonction du pH sont tabulés dans 1’annexe et résumés dans le tableau 19. Les figures 40, 41 et 42

résument graphiquement les données des résultats trouves de cette étude.

% éliminé

3,03

m charbon Merck traité
H2S04(96%), 2h, 80°C

m charbon Merck non traité

55 6,48 7,12
pH

Figure 40: Taux d’élimination du nickel en fonction du pH (Co=100mg/L).
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Dans notre travail, I’étude de 1’adsorption du nickel par les charbons actifs de Merck traité
et non traité est effectuée, selon les cas pour les valeurs de pH entre 3,03 et 7,12. Cette gamme
de pH a été choisie afin d’examiner 1’évolution de 1’adsorption de ce polluant. Ce dernier est
ajusté le cas échéant avec I’hydroxyde de sodium ou avec de ’acide chlorhydrique concentrés.
En général, les especes acides s’adsorbent mieux a pH faibles tandis que les espéces basiques le
font mieux a pH plus élevé. Les études électrostatiques ont montré que les charbons actifs avec
une préedominance de groupements fonctionnels basiques présentent un groupement fonctionnel
positif par opposition a un potentiel de surface négatif pour les charbons actifs avec une
prédominance en groupes fonctionnels acides [217].

Nous avons étudi¢ quatre valeurs de pH pour 1’adsorption du nickel pour une concentration
initiale de 100 mg/L. On peut observer sur la figure 40 que la quantité maximale adsorbée du
nickel est obtenue a pH égal a 6,48 pour le charbon actif de Merck traité tandis que pour le
charbon actif non traité, cette derniere est observée a une de 5,5. Ceci peut étre expliqué sur la
base du point de charge zéro pour les adsorbants utilisés, pour le charbon actif non traité, au pH
inférieur a ce point, les protons H” sont en concurrence avec les ions Ni 2*.

A un pH plus élevé, la charge a la surface du charbon actif change et devient négative, ce
qui provoque une attraction électrostatique supérieure des cations du polluant, menant a une
adsorption plus élevée pour le nickel. Lorsque le pH devient de en plus basique, il y a une
compeétition entre les ions OH" dans la solution et la charge négative du charbon actif diminuant
ainsi 1’adsorption [218].

A des pH inférieur a 3, il y a une protonation excessive de la surface du charbon ce qui
provoque la diminution du pourcentage éliminé du nickel, lorsque le pH de la solution est
supérieur a 3, le pourcentage éliminé augmente et devient quantitatif a des pH entre 3 et 6. Cela
peut étre expliqué par la diminution de la compétition entre les protons H* et la charge positive a
la surface du charbon [219].

Au dela du pH 3 la prépondérance des ions OH" génere une compétition entre les OH" et
I’ion métallique, le pourcentage éliminé du métal augmente a un pH superieur a 3 peut étre
expliqué par la rétention du M(OH)2 dans las pores du charbon [220].

Un mécanisme possible pour la sorption métallique par les charbons actifs peut étre décrit
par le schéma réactionnel suivant:

M# + nRH < RnMe @" + nH*
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Ou M est un ion métallique, Riedel de Haén est un groupe fonctionnel acide, n est le nombre de
groupes fonctionnels (ligands) interagissant avec un ion métallique, et z est la charge de I'ion
métallique [221].

Les groupes fonctionnels acides sur la surface des charbons agissent comme des sites
d'échange d'ions pour les métaux. Pour permettre la sorption des cations, le pH de la solution doit
s'approcher des valeurs de pKa des groupes fonctionnels. Le comportement au pH de I'adsorption
des ions de nickel suggere qu'il existe des groupes faiblement acides dans les charbons qui sont
responsables de la fixation d'ion. Le groupe carboxylique peut bien étre cet agent, car il

commence a se dissocier a des valeurs de pH 4-6 dans I'échange ionique faiblement acide [218].
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(10%), Tamb, 24h

%0 éliminé

204 398 6 8,23 10 11,62
pH

Figure 41: Taux d’élimination du bleu de méthylene en fonction du pH (Co=1200mg/L).

Les quantités fixées du bleu de méthyléne par le charbon actif de Merck traité et non traité
en fonction du pH sont montré dans le tableau 51 dans 1’annexe. La variation du pH n’a pas
d’influence sur 1’adsorption du bleu de méthyléne d’aprés 1’histogramme representé sur la figure

41 c'est-a-dire qu’il peut s’adsorbe a des pH acide et basique.

A un pH plus élevé, la charge a la surface du charbon actif change et devient négative, ce
qui provoque une attraction électrostatique supérieure des colorants cationiques menant a une
adsorption plus élevée pour le bleu de méthyléne. Lorsque le pH devient de plus en plus basique,
il y a une compétition entre les ions OH" dans la solution et la charge négative du charbon actif
diminuant ainsi le taux d’adsorption. Cela peut étre expliqué par la nature de la surface du

charbon actif utilisé. Les caractéristiques de ces adsorbants utilisés en termes de la surface
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spécifique, la micro et la mésoporosité, et les groupements fonctionnels a la surface doivent étre
elles aussi prisent en compte. Le pourcentage éliminé du bleu de méthyléne par le charbon traité
atteint son maximum a un pH de 10 (99,99%) mais on peut travailler avec le pH initial puisque le
pourcentage est de 99% pour tout les pH, il est de méme pour le charbon non traité, le maximum
est observé a un pH de 11,62 mais le pourcentage est de 99% pour tous les pH. Donc, le pH
initial de la solution a été¢ considéré dans toutes les expériences d’adsorption du bleu de

méthyléne.

Certains chercheurs ont montré que d’adsorption du bleu de méthyléne par le charbon actif
(Norit) a atteint la capacité maximale autour d’une valeur de pH 3 a 4 [222]. Ce domaine de pH
correspond au pH de point de charge zéro. D’autres ont observé que 1’adsorption du bleu de
méthyléne s’effectue mieux a un pH de 3,2 pour un charbon actif a base de noyaux d’olive, pour
un pHzpc de 2,7 [212]. Cherifi et al. A constaté que 1’adsorption du bleu de méthyléne sur

charbon actif végeétal n’est pas influencée par le pH de la solution [223].

100

m charbon R-H non traité
m charbon R-H traité NaOH (2N),
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98 -
) I
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Figure 42: Taux d’élimination du bleu bemacid E-TL en fonction du pH (Co=1000mg/L).

Les résultats de des pourcentages d’élimination du bleu bemacid par le charbon actif sont
représentés sur la figure 42 ou nous observons a un pH 8,3 (97%) le pourcentage diminue par
rapport le pH 3,1 pour les deux charbons actifs. Des études ont été faites sur deux colorants de la
méme firme (bezema) le rouge bemacidCL-BN200 et le jaune bemacid CM-3R, qui s’adsorbent
mieux a des pH acides (2 et 4) avec un pourcentage de 99% par une bentonite [207].
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Tableau 18: Valeurs des pH de la solution pour 1’adsorption du bleu de méthylene, du bleu
bemacid E-TL et du nickel.

Polluants Charbons étudiés pH
Bleu de méthyléne Charbon de Merck non traité 11,62
Charbon de Merch traité avec KOH (10%), 24h, Tamb 6,12
Bleu bemacid E-TL | Charbon Riedel de Haén non traité 3,10
Charbon Riedel de Haén traité avec NaOH (2N), 1h,Tamb 3,10
Nickel Charbon Merck non traité 5,50
Charbon Merck traité avec H.SO4 (96%), 2h, 80°C 6,48

IV-4-4- Isotherme d’adsorption des substances chimiques

Avant de commencer 1’étude des isothermes d’adsorption de nos substances, nous avons
jugé nécessaire de faire une bibliographie récente de I’adsorption des polluants sur quelques
types d’adsorbant et nous pouvons remarquer que la quantité d’adsorption varie avec 1’adsorbant
utilisé mais les quantités fixes par nos matériaux ne sont pas négligeables. Le tableau 19 résume
quelques travaux effectués sur 1’adsorption du nickel, du bleu de méthyléne et du bleu bemacid

sur différents types d’adsorbants.

Tableau 19: Etude préliminaire d’adsorption.

Adsorbat Adsorbants b (mg/g) | Reference
Coque de cacahuete 68,0 [224]
Charbon de fibre de jute 22,6 [225]
Charbon a partir de noix de coco 450,5 [226]
Dechet de cotton 277,7 [227]
Bleu de méthyléne | Charbon de marc de café 181,8 [228]
Feuille d’artichaut 780,0 [229]
Charbon a base de noyaux d’olive 555,0 [212]
Plante saharienne 130,0 [211]
Charbon actif a base de bomboo 224 [14]
Plante saharienne salsola 144,0 [10]
Charbon actif de cosse d’amande 30,7 [230]
Charbon actif de noyaux d’abricot 27,2 [219]
Sciure de bois modifié avec la soude 10,4 [231]
Nickel Charbon actif de noyaux d’olive 25 [212]
Fibre de charbon actif a base de poix 15et 10 [194]
Charbon actif en grain 7,03 [232]
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L’isotherme est caractéristique de 1’équilibre thermodynamique entre [’adsorbant et
I’adsorbat. Elle exprime la quantité d’adsorbat présent sur 1’adsorbant ge (exprimé en mg par g
d’adsorbant) en fonction de quantité d’adsorbat restant dans la solution Ceq €xprimé en mg/L.
Rappelons que les isothermes d’adsorption sont étudiées dans les conditions optimales obtenues

précédemment.
IV-4-4-1- Isotherme d’adsorption du nickel

Dans une série de béchers, on introduit successivement 0,4 g des charbons actifs traité et
non traité qui sont mis en contact avec 25 mL de la solution du nickel de concentration initiale
Co variant de 10 mg/L a 500 mg/L. L’ensemble est agité pendant un temps de contact de 3 heures
pour le charbon actif traité et 6 heures pour le charbon actif non traité, puis le filtrat est analysé

et la quantité ge (masse adsorbée par gramme d’adsorbant) est ensuite calculée.

Les résultats d’adsorption du nickel par le charbon actif de Merck traité et non traité sont
tabulés dans ’annexe et représentés graphiquement sur la figure 43 ou nous pouvons observé
que I’adsorption du nickel passe par trois étapes, la premiere étape ou 1’adsorption se fait
totalement due fait que les sites d’adsorption sont largement disponibles, la deuxieme étape ou le
phénomene se ralentisse avec la diminution des pores sur la surface du charbon puis la derniere

étape qui est 1’étape de saturation ou le palier est presque paralléle a ’axe des abscisses.

Comme nous pouvons voir clairement d’apres la figure 43, une nette amélioration de la
capacité d’adsorption par le charbon de Merck traité avec H.SO4 par rapport au charbon non
traité. L’accroissement de la capacité d’adsorption en fonction de la concentration initiale est
due en fait qu’en présence d’une concentration ¢levée en adsorbat (masse en adsorbant élevée),
les forces de diffusion du soluté vers I’adsorbant deviennent nettement plus élevées [233, 234], Il
y a donc un effet de masse, plus la masse de soluté en solution est élevée plus grande est

I’adsorption.

L’adaptation du modele de Langmuir pour notre systeme est représentée sur la figure 44
avec un coefficient de régression R%> 0,9. Les résultats ont été traités grace a la linéarisation de
ce modéle avec les constantes b (mg/g) et KL (L/mg) déterminées par la pente et I’ordonnée a
I’origine. K. prend les valeurs de 0,0504 et 0,0515 pour le charbon actif de Merck non traité et
traité avec H2SOa4. La capacité d’adsorption pour les charbons actifs de Merck traité et non traité
est respectivement de 11,47 et 6,30 mg/g. Ces capacités d’adsorption montrent qu’une

amélioration de 82% par rapport le charbon non traité a té obtenue. Pour ce qui est du modéle de
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Freundlich adapté, les valeurs des coefficients de corrélation sont respectivement 0,92 et 0,97
pour les charbons actifs traité et non traité, ce qui indique une certaine hétérogénéité du charbon
actif. Le facteur RL qui est utilisé pour prédire si I’adsorption est favorable ou défavorable est

défini par 1’équation suivante :
RL =1/ (1+KL Co) (23)

KL est la constante d’équilibre d’adsorption obtenue a partir de 1’équation de Langmuir
(L/mg) et Co est la concentration initiale maximale en corps dissous (mg/L). L’adsorption est
défavorable lorsque R.> 1, elle est linéaire lorsque R = 1, elle est favorable lorsque 0< R < let
elle est irréversible lorsque R.=0. Pour le systeme nickel-charbon de Merck, I’adsorption est
favorable puisque O< R < 1.

Isotherme de Temkin considére qu’il existe une chimisorption entre ’adsorbant et
I’adsorbat [235]. D’aprés le tracé de ge en fonction de LnCe de nos données expérimentales, les
coefficients R? sont supérieur de 0,90 (0,97 pour le charbon non traité et 0,92 pour le charbon
traité) donc nous avons peut étre une chimisorption entre le charbon actif de Merck et le Nickel.
Les équations ainsi que les constantes calculées des modéles de Langmuir, Freundlich et Temkin
sont regroupés dans les tableaux 21, 22 et 23. L’ensemble des données expérimentales ainsi que
les calculs effectués pour ’adsorption du nickel par le charbon de Merck sont regroupés dans le

tableau 54 dans ’annexe.
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Figure 43: Isotherme d'adsorption du Nickel (I1) par le charbon actif Merck.
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Figure 44: Isotherme de Langmuir linéarisée d'adsorption du Nickel par le charbon actif Merck.

Tableau 20: Equations et constantes de Langmuir de I’adsorption du nickel par le charbon actif
de Merck.

Systeme L’équation de R2 b K (L/mg) Re
Langmuir (mg/g)
Charbon actif de Merck | y=0,1587x+3,1514 0,99 6,30 0,050 0,0381
non traité
Charbon actif de Merck | y=0,0872x+1,6925 0,99 11,47 0,051 0,0373

traité avec H,SO4 a
80°C pendant 2h
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A charbon Merck traité H2S04 (96%), 2h,
80°C

W charbon Merck non traité

log C

Figure 45: Isotherme de Freundlich linéarisée d'adsorption du Nickel (I1) par le charbon actif
Merck.

Tableau 21: Equations et constantes de Freundlich pour I’adsorption du nickel par le charbon
actif de Merck.

Systéme L’équation de Freundlich R2 N K
Charbon actif de Merck y=0,3596x-0,0614 0,97 2,80 0,87
non traité
Charbon actif de Merck y=0,4696x+0,0133 0,93 2,13 1,03

traité avec H2SO4 & 80°C pendant 2h
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Figure 46: Isotherme de Temkin linéarisée d'adsorption du Nickel par le charbon actif Merck.

Tableau 22: Equations et constantes de Temkin pour I’adsorption du nickel (II) par le charbon
actif de Merck.

Systéme L’équation de Temkin R? B InAr
Charbon actif de Merck Y=1,5894x+0,072 0,91 2691,94 0,43
non traité
Charbon actif de Merck y=0,4696x+0,0133 0,95 1332,45 0,04

traité avec H,SO4 a 80°C pendant 2h
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IV-4-4-2- Isotherme d’adsorption du bleu de Méthyléne

L’isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne par le charbon actif de Merck traité avec
KOH et non traité a été mesurée a la température ambiante. Afin de déterminer le mécanisme

d’adsorption, les constant des isothermes de Langmuir, Freundlich et Temkin ont été évaluées.

Les paramétres de ces isothermes ont été déterminés par régression linéaire et reportés sur
les tableaux 23, 24 et 25.

Les concentrations initiales choisies, les concentrations a 1’équilibre calculées et les quantités
adsorbées du bleu de méthyléne par les charbons actifs de Merck traité et non traité sont

montrées sur le tableau 55 dans 1’annexe.
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Figure 47: Isotherme d'adsorption du bleu de méthyléne par le charbon actif Merck.

La figure 47 représente le tracé des données expéerimentales de 1’adsorption du bleu de
méthyléne par le charbon actif de Merck ou nous pouvons observer un domaine dans lequel la
quantité adsorbée augmente avec la concentration a 1’équilibre, puis un palier pour lequel la

quantité adsorbée devient presque constante.

Ces isothermes sont de type L dans la classification de Giles et all [236, 237]. Ce type

d’isotherme est associé habituellement a une adsorption ionique en solution.
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L’adsorption du bleu de méthyléne par les charbons actifs de Merck traité et non traité
suit parfaitement le modéle de Langmuir avec des coefficients de corrélation de 0,99 (figure 48)

avec des capacités d’adsorption de 222mg/g et 250mg/g donnant ainsi une amélioration de 12%.
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- 2
k=) .
~ 4 charbon Merck traité KOH (10%),
g_ 15 - Tamb, 24
o 1 -
O
0.5 -
O T T 1
0 500 1000 1500

Ce (mg/L)
Figure 48 : Isotherme de Langmuir linéarisée d'adsorption du bleu de méthyléne par le charbon
actif Merck.

Tableau 23 : Equations et constantes de Langmuir pour 1’adsorption du bleu de méthylene par le

charbon actif de Merck.

Systeme L’équation de R2 b K Re
Langmuir (mg/g) (L/mg)
Charbon actif de Merck | y=0,0045x+0,0175 0,99 222,20 0,26 1,62 107
non traité

Charbon actif de Merck
Traité KOH (10%), 24h, | y=0,004x+0,0094 0,99 250,00 0,43 7,81 10*

Tambiante

L’adsorption du bleu de méthyléne par les charbons actifs de Merck traité et non traité
représentee sur la figure 49 n’obéit pas au modele de Freundlich du fait que les coefficients de

corrélation sont inférieurs a 0,90.
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Figure 49: Isotherme de Freundlich linéarisée d'adsorption du bleu de méthyléne par le charbon
actif Merck.

Tableau 24: Equations et constantes de Freundlich pour 1’adsorption du bleu de méthyléne par

le charbon actif de Merck.

Systeme L’équation de Freundlich R2 n K
Charbon actif de Merck Y=0,1109%x+2,0733 0,83 9,02 118,36
non traité
Charbon actif de Merck Y=0,1046x+2,1333 0,73 9,56 135,92

tl’alté KOH (10%), 24h, Tambiante

Pour I’adaptation de I’isotherme de Temkin a ’adsorption du bleu de méthyléne par le

charbon de Merck, la figure 50 représente le tracé des quantités adsorbées en fonction de Ln Ce.
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Figure 50: Isotherme de Temkin linéarisée d'adsorption du bleu de méthyléne par le charbon
actif Merck.

Tableau 25: Equations et constantes de Temkin pour 1’adsorption du bleu de méthyléne par le
charbon actif de Merck.

Systéme L’équation de Temkin R2 B InAr
Charbon actif de Merck Y=15,33x+129,62 0,92 161,63 8,46
non traité
Charbon actif de Merck y=16,348x+151,1 0,87 151,55 9,24

traité avec KOH (10%), 24h,

Tambiante

IV-4-3 Isotherme d’adsorption du bleu bemacid E-TL

La distribution du soluté entre la phase liquide et le charbon actif est mesurée par la
position d’équilibre dans le processus d’adsorption. Généralement, il peut étre expliqué par un ou
plusieurs modeles d’adsorption [238]. Trois modéles ont été utilisés pour étudier 1’adsorption du
bleu bemacid par le charbon actif Riedel de Haén dont les données expérimentales sont
représentees graphiquement sur les figures de 51 a 54 Les parametres calculés a partir des
modeles étudiés sont tabulés dans les tableaux 26, 27 et 28.
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Figure 51: Isotherme d’adsorption du bleu bemacid E-TL.
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Figure 52 : Isotherme de Langmuir linéarisée pour I'adsorption du bleu bemacid par le charbon
actif Riedel de Haén.

Le modéle de Langmuir est le plus simple et le plus utilisé pour présenter une adsorption
liquide — solide [249]. Ce modéle suppose que 1’adsorption se fait sur une monocouche, la
capacité d’adsorption des charbons actifs traité et non traité calculés a partit du ce modéle
linéarisé sont des 312,5 et 250,0 mg/g respectivement, ce qui nous donne un taux d’amélioration
de 25%.
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Tableau 26: Equations et constantes de Langmuir pour 1’adsorption du bleu bemacid E-TL par

le charbon actif de Riedel de Haén.

Systeme L’équation de R2 b (mg/g) K RL
Langmuir (L/mg)
Charbon actif de Riedel de Haén | Y=0,004x+0,0404 0,99 250 0,10 0,005
non traité
Charbon actif de Riedel de Haén | Y=0,0032x+0,0815 0,99 312,5 0,04 0,011

Traité NaOH (ZN), 1h, Tambiante

Pour I’isotherme de Freundlich linéarisée représentée sur la figure 53, 1’adsorption du
bleu bemacid par le charbon actif Riedel de Haén n’obéit pas a ce modéle car les coefficients de
corrélation sont inférieurs a 0,90, ce qui confirme que I’adsorption s’effectue sur une

monocouche Les constantes de Freundlich sont regroupés dans le tableau 28.

L’isotherme de Temkin suppose que la décroissance de la chaleur d’adsorption avec le
taux de recouvrement est linéaire plutdt que logarithmique [235]. L’application de ce modéle a
été appliqué pour nos résultats expérimentaux en tracant ge en fonction de In(Ceq) (figure 54)
n’obéissant pas ce modéle (R%< 0,9). La constant de Temkin At qui est la constant de liaison &

I’équilibre et la constant B liée a la chaleur d’adsorption sont montrées sur le tableau 29.

26 -
25 -
A
2% . o
2.3 - Ae
e 227 Ae
g 2.1 -
= 2 .
1.9 i -y 7
1.8 - @ charbon non traité
1.7 - o A A charbon traité NaOH (2N), 1h, Tamb
1.6 ; , : .
0 1 2 3 4

log C,,

Figure 53 : Isotherme de Freundlich linéarisée pour I'adsorption du bleu bemacid par le charbon
actif Riedel de Haén.
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Tableau 27: Equations et constantes de Freundlich pour I’adsorption du bleu bemacid E-TL par
le charbon actif de Riedel de Haén.

Systeme L’équation de R2 n K
Freundlich
Charbon actif de Riedel de Haén | Y=0,2244x+1,8374 0,61 4,46 68,77
non traité
Charbon actif de Riedel de Haén | Y=0,2135x+1,8817 0,61 4,69 77,12

traité NaOH (2N), 1h, Tambiante

350 -
300 -
250 -
200 -
150 -
100 -
50 - * A

0 . . . .

0 2 4 6 8
Ln C,

# charbon non traité

. (mg/g)

A charbon traité NaOH (2N), 1h, Tamb

Figure 54 : Isotherme de Temkin linéarisée pour I'adsorption du bleu bemacid par le charbon
actif Riedel de Haén.

Tableau 28: Constantes de Temkin pour 1’adsorption du bleu bemacid E-TL par le charbon actif
de Riedel de Haén.

Systeme L’équation de Temkin R2 B InAr

Charbon actif de Riedel de Haén Y=32,044x+59,517 0,73 77,318 1,857
non traité

Charbon actif de Riedel de Haén Y=36,341x+60,11 0,79 68,176 1,654

traité avec NaOH (2N), 1h, Tambiante
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D’apres les isothermes d’adsorption du nickel, du bleu de méthylene et du bleu bemacid
E-TL, nous pouvons dire que les charbons actifs traités ont donné de bon résultats par rapport a
ceux non traités, et nous appuyons nos travaux par des études qui ont été déja faite. A titre
d’exemple, la capacité d’adsorption du nickel par d’un charbon actif commercial granulé modifié
par les bromates de potassium est de 5,81mg/g par rapport 2,87mg/g pour le charbon non traité
[231]. Un charbon actif imprégné par 8-hydroxyquinoline a amélioré la capacité d’adsorption du
cadmium, fer et le zinc [240] et la capacité d’adsorption du cuivre sur un charbon actif traité avec
3-méthyl-1-phényl-pyrazolone-5 a été augmenté de 50% [241]. Tandis qu’une augmentation de
70% a été obtenue pour I’adsorption du bleu de méthyléne par un charbon actif a base de

bomboo modifié avec des microondes [14].
V-5 Cinétique d’adsorption

Trois modeles cinétiques sont pris en considération afin d’étudier le processus
d’adsorption du métal et des colorants. Il s’agit d’effectuer les tests d’adsorption en respectant
les parametres optimums trouvés des les études précédentes. Tous les résultats obtenus pour
I’adsorption du nickel, du bleu de méthyléne et du bleu bemacid sont regroupés dans les tableaux
57 a 65 dans I’annexe. Les cinétiques d’adsorption peuvent étre gouvernées par plusieurs
phénomenes dans les matériaux solides : le transfert de matiere externe, le transfert de matiére
macroporeuse, le transfert de matiére interne microporeux et le phénoméne d’adsorption
physique. L’importance des phénomeénes de transfert externe et interne et directement liée a la
taille de la particule. Le transfert externe dépend de la surface externe de 1’adsorbant et le

transfert interne dépend de la porosité et la taille des particules.
IV-5-1 cinétique d’adsorption du nickel

La cinétique d’adsorption du nickel sur les charbons actifs de Merck traité et non traité a
été étudiée en appliquant les modéles de Lagrange premier et second d’ordre et le modéle de
diffusion intraparticule pour deux concentrations initiales de 100 et 200mg/L. les résultats de la
cinétique sont représentés graphiquement sur les figures 55 et 56. L’ajustement linéaire de log
(ge-qt) ne convient pas en vu des coefficients de corrélation bas et aux valeurs trés différentes de
Qcal €t Qexp par contre le trace de t/g: en fonction du t donne une bonne droite avec des coefficients
de 0,99 pour le charbon de Merck traité avec H2SO4 et non traité, confirmant 1’adaptation de
cette équation. Les quantités d’adsorption calculées a partir du modéle cinétiques et trouvées

expérimentalement sont presque identiques. La constante de vitesse de 1’adsorption du nickel par
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le charbon de Merck est supérieure a celle du charbon non traité donc le traitement a amélioré la

cinétique d’adsorption du charbon de Merck.

L’adaptation de 1’équation de la cinétique de diffusion intra particule a donnée une droite
avec un coefficient de corrélation de 0,99 pour le charbon de Merck traité avec H>SO4 mais pour
le charbon non traité, un coefficient inférieur & 0,9 a été obtenu. L’utilisation d’une deuxiéme
concentration initiale été nécessaire pour confirmer que 1’adsorption du nickel par le charbon
actif de Merck traité et non traité obéit aux modeles de Lagergren second ordre et de diffusion

interpaticule.
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Figure 55 : Modeéles cinétiques de 1’adsorption du nickel par le charbon actif Merck (a) premier
ordre (b) second ordre (c) diffusion intraparticule. Co=100mg/L.
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Tableau 29: Résultats de la cinétique d’adsorption du nickel par le charbon actif de Merck traité et non traité. (Co = 100mg/L).

Systeme Co
(mg/L)
Charbon
actif de
_ 1100
Merck traité
Charbon
actif de
100
Merck non
traité

ge (Mg/qg) 1% ordre
calculée
Qe (exp) k1
(mg/g) (h)
4,99 02,48 3,25
3,28 0,63 1,34

0,87

0,79

Ge (exp)

(mg/g)

5,01

3,33

2° ordre
ko h
g/ (mgh) | mg/(hg)
2,03 51,02
1,92 21,32

RZ

0,99

0,99

Diffusion intraparticule

Kinit C R?
mg/(gh'/?)
081 354 | 099
0,18 278 | 0,65
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Figure 56: Modeéles cinétiques de 1’adsorption du nickel par le charbon actif de Merck (a)

premier ordre (b) second ordre (c) diffusion intraparticule. Co=200mg/L.
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Tableau 30: Résultats de la cinétique d’adsorption du nickel par le charbon actif de Merck traité et non traité. (Co = 200 mg/L).

Systeme Co ge (Mg/g) 1*" ordre 2% ordre intraparticule

calculée

(mg/L) Ge (eXp) ki R? ge (exp) ko h R? Kinit C R?

(mg/g) (h) (mg/g) | 9/ (mgh) 'mg/(hg) mg/(gh*?)

Charbon

actif de
Merck
traité

5,23 1,00 0,99 0,94 5,31 2,55 71,90 0,99 0,69 4,12 | 0,90

Charbon
actif de
Merck

non 200 3,22 3,99 3,00 0,93 3,62 0,08 1,02 0,96 0,97 0,76 0,95
traité
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IV-5-2 Cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne

L’application des modeles cinétiques pour 1’adsorption du bleu de méthyléne est
montrée sur les figures 57 et 58 pour les concentrations initiales en bleu de méthylene de 1200
et 1500 mg/L et dans les conditions optimales de la dose du charbon actif et du pH

déterminées préecédemment.

La linéarisation de 1’équation de Lagergren pseudo premier ordre pour la
concentration de 1200 mg/L a donnée des coefficients bas et la quantité fixée calculée est
différente a celle obtenue expérimentalement pour le charbon actif de Merck traité avec KOH
et non traité. A la concentration de 1500 mg/L, les coefficients sont supérieurs a 0,90 mais le

modele n’est pas applicable du fait que gecal €St différent de ge exp.

Le tracé de t/q: en fonction t a donné une droite avec des coefficients de corrélation de
0,99 et 1 pour les mémes concentrations en bleu de méthyléne, confirmant ainsi 1’adaptation
de I’équation de Lagergren pseudo second ordre sur la cinétique du bleu de méthyléne par le
charbon actif de Merck traité et non traité. Les résultats de la cinétique d’adsorption du bleu
de méthyléne dans d’autres travaux et avec d’autres systémes montrent que le pseudo second
ordre est bien représenté conformément aux données expérimentales dans beaucoup de cas,
[242, 243, 244, 245, 223, 246]. Les valeurs de ge calculées a partir du modéle pseudo second
d’ordre sont proches a celles trouvées expérimentalement, cela révéle une étape limitante du
processus d’adsorption et que le mécanisme d’adsorption est caractérisé par le transfert de
masse a la surface de I’adsorbant [247, 248]. Les grandes valeurs de ko ont été observées pour

le charbon actif de Merck traité avec KOH pour les deux concentrations (1200 et 1500 mg/L).

L’équation de la diffusion intrapaticule a été appliquée aux résultats expérimentaux.
Nous avons tracé q: en fonction de t¥2 pour les deux concentrations, d’apres les résultats
obtenus, nous pouvons dire qu’il y a trois étapes linéaires. Au début de 1’adsorption, il y a une
région linéaire qui présente le recouvrement rapide de la surface, suit une deuxiéme étape
linéaire qui présente la diffusion dans les pores et finalement une région linéaire horizontale
qui pressente 1’équilibre d’adsorption. Les paramétres Kint et C sont déterminés a partir de la
deuxiéme région, C est proportionnel a 1’épaisseur de la couche limite.

Les tableaux 32 et 33 montrent que ce modeéle décrit 1égérement 1’adsorption du bleu
de méthylene par le charbon actif de Merck traité et non traité et que les valeurs de C et Kint

augmentent avec I’augmentation de la concentration initiale en colorant.
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Figure 57: Modeles cinétiques de I’adsorption du bleu de méthyléne par le charbon actif de

Merck (a) premier ordre (b) second ordre (c) difusion intraparticule. Co=1200mg/L.
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Tableau 31: Résultats de la cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne par le charbon actif de Merck traité et non traité. (Co = 1200 mg/L).

systeme Co ge (Mg/g) 1°" ordre 2% ordre Diffusion intraparticule
calculée
(mg/L) Ge (exp) k1 RZ | ge(exp) ko h R? Kinit C R?
(mg/g) (h*) (mg/g) | o/ (mgh) | mg/(hg) mg/(gh*?)
Charbon
actif de
1200 149,99 58,55 1,49 0,848 151,51 109 2,4 106 0,99 0,01 149,97 | 0,88
Merck
traité
Charbon
actif de
1200 149,92 1,354 1,4 0,85 149,25 2,24 4,9 10* 0,99 0,41 149,23 | 0,95
Merck
non
traité
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Figure 58 : Modeles cinétiques de 1’adsorption du bleu de méthyléne par le charbon actif de

Merck (a) premier ordre (b) second ordre (¢) diffusion intraparticule. Co=1500mg/.
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Tableau 32 : Résultats de la cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne par le charbon actif de Merck traité et non traité. (Co = 1500 mg/L)

systeme | Co Qe 1% ordre 2° ordre Intraparticule
/ (mg/g)
(mefL.) calculée | 9 (exp) Ky R® Qe (exp) ka h R? Kinit C R2
(mg/g) (h) (mg/g) | o/ (mgh) | mg/ (hg) mg/(gh*?)
Charbon
actif de
1500 187,42 2,17 1,59 0,90 188,68 2,81 10° 1,0 0,41 186,72 | 0,90
Merck
traité
Charbon
actif de
1500 185 19,70 1,75 0,99 185,18 0,29 9,99 10° 1,0 4,86 177,03 | 0,87
Merck
non
traité
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IVV-5-3 Cinétique d’adsorption du bleu bemacid E-TL

Les concentrations initiales choisies pour 1’étude de la cinétique d’adsorption du bleu
bemacid E-TL par le charbon actif Riedel de Haén sont de 1000 et 2000 mg/L, I’adaptation
des modéles pseudo premier et second d’ordre et de diffusion intraparticule ainsi que les
calculs des constantes de vitesse et ge sont présentés sur les figures 59 et 60 et résumés sur les

tableaux récapitulatifs 33 et 34.

Le tracé de 10g (Qeexp-Cecat) €n fonction de temps a donné un mauvais ajustement due
fait des coefficients de corrélation bas et les quantités fixées calculées a partir du modele sont
differentes a celles obtenues experimentalement pour le charbon Riedel de Haén traité et non

traité, pour les deux concentrations utilisées.

L’allure des courbes du tracé t/qt en fonction de t sont des droites avec des coefficients
de 0,99 donc I’adsorption du bleu bemacid avec le charbon Riedel de Haén traité et non traité
suit parfaitement le modéle pseudo second ordre, le calcul de ge confirme nos résultats
puisque les quantités trouvées expérimentalement et calculées sont presque égales, Les
constantes de vitesse augmentent avec 1’augmentation de la concentration initiale et la

constante de vitesse du charbon traité est supérieure a celle du charbon non traité.

Pour le modele de la diffusion intraparticule, la cinétique de 1’adsorption du bleu

bemacid n’obéit pas a ce modéle puisque R? est inférieur a 0,9.
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Figure 59: Modéles cinétiques de I’adsorption du bleu bemacid E-TL par le charbon actif

Riedel de Haén (a) premier ordre (b) second ordre (c) diffusion intraparticule. Co=1000mg/L.
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Tableau 33: Les résultats de la cinétique d’adsorption du bleu bemaicd par le charbon actif de Riedel de Haén traité et non traité. (Co = 1000

mg/L)

systeme Co ge (Mg/g) 1*" ordre 2% ordre Diffusion intraparticule
exp
(mg/L) Ge cal) ki R? ge (cal) k2 h R2 Kinit C R2
(mg/g) (h*) (mg/g) | o/ (mgh) | mg/(hg) mg/(gh'?)
Charbon
actif de
Riedel 1000 245,74 76,83 2,19 0,86 257,35 2,01 1,33 106 0,99 46,09 161,41 | 0,745
iede
de Haén
traité
Charbon
actif de
riedel 1000 245,98 51,40 0,66 0,69 258,08 1,53 1,02 106 0,99 35,04 170,56 | 0,84
iede
de Haén
non
traité
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Figure 60: Modeles cinétiques de 1’adsorption du bleu bemacid E-TL par le charbon actif

Riedel de Haén (a) premier ordre (b) second ordre (c) diffusion intraparticule. Co=2000mg/L.
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Chapitre IV Résultats et Discussions

Tableau 34: Résultats de la cinétique d’adsorption du bleu bemaicd par le charbon actif de Riedel de Haén traité et non traité (Co = 2000 mg/L)

systeme Co ge (Mg/g) 1°" ordre 2% ordre Diffusion intraparticule
calculée
(mg/L) Ge (exp) ki RZ | ge(exp) ko h R? Kinit C R?
(mg/g) (h) (mg/g) | o/ (mgh) | mg/(hag) mg/(gh*?)
Charbon
actif de
Riedel 2000 260,87 124,59 2,20 0,81 285,71 0,01 694,14 0,99 50,60 164,72 | 0,90
iede
de Haén
traité
Charbon
actif de
Riedel 2000 244,92 65,22 0,97 0,58 256.00 0,01 827,80 0,99 48,90 146,77 | 0,74
iede
de Haén
non
traité
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CONCLUSION

Ce présent travail s’inscrit dans le cadre général de la protection de I’environnement;
plus exactement dans le domaine de la dépollution des eaux issues de 1’industrie. Il porte sur
I’é¢tude de la rétention de deux colorants textile et un métal par procédé d’adsorption sur
certains charbons actifs commerciaux traités chimiquement en comparaison avec leurs états
initiaux. Ces traitements acides ou basiques ont pour but d’améliorer leurs pouvoirs de

fixation des substances polluantes choisies.
Cette étude est faite en trois grandes parties :

La premiére partie a fait 1’objet d’une caractérisation des charbons actifs de Merck
traité avec KOH (10%) pendant 24h a la température ambiante, traité avec H2SO4 (96%)
pendant 2h a 80°C et non traité, et le charbon Riedel de Haén traité avec NaOH (2N)

pendantlh a la température ambiante et non traité.

Pour le charbon actif de Merck, une caractérisation par IFTR a révéle la présence de
groupements oxygenés a la surface du charbon traité avec KOH et H.SO4 et non traité avec
une morphologie plus en moins hétérogene. Le charbon actif de Merck posséde une
microporosité supérieure a celles des charbons traités avec une valeur de 828 mg/g d’iode
contre 791,62mg/g pour le charbon traité avec KOH et 776,08 pour le charbon traité avec
H>S04. Une surface accessible a la molécule du bleu de méthylene importante de 543, 61 et

409 m?/g pour le charbon non traité, traité avec KOH et traité avec H2SO4 respectivement.

Pour le charbon actif Riedel de Haén, le traitement avec NaOH n’a pas changé
veéritablement les groupements fonctionnels existant & la surface du charbon du fait des
spectres obtenus par DRX et IR et qui sont généralement des fonctions carboxyliques,
phénoliques et/ou lactoniques et parfois des fonctions esters et/ou éthers. Un léger
changement pour le pHzpc a été constaté mais au niveau de la surface, le traitement a amélioré
le nombre des micro et mésopores (surface accessible a la molécule du bleu de méthyléne) ou
I’indice d’iode du charbon traité avec NaOH est de 959,91 contre 918,11 mg/g d‘iode pour le
charbon non traité et la surface spécifique accessible a la molécule du bleu de méthylene est

de 546,53 et 339 m?/g pour le charbon traité et non traité respectivement.

La deuxiéme partie consacrée a une étude complete et comparative de

I’adsorption du nickel, du bleu de méthyléne et du bleu bemacid entre les charbons
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actifs traités et non traités avec la détermination des conditions optimales d’adsorption

des trois polluants.

Les isothermes de Langmuir, de Freundlich et de Temkin ont été utilisés pour

modéliser les résultats obtenus.

Pour le nickel : le traitement du charbon actif de Merck avec H2SO4 a réduit le temps
de contact de 360mn pour le charbon non traité a 180mn. L’étude de ’effet de la dose a
donnée une valeur de 16g/L pour le charbon traité et non traité. L’adsorption du nickel est
influencée par le pH de la solution puisque nous avons remarquons que le pH est de 5,05 pour

le charbon non traité et de 6,48 pour le charbon traité.

Ces parametres optimaux trouvés ont été utilisés pour 1’établissement de 1’isotherme
d’adsorption réalisée a une température de 25+2°C ou il s’avére que le modéle de Langmuir
présente mieux les données expérimentales avec des facteurs de corrélation s’approchant de
I’unité et de 1’ indices R_ traduisant la nature favorable de 1’adsorption. Les quantités
maximales déduites a partir de ce modele sont de 6,30 et 11,48 pour le charbon de Merck non
traité et traité respectivement. Cela révéle que la capacité d’adsorption du nickel a été
nettement améliorée par ce traitement. La modélisation des modéles de Freundlich et de

Temkin est moins représentative pour 1’adsorption du nickel.

L’effet de la masse du charbon et le pH de la solution n’a pas été influencé par le

traitement du charbon de Merck avec KOH.

L’adaptation de 1’isotherme de Langmuir a 1’adsorption du bleu de méthyléne par le
charbon actif de Merck traité et non traité a donnée des coefficients de corrélation supérieurs a
0,99 traduisant un bon ajustement avec une constante ki qui donne une indication sur
I’affinité de I’adsorbat pour 1’adsorbant de 0,426 L/mg pour le charbon traité et 0,257 L/mg
pour le charbon non traité. La quantité en bleu de méthylene fixée par le charbon de Merck
traité avec KOH est nettement supérieure a celle fixée par le charbon non traité avec un taux

d’amélioration de 82%.

Pour le bleu bemacid E-TL : 1’étude du processus d’adsorption du colorant par le
charbon actif Riedel de Haén a permet de tirer un certain nombre de renseignements tels que
I’¢lévation du temps de contact qui a provoqué 1I’augmentation du taux d’adsorption du

colorant.
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Les modeles de Langmuir, Freundlich et Temkin ont été utilisés pour décrire
I’adsorption du bleu bemacid E-TL sur charbon actif Riedel de Haén traité et non traité, le
modele Langmuir possede généralement un meilleur coefficient de corrélation par rapport les

deux entres modeles.

La derniére partie a pour but de déterminer lesquels de ces modeles cinétiques, pseudo
premier ordre, pseudo second ordre et/ou le modele de diffusion intraparticule pressente
mieux 1’adsorption du nickel, du bleu de méthyléne par le charbon actif de Merck et le bleu

bemacid E-TL par le charbon actif Riedel de Haén.

Pour tous les systémes étudiés, la linéarisation du modéle pseudo second ordre a
donnée des coefficients de corrélation proche et/ou égale a 1’unité pour deux concentrations
initiales choisies en substances étudiées, cela est confirmé par les quantités d’adsorption

obtenues expérimentalement et ceux calculées a partir du modele sont proches.

Les constantes de vitesse ko pour les charbons actifs traités sont supérieures a celles
des charbons actifs non traités, indiquant que le traitement du charbon actif de Merck traité
avec H2SO4 et KOH et le charbon Riedel de Haén traité avec NaOH a amélioré la vitesse

d’adsorption du nickel, du bleu de méthyléne et du bleu bemacid respectivement.

Pour le nickel a une concentration de 100mg/L la constante de vitesse k. a passé de
1,92 & 2,03g/(mg h) pour le charbon de Merck non traité et traité respectivement, pour le bleu
de méthyléene, k2 est de 2,24 g/(mg h) pour le charbon non traité et de109 g/(mg h) pour le
charbon de Merck traité, pour un concentration initiale de 1200mg/L et enfin pour le bleu
bemacid E-TL k2 est de 2,031 g/(mg h) pour le charbon Riedel de Haén traité et de 1,53 g/(mg
h) pour le charbon non traité.

Comme conclusion finale et perspective, un charbon actif commercial peut étre
valorisé d’avantage par simple modification de surface en utilisant des agents chimiques pour

la purification des effluents d’industrie textile.
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Annexe

Tableau 36: La courbe d’étalonnage du nickel.

Echantillon Témoin 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Concentration 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
(mg/L)
Absorbance 0 0,034 | 0,056 | 0,094 | 0,125 0,138 | 0,172 | 0,193 | 0,237 | 0,255

Tableau37: La courbe d‘étalonnage du bleu de méthyléne.

Echantillon Témoin | 1 2 3 4 5 6 7 8
Concentration 0 0 1 2 2,5 3 3,5 4 5
(mg/L)
Absorbance 0 0 0,188 | 0,429 | 0,506 | 0,589 | 0,691 |0,794 | 0,939

Tableau 38: La courbe d‘étalonnage du bleu bemacid E-TL.

Echantillon Témoin | 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Concentration 0 4 6 8 10 12 14 16 18 20
(mg/L)
Absorbance 0 0,069 | 0,111 | 0,250 | 0,287 |0,226 | 0,260 ' 0,290 | 0,332 | 0,364
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Tableau 39: Les valeurs de pH obtenues pour la mesure du pHzc pour le charbon actif de

Merck.

Charbon actif de Merck non traite

Charbon actif de Merck traité avec
H2SO04 (96%), 2h, 80°C

Charbon actif de Merck traité avec
KOH (10%), Tambiante, 24h

pH initial

2,50
3,50
6,50
7,00
9,20
11,00
2,50
3,50
6,50
7,00
9,20
11,00
2,5
3,5
6,5
7,0
9,2
11,0

pH final
2,12
5,20
6,45
6,05
6,34
10,74
2,39
4,90
6,51
6,79
6,89
10,91
2,7
6,3
6,81
7,18
7,44
10,88
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Tableau 40: Détermination de I’indice d’iode du charbon actif de Merck.

Charbon actif de Charbon actif de Charbon actif de
Merck non traite Merck traité avec Merck traité avec
H2S04 (96%), 2h, KOH (10%), 24h,
80°C Tambiante
Masse a peser (g) 1 1 1
Volume de Na2S203 15,20 15,55 15,10
V’ (mL)
Molarité R (M) 0,0152 0,0156 0,0151
Facteur de correction 0,933 0,929 0,934
Indice d’iode (mg/g) 828,14 776,08 791,62
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Tableau 41: Les valeurs de la surface spécifique des charbons actifs de Merck traité et non

traité.
L’équation de Surface
I’isotherme de specifique
Co Absorbance Ceq x/m Lamgmuir (m? /g)
(mg/L) (mg/L) (mg/g) linéarisée
500 0,017 0,080 62.49
700 0,019 0,099 87.488
1000 0,042 0,22 124.97
Charbon
actifde | 1200 0,155 0.79 1 14990 1\ 0045x+0,0175 | 543,44
Merck 1600 0,215 54,99 193.13
non traité
1800 0,543 138,86 207.64
100 0,012 0,06 24.98
Charbon [ 200 0,01 005 | 49.99
actif de
300 0,0135 0,07 74.98
Merch
traité 400 0,0165 008 | 9998 | y-0006x+0,0006 @ 407,99
avec 500 0,019 0,10 124.98
H2504 - 1600 0,02 010 | 149.97
(96%)
700 0,582 29,80 167.55
2h, 80°C
Charbon 500 0.0147 0,075 62.49
actif de
700 0,018 0,092 87.49
Merch
traité 1000 0,024 0123 1 12498 | 0 004x+0,0094 | 611,98
avec 1200 0,0197 0,101 149.99
KOH 1600 0,439 2,244 | 199.72
(10%),
24h, 1800 0,267 34,1 220.73
Tambiante
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Tableau 42: Les valeurs de pH obtenues pour la mesure du pHzc pour le charbon actif de

Riedel de Haén.

Charbon actif de Riedel de

Haén non traite

Charbon actif de Riedel de
Haén traité avec NaOH (2N),
1h, Tambiante

pH initial

2,50
4,10
6,30
8,50
10,00
12,00
2,60
4,10
6,40
8,50
10,00
12,00

pH final
2,40
5,90
7,10
7,50
7,80
11,80
2,80
7,30
6,60
7,90
8,10
8,80

Tableau 43: Détermination de I’indice d’iode du charbon actif de Riedel de Haén.

Masse a peser (g)
Volume de Na>S»03
V’ (mL)
Molarité R (M)
Facteur de correction

Indice d’iode (mg/g)

Charbon actif de Riedel
de Haén non traité

1,00
14,30

0,0143
0,942
899,55

Charbon actif de
Riedel de Haén
traité avec NaOH
(2N), 1h, Tambiante

1,00
11,30

0,0113
0,980
959,91
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Tableau 44: Les valeurs de la surface spécifique des charbons actifs de Riedel de Haén traité

et non
traité.
L’équation de Surface
I’isotherme de specifique
Co Absorbance Ceq x/m Lamgmuir (m? /g)
(mg/L) (mg/L) | (mg/g) linéarisée
100 0,024 0,28 24,93
400 0,044 0,50 99,87
500 0,068 0,77 124.8
Charbon
actifde | 899 0,364 2,50 | 14937 | y_40066x+0,003 | 339,00
non traité | 1000 0,698 397,49 | 150,62
1200 0,934 52334 | 169,16
100 0,028 0,32 24,92
Charbon 400 0,044 0,50 99,87
actif de
500 0,044 0,50 124,87
traité
avec 600 0,170 193 1 14952 | y_00041x+0,0058 = 546,53
NaOH 700 0,725 0,82 174,79
(2N), 1h, ™ gng 0.140 1600 | 19599
Tambiante
1000 0,422 48,00 | 237,99
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Temps (h)

Absorbances
Ceq (mg/L)
Ceq/Co
x/m

% éléminé

Absorbances
Ceq (mg/L)
Ceqg/Co
x/m

% éléminé

Tableau 45 : Effet du temps sur I’adsorption du nickel. (Co = 100 mg/L)

0,5

Charbon traité avec H2SO4 (96%) pendant 2h a 80°C

0,160

55,75

0,56

11,06

44,25

0,197

68,64

0,67

7,84

31,32

0,155

48,78

0,49

11,80

51,22

Charbon non traité

0,195

67,94

0,68

8,02

32,06

0,149

52,15

0,52

11,96

47,85

0,194

67,59

0,68

8,10

32,41

0,146

50,87

0,51

12,28

49,13

0,192

66,90

0,67

8,28

33,10

0,146

50,52

0,50

12,37

49,48

0,192

66,90

0,67

8,28

33,10

0,145

50,52

0,50

12,37

49,48

0,189

65,85

0,69

8,38

34,15

0,148

51,57

0,52

12,10

48,43

0,188

65,85

0,66

8,58

34,15
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Temps (h)

Absorbances
Ceq (mg/L)
Ceq/Co
x/m

% éléminé

Absorbances
Ceq (mg/L)
Ceq/Co
x/m

% éléminé

Tableau 46 : Effet du temps sur I’adsorption du bleu de méthyléne. (Co = 1000 mg/L).

0,5

1

2 3

4

Charbon traité avec KOH (10%) a la Tambiante pendant 24h

0,686

175,45

0,17

206,13

82,45

1,018

260,53

0,26

184,87

73,95

0,4403

112,62

0,11

221,84

88,74

0,929

237,68

0,24

190,58

76,23

0n354 0,187
90,53 47,74
0,10 0,05
227,37 238,06
90,95 95,23

Charbon non traité

0,798 0,708
204,18 180,99
0,20 0,18
198,95 204,75
79,58 81,90

0,186

47,65

0,05

238,08

95,23

0,685

175,28

0,18

206,18

82,47

6

0,166

42,46

0,04

239,37

95,75

0,666

170,25

0,17

207,44

82,97

0,145

37,08

0,04

240,73

96,29

0,682

174,42

0,17

206,39

82,54
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Tableau 47 : Effet du temps sur ’adsorption du bleu bemacid E-TL. (Co = 1000 mg/L).

Temps (h)

Taux de dilution
Absorbances
Ceq (mg/L)
Ceq/Co
x/m (mg/g)
(Co-Ceq)/Co (%)

Taux de dilution
Absorbances
Ceq (mg/L)
Ceq/Co
x/m

(Co-Ceq)/Co (%)

0,5

Charbon Riedel-de Haén traité avec NaOH (2N) pendant 1h a Tamb

10
0,554
301,08
0,30
174,73

69,86

10
0,444
241,58
0,24
189,60

75,00

1 2 3 4

10 10 10 /
0,152 0,134 0,064 0,309
82,6 72,82 24,72 16,82
0,08 0,02 0,04 0,02
229,35 231,80 241,32 245,79
91,74 92,71 97,75 99,32

Charbon Riedel-de Haén non traité

10 10 10 /
0,254 0,218 0,209 0,296
138,04 118,75 114,13 16,08
0,14 0,12 0,01 0,02
215,49 220,31 221,54 245,98

86,19 88,72 88,61 93,39

5

/
0,178
9,70
0,01
247,58

99,02

0,570
30,97
0,03
242,25

96,9

6

0,196
10,65
0,01

247,33

98,93

0,224
12,17
0,01
246,6

98,78

0,162
8,80
0,01

247,8

99,11

0,101
9,34
0,01

247,62

99,10
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Tableau 48: Effet de la dose du charbon sur 1’adsorption di nickel. (Co = 100 mg/L)

Masse du
charbon 0,05 0,1 0,2 0,4 0,6
Dose (g/L) 2 4 8 16 24

Charbon traité avec H2SO4 (96%) pendant 2h a 80°C
Absorbances 0,184 0,148 0,115 0,057 0,054
Ceq (mg/L) 64,11 51,57 40,24 19,86 18,82

Ceq/Co 0,641 0,516 0,402 0,199 0,188
x/m 17,94 12,11 7,47 5,01 3,38
% éléeminé 35,89 48,43 59,76 80,14 81,18

Charbon non traité
Absorbances | 0,229 0,211 0,202 0,144 0,149
Ceq (mg/L) | 79,79 73,52 70,38 | 50,17 51,92
Ceq/Co 0,80 0,74 0,70 0,50 0,52
x/m 10,10 6,62 3,70 3,11 2,00
% éléminé 20,20 26,50 29,60 49,80 48,10
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Tableau 49: Effet de la dose du charbon sur I’adsorption du bleu de méthylene.
(Co=1000mg/L)

Masse du
charbon 0,05 0,1 0,2 0,4 0,6
Dose (g/L) 2 4 8 16 24
Charbon traité avec KOH (10%) a laTambiante pendant 24h
Absorbances 0,950 0,609 0,082 0,013 0,013
Ceq (mg/L) 486,10 62,37 0,016 0,066 0,064
x/m 256,95 234,41 124,99 62,49 41,66
% éléminé 51,39 93,76 99,99 99,99 99,99
Charbon non traité
Absorbances 1,092 0,394 0,275 0,0337 0,0483
Ceq (mg/L) 558,39 201,66 1,41 0,17 0,25
x/m 220,80 199,72 124,82 62,49 41,66
% éléminé 44,16 79,83 99,85 99,99 99,99
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Tableau 50 : effet de la dose du charbon Riedel-de Haén sur I’adsorption du bleu bemacid E-
TL (Co=1000 mg/L).

Masse du
charbon 0,05 0,1 0,2 0,4 0,6
Dose (g/L) 2 4 8 16 24

Charbon Riedel-de Haén traité avec NaOH (2N) pendant 1h a Tamb

Taux de 20 / / / /
dilution
Absorbances 0,384 0,182 0,300 0,136 0,139
Ceq (mg/L) 417,75 9,89 16,3 7,42 7,55
x/m 145,56 24752 245,92 248,14 248,11
% éléminé 58,22 99,01 98,37 99,40 99,20

Charbon Riedel-de Haén non traité

Taux de 20 / / / /
dilution
Absorbances 0,319 0,365 0,165 0,156 0,12
Ceq (mg/L) 347,101 19,83 8,967 8,48 6,52
x/m 163,22 245,04 247,75 247,88 248,39
% éléminé 65,29 98,02 99,01 99,10 99,30
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Tableau 51: Effet du pH de la solution sur I’adsorption du nickel. (Co = 100 mg/L)

pH 3,03 55 6,48 7,12

Charbon traité avec H2SO4 (96%) pendant 2h a 80°C

absorbances 0,155 0,130 0,058 0,069
Ceq (mg/L) 40,07 45,30 20,38 24,22
Ceq/Co 0,40 0,45 0,20 0,24
x/m 3,74 3,41 4,98 4,74

% éléminé 59,93 54,70 79,62 75,78

Charbon non traité

absorbances 0,178 0,104 0,114 0,148
Ceq (mg/L) 62,02 36,24 39,72 51,57
Ceq/Co 0,62 0,36 0,40 0,52
x/m 2,37 3,98 3,76 3,03

% éléminé 37,98 63,76 60,28 48,43
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Tableau 52: Effet du pH de la solution sur I’adsorption du bleu de méthyléne.
(Co=1200mg/L)

pH 2,04 3,98 6 8,23 10,00 11,62
Charbon traité avec KOH (10%) a laTambiante pendant 24h

Absorbances 0,009 0,007 0,007 0,005 0,001 0,011
Ceq (mg/L) 0,05 0.04 0.04 0.03 0,01 0,06

x/m 149,99 149,99 149,99 149,99 149,99 149,99

% éléminé 99,99 99,99 99,99 99,99 99,99 99,99

Charbon non traité

Absorbances | 0,027 0,066 0,082 0,070 0,017 0,008
Ceq (mg/L) 0,14 0,34 0,42 0,40 0,09 0,04

x/m 149,98 14995 | 149,94 | 149,95 149,98 149,99

% éléminé 99,98 99,97 99,96 99,97 99,99 99,99
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Tableau 53: Effet du pH de la solution sur I’adsorption du bleu bemacid E-TL.
(Co=1000mg/L)

pH 2,04 3,98 6 8,23 10,00 11,62
Charbon traité avec KOH (10%) a laTambiante pendant 24h

Absorbances | 0,009 0,007 0,007 0,005 0,001 0,011
Ceq (mg/L) 0,05 0,04 0,04 0,03 0,01 0,06

x/m 149,99 149,99 | 149,99 | 149,99 149,99 149,99

% éléminé 99,99 99,99 99.99 99,99 99,99 99,99

Charbon non traité

Absorbances | 0,027 0,066 0,082 0,070 0,017 0,008
Ceq (mg/L) 0,14 0,34 0,42 0,36 0,09 0,04

x/m 149,98 149,95 | 149,94 | 149,95 149,98 149,99

% éléminé 99,98 99,97 99,96 99,97 99,99 99,99
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Co (mg/L)

Absorbance
Ceq (Mg/L)
x/m (mg/g)
Ceg/(x/m)
log Ceq
log (X/m)

Absorbance
Ceq (Mg/L)
x/m (mg/g)
Ceg/(x/m)
log Ceq
log (x/m)

10

0,021
0,73
0,58
1,26
-0,14
-0,24

0,016
0,557
0,59
0,94
-0,25
-0,229

20

0,052
1,81
1,14
1,59
0,26
0,06

0,05
1,81
1,14
1,59
0,26
0,056

30

Charbon traité avec H2S04(96%) pendant 2h a 80°C

0,092
3,20
1,68
1,91
0,51
0,22

0,13
4,44
1,60
2,78
0,65
0,203

Tableau 54: Isotherme d’adsorption du nickel.

40

0,101
3,52
2,28
1,54
0,55
0,36

0,26
9,23
1,92
4,80
0,96
0,284

50

0,120
4,18
2,86
1,46
0,62
0,46

Charbon non traité

0,39
13,69
2,27
6,03
1,14
0,356

60

0,209
7,28
3,30
2,21
0,86
0,52

0,59
20,63
2,46
8,38
1,31
0,391

80

0,508
17,70
3,89
4,55
1,25
0,59

0,91
31,60
3,02
10,44
1,50
0,481

100

0,061
21,25
4,92
4,32
1,33
0,69

0,11
3,93
3,94
9,37
1,57
0,596

200

0,184
64,11
8,49
7,95
1,81
0,93

0,35
120,73
4,95
24,37
2,08
0,695

300

0,388
135,19

10,30
13,12
2,13
1,01

0,58

200,35

6,22

32,17

2,30

0,794

500

0,938
326,83
10,82
30,20
2,51
1,03

1,16
404,53
5,97
67,80
2,61
0,776
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Co (mg/L)

Absorbance
Ceq (mg/L)
x/m (mg/g)
Ceq/(x/m)
Log Ceq
Log (x/m)
Ln Ceq

Absorbance
Ceq (mg/L)
x/m (mg/q)
Ceqg/(x/m)
Log Ceq
Log (x/m)
Ln Ceq

500

0,0147
0,075
62,49
0,001
-1,12

1,80
-2,59

0,0157
0,0802
62,49
0,0013

-1,096

1,80
-2,52

700

0,018
0,092
87,49
0,001
-1,04
1,94
-2,39

0,019
0,099
87,49
0,001
-1,00
1,94
-2,31

Tableau 55 : Isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne.

1000

Charbon traité avec KOH (10%) a laTambiante pendant 24h

0,024
0,123
124,98
0,001
-0,91
2,10
-2,10

0,042
0,215
124,97
0,002
-0,67
2,10
-1,54

1200 1600 1800

2000

0,0197 0,437 0,267 0,506
0,101 2,244 34,10 129,34
149,99 199,72 220,74 233.83
0,001 0,011 0,15 0,55
-0,10 0,35 1,53 2,11
2,18 2,30 2,34 2,37
-2,29 0,81 3,53 4,86
Charbon non traité
0,155 0,215 0,543 0,621
0,793 54,99 138,87 317,49
149,90 193,13 207,64 210,31
0,005 0,28 0,67 1,51
-0,10 1,74 2,14 2,50
2,18 2,29 2,32 2,32
-0,23 4,01 4,93 5,76

2400

0,837
428,13
249,49

1,72
2,63
2,40
6,06

0,598
612,11
223,49

2,74
2,79
2,35
6,42

2800 3000
0,780 0,974
798,29 996,08
250,21 250,49
3,19 3,98
2,90 3,00
2,40 2,40
6,68 6,90
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Tableau 56 : isotherme d’adsorption du bleu bemacid E-TL

Co (mg/L) 200 400 600 800 1000 1200 | 1400 | 1600 2000 2200 2400
Charbon Riedel-de Haén traité avec NaOH (2N) pendant 1h a Tamb
Absorbance | 0,10 | 0,09 | 0,11 0,11 0,38 0,40 0,23 0,43 0,32 0,33 0,21
Ceq(mg/L) | 571 | 481 | 6,03 5,92 20,76 | 219,02 = 248,91 | 588,31 | 870,92 | 894,02 1119,59
x/m (mg/g) | 48,57 | 98,79 | 148,49 | 188,52 | 244,80 | 245,24 | 287,77 | 252,92 | 282,27 | 326,49 320,11

Ceq/(x/m) | 0,24 | 0,05 0,04 0,03 0,85 0,89 0,86 2,33 3,08 2,74 3,50
log Ceq 0,83 | 0,68 0,78 0,77 2,32 2,34 2,40 2,77 2,94 2,95 3,05
log (x/m) 1,69 | 1,99 2,17 2,30 2,39 2,39 2,46 2,40 2,45 2,51 2,50
Ln (ceq) 190 | 157 1,80 1,79 5,33 5,39 5,52 6,34 6,77 6,80 7,02

Charbon Riedel-de Haén non traité

Absorbance | 0,075 | 0,163 | 0,182 | 0,173 | 0,128 | 0,469 | 0,403 | 0,445 / / /
Ceq(mg/L) | 405 | 88 | 989 | 940 | 69,84 |254,89 | 438,04 | 605,30 / / /
x/m (mglg) | 48,99 | 97,78 | 147,52 | 197,65 | 232,5 | 236,28 | 240,67 | 248,67 / / /
Ceg/(x/m) | 0,08 | 0,09 | 007 | 005 | 030 | 1,08 | 1,82 2,43 / / /
logCeq | 0,61 | 095 | 1,00 | 097 | 1,84 | 241 | 2,64 2,78 / / /
log(x/m) | 1,69 | 1,99 | 217 | 230 | 237 | 237 | 2,38 2,40 / / /
Ln(ceq) | 1,40 | 2,18 | 229 | 224 | 425 | 554 | 6,08 6,40 / / /
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Tableau 57 : Etude cinétique I’adsorption du nickel par le charbon actif de Merck non traité.

Temps (h) 0,5 1 2 3 4 6
t”(h*) 0,71 1 1,41 1,73 2 2,45
Co =100 mg/L
x/m=qy(mg/g) 2,88 3,11 2,95 3,04 3,20 3,28
ge(calculée) (mg/g) 3,28 3,28 3,28 3,28 3,28 3,28
Ln (Qe-Q) -0,91 -1,81 -1,01 -1,43 -2,58 /
t/q 0,17 0,32 0,68 0,99 1,25 1,84
Co =200 mg/L
x/m=q: (mg/g) 1,66 1,611 1,92 2,48 2,70 3,22
ge(calculée) (mg/g) 3,22 3,22 3,22 3,22 3,22 3,22
Ln (ge-qt) 0,44 0,47 0,26 -0,30 -0,65 /
t/q 0,30 0,62 1,04 1,21 1,48 186
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Tableau 58: Etude cinétique I’adsorption du nickel par le charbon actif traité avec H2SOa.

Temps (h) 0,25 0,5 1 15 2 3
t”(h”) 0,5 0,71 1 1,22 1,41 1,73
Co =100 mg/L
x/m=qi(mg/g) 3,86 4,09 4,99 4,01 4,64 4,99
ge(calculée) (mg/g) 4,99 4,99 4,987 4,987 4,987 4,987
Ln (9e-) 0,12 -0,11 -0,53 -0,02 -1,05 /
t/qt 0,06 0,12 0,23 0,37 0,43 0,60
Co = 200 mg/L
x/m=q; (Mg/q) 4,31 4,72 4,834 5,052 5,074 5,23
ge(calculée) (mg/g) 5,23 5,23 5,23 5,23 5,23 5,23
Ln (9e-) -0,083 -0,67 -0,926 -1,72 -1,86 /
t/qe 0,06 0,10 0,21 0,30 0,39 0,57
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Tableau 59: Les équations des modéles cinétiques étudieés.

Les modeles cinétiques Modele de Lagergren Modele de Lagergren Modele de Diffusion
(pseudo premier ordre) (pseudo deuxieéme ordre) Intraparticule
Co =100 mg/L

Charbon actif de Merck non traité | Ln (ge-gr) = -0,5831t — 0,4572 t/q = 0,3004t + 0,0469 0:=0,1858 t? + 2,7861

Charbon actif de Merck traité avec

H2S04, 80°C, 2h Ln (ge-q) =-1,4069+0,9090 t/q = 0,1995t + 0,0196 q: =0.8116 t¥2 + 3,5394
Co =200 mg/L
Charbon actif de Merck non traité Ln (Qe-qt) = -0,333t + 0,745 t/qr = 0,275t + 0,3319 0t =0,9687 tY2 + 0,7641

Charbon actif de Merck traité avec

H,S04, 80°C, 2h LN (Qe-C) = -1.0048t + 0.0032 t/qe = 0.188t + 0.0139 Gt =0.6857 t+2 + 4.1166
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Tableau 60 : Résultats de 1’étude cinétique de 1’adsorption du bleu de méthyléne par le charbon actif de Merck non traite.
Temps (h) 0,25 0,5 1 1,5 2 3
t”(h*) 0,5 0,71 1 1,22 1,41 1,73

Co = 1200 mg/L

x/m=q(mg/g) 148,25 149,48 149,69 149,74 149,83 149,92
ge(calculée) 149,92 149,92 149,92 149,92 149,92 149,92
(mg/g)
In (ge-qt) 0,510 -0,814 -1,48 -1,709 -2,32 /
t/qt10° 1,70 3,30 6,70 10,10 13,30 20,00

Co = 1500 mg/L

x/m=qt (mg/g) 173,40 176,66 181,66 183,39 184,48 185,00
qe(calculée) 185,00 185,00 185,00 185,00 185,00 185,00
(mg/g)
In (ge-qt) 2,45 2,12 1,29 0,48 -0,63 /
t/qt 103 1,40 2,80 5,50 8,20 10,80 16,2
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Tableau 61 : Les résultats de ‘étude cinétique de 1’adsorption du leu de méthyléne par le charbon actif de Merck traité avec KOH.

Temps (h)

t*(h*%)

x/m=qt(mg/qg)
ge(calculée)
(mg/g)
In (Qe-qr)
t/q 103

x/m=qt (Mg/g)
ge(calculée)
(mg/g)
In (Ge-att)
t/qt 10°

0,25

0,5

149,979

149,99

-4,710
1,67

185,30
187,43

0,753
1,35

0,5 1
0,71 1

Co =1200 mg/L

149,979 149,981
149,99 149,99
-4,710 -4,962
3,33 3,37

Co = 1500 mg/L

186,55 187,10

187,43 187,43

-0,130 -1,130
2,68 5,34

15

1,22

149,987

149,99

-9,908
10,00

187,29
187,43

-1,980
8,01

2

1,41

149,987

149,99

-9,908
13,00

187,29
187,43

-1,995
10,68

3

1,73

149,988
149,99

20,00

187,43
187,43

16,01
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Tableau 62: Les équations des modeles cinétiques étudiés pour I’adsorption du bleu de méthyléne.

Les modeéles cinétiques Modele de Lagergren Modeéle de Lagergren Modeéle de diffusion

(pseudo premier ordre) ( pseude deuxiéme ordre) intraparticule

Co = 1200 mg/L
Charbon actif de Merck non | Ln (ge-qt) = -1,3962t-0,3033 t/g: = 0,0067t + 2 10 gt = 0,4144 t2 +149,23

traité
Charbon actif de Merck traite
avec KOH (10%), 24h, Tambiante | LN (Qe-0t) =-1,4949x-4,0699 t/qr =0,0066t+4 107 gr =0,0088 t12 +149,97
Co = 1500 mg/L
Charbon actif de Merck non Ln (ge-qr) =-1,7568t+2,9807 t/gt =0,0054t+0,0001 qt =4,8627 t*2+177,03

traité

Charbon actif de Merck traité
avec KOH (10%), 24h, Tambiante | Ln (Qe-qt) = -1,5882t + 0,7723 t/0: =0,0053t + 10° ot =0.4154 t2 +186,72
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Tableau63 : Etude cinétique de I’adsorption du bleu bemacid E-TL par le charbon actif Riedel-de Haén sans traitement.

Temps (h) 0,5 1 2 3 4
t”(h”) 0,707 1 1,41 1,73 2

Co = 1000 mg/L

x/m=q(mg/g) 189,60 215,49 220,31 221,54 245,98

ge(calculée) (mg/g) 245,98 245,98 245,98 245,98 245,98
Ln (Qe-G) 4,03 3,42 3,24 3,20 /

t/qt 10 2,64 4,64 9,08 13,54 15,69

Co = 2000 mg/L

x/m=g; (mg/g) 164,40 219,77 215,35 224,52 244,92
ge(calculée) (mg/q) 244,92 244,92 244,92 244,92 244,92

Ln (Qe-G) 4,39 3,22 3,36 3,02 /
t/q; 10 3,04 4,55 9,29 13,40 16,30
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Tableau64 : Etude cinétique de I’adsorption du bleu bemacid E-TL par le charbon actif Riedel-de Haén avec traitement.

Temps (h) 0.5 1 2 3 4
t%(h*) 0,71 1 1,41 1,73 2

Co = 1000 mg/L

x/m=q(mg/g) 174,73 229,35 231,80 241,32 245,74

ge(calculée) (mg/g) 245,74 245,74 245,74 245,74 245,74
Ln (Qe-G) 4,26 2,80 2,64 1,49 /

t/qt10° 2,86 4,36 8,63 12,43 16,27

Co = 2000 mg/L

x/m=q; (Mg/g) 165,76 207,20 251,35 250,67 260,87
ge(calculée) (mg/g) 260,87 260,87 260,87 260,87 260,87
Ln (Qe-0p) 4,56 3,98 2,25 2,39 /
t/q 103 3,02 4,83 7,96 11,98 15,3
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Tableau65 : Les équations cinétiques des modéles étudiés.

Les modeles cinétiques

Charbon actif de Riedel-de

Haén non traité

Charbon actif de Riedel-de
Haén traité avec NaOH (2N)
pendant 1h & Tamb

Charbon actif de Riedel-de

Haén non traité

Charbon actif de Riedel-de
Haén traité avec NaOH (2N)
pendant 1h a Tamo

Modele de Lagergren Modeéle de Lagergren

(pseudo premier ordre) (pseudo deuxiéme ordre)

Co=1000mg/L

Ln(ge-qr)= -0,2875t+3,9397 | t/q; = 3,8 103t +0,9809

LNn(ge-go)= -0,9515t+4.3417 | t/q = 3,9 10°3t+0,7502

Co=2000mg/L

Ln(qQe-q)= -0,4195t+4.1777 | t/q: = 3,9 10°%t+0.0011

Ln(ge-qr)= -0,6778t+4.2579 | t/q: = 4,1 10°t+0.0012

Modele de diffusion

intraparticule

0=35,04t2+170,56

0:=46,092t*2+161,41

0=48,898t*2+146,77

0=35,04t2+170,56
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