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Résumé

La demande croissante des adsorbants utilisés dans les procédés de protection de
I'environnement a fait que leur prix codte de plus en plus cher ce qui suscite une recherche
complémentaire pour la fabrication de nouveaux matériaux . Dans ce travail nous avons préparé
des matériaux riches en carbone, a partir des résidus de D’agriculture qui ont été¢ activés
chimiquement par un agent (HCI ) de concentration 0.01N . Le charbon actif est utilisé comme
adsorbant pour la purification des eaux chargées en ions métalliques. . Les taux de cendre, taux
d’humidité sont étudiés. La modélisation de la cinétique obéit au modele de pseudo premicre
ordre et le modele de Langmuir décrit correctement les isothermes d’adsorption .

Mots clés : Adsorption, charbon actif, noix de péche, nickel(Il).

Abstract

The growing demand for adsorbents used in environmental protection processes has made
their price more and more expensive, which gives rise to additional research for the manufacture
of new materials. In this work we have prepared carbon-rich materials, from agricultural residues
which have been chemically activated by an agent (HCI) with a concentration of 0.01N.
Activated carbon is used as an adsorbent for the purification of water loaded with metal ions .
Ash levels and humidity levels are studied. The kinetics modeling obeys the pseudo first order
model and the Langmuir model correctly describes the adsorption isotherms.

Keywords: Adsorption, activated carbon, peach nuts, nickel (I1).
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Symbole Signification Unité
Abs Absorbance [o/1]
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Introduction général

Les métaux lourds présents dans les eaux usees polluées sont produits par une variété
d'activités industrielles liées a I'exploitation miniére, a la transformation des métaux, et a
I'utilisation de substances contenant des métaux. La pollution de I'environnement par les
effluents contenant des métaux lourds est une grande préoccupation; ils ne sont pas
biodégradables et ont tendance a s‘accumuler dans les organismes vivants, provoquant ainsi
des maladies et des troubles [01].

Diverses approches de traitement ont été appliquées et développées pour décontaminer
les eaux polluées en métaux lourds Le procédé conventionnel pour I'élimination de ces
métaux est la précipitation, suivie d'une filtration de la boue. Ce traitement Physico-chimique
est le plus largement appliqué en raison de son équipement simple, a faible codt, et de sa
capacité de traiter un grand volume d'eaux usées. Néanmoins, cette méthode présente de
nombreux inconveénients, entre autre, son inefficacité dans le traitement des eaux usées
contenant de faibles concentrations de métaux lourds La technique d’adsorption est la
méthode la plus favorable pour 1’élimination des métaux lourds, et est devenue une méthode
de choix, tres efficace et simple dans son utilisation. Son principe repose sur la fixation des
métaux sur un matériau solide, dit adsorbant. Au cours des derniéres années, une grande
variété de matériaux a été étudiée comme adsorbants a faible colt pour I'élimination des
métaux lourds de I'eau, tels que le charbon actif [01].

Les recherches sont axées sur 1'utilisation des adsorbants de faible cofit, disponibles
localement, biodégradables, fabriqués a partir des sources naturelles. Ces dernieres années, les
charbons actifs fabriqués a partir des résidus d’agricultures ont été largement utilisés comme
adsorbants pour traiter les effluents riches en métaux lourds en raison de leur structure
poreuse tres importante, leur grande surface spécifique et leur grande capacité d’adsorption
[01].

Notre travail s’inscrit dans cette optique. Il porte sur la valorisation des noyaux de péche
comme adsorbant dans I’élimination des métaux lourds en solution aqueuse tels que nickel.
Le développement de ce mémoire est articulé autour de trois grandes parties :

e Le premiere chapitre, traite d’une fagon générale sur le Phénomene d’adsorption ces
différents types, son mécanisme comme nous avons expliqué les facteurs et sa
cinétique ; les paramétres intervenant dans ce processus ont été également cités. Nous
avons consacreé une partie aux isothermes d’adsorption et leur modélisation, et

utilisation, avantages, incontinents, application.
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Dans le deuxiéme chapitre, nous avons consacré sur les différents types des
adsorbants et utilisation ; avantages ; incontinents. Industrielles notamment le charbon
actif, leur méthode de préparation, les propriétés principales de ce charbon et les
différents domaines d’applications. Ce chapitre est consacré aussi 1’étude de la
pollution par les métaux lourds, Les propriétés, I’utilisation et la toxicité des métaux
lourds ont été évoqués ; définition et les propriétés du nickel son comme.

Le troisieme chapitre, il représente les expériences réalisées au laboratoire. Les taux
de cendre, taux d’humidité ; matiere séche, matiere organique sont étudiés. La
modélisation de la cinétique obéit au modéle de pseudo premiere ordre et le modele
de Langmuir décrit correctement les isothermes d’adsorption. A la fin, nous

dégagerons une conclusion générale a partir des résultats obtenus dans ce travail.
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I.1. Introduction :

C’est un Phénomene Physico-chimique par lequel une espéce chimique peut s’accumuler a la
Surface d’un solide. Il s’agit d’un processus de la plus grande importance en ce qui concerne
le comportement des substances tant inorganiques qu’organiques dansdans les eaux naturelles
car il influe tant autant sur la distribution des substances dissouteset particulaires que sur les
propriétés des particules en suspension. L’adsorption joue également un role majeur dans le
comportement des polluants dans lesmilieux aquatiques [02].

La nature de la surface adsorbant va jouer un role essentiel dans ce Phénomene. Si S
correspond aux sites adsorbants a la surface du corps solide et A les espécesadsorbates
dissoutes dans 1’eau (adsorbat), ces sites vont étre occupés par les especesadsorbants selon la
réaction suivante :

S+ A& SA

1.2.Historique :

Depuis tres longtemps, les solides poreux sont connus pour leur capacité a retenir des
quantités plus ou moins importantes de gaz condensables. En 1777, FONTANA avait
remarqué que du charbon fraichement calciné puis refroidi était capable d’adsorber
plusieurs fois son propre volume de différents gaz . Le terme d’adsorption est apparu en
1881, utilisé par KAYZER pour décrire le Phénoméne de condensation d’un gaz sur une
surface, par opposition au terme « absorption » qui fait référence a une molécule de gaz
qui pénétre dans le solide sans interagir .Alors, tout atome ou molécule qui s’approche
d’une surface subit une attraction qui peut conduire a la formation d’une liaison entre la

particule et la surface. Ce Phénomene constitue« L’adsorption ».

Face au nombre toujours croissant de micropolluants dans les eaux brutes, on devrait sans
doute recourir de plus en plus aux procédés d’adsorption pour affiner les eaux de
distribution [03].

1.3.Généralités sur I’adsorption :

La technologie de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des méthodes de
séparation les plus importantes. Elle est largement utilisée pour la séparation et la purification
des gaz et des liquides dans des domaines tres variés, allant des industries pétroliéres,
pétrochimiques et chimiques, aux applications environnementales et Pharmaceutiques.

L’adsorption est un Phénoméne Physico-chimique interracial et réversible. Elle peut étre
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définie comme étant le Phénomeéne de fixation des atomes ou des molécules sur la surface du
solide par des forces d’interaction faible de type Van Der Waals. Donc 1’adsorption est le
processus au cours duquel des molécules d’un fluide (gaz ou liquide), appelé adsorbat
viennent se fixer sur la surface d’un solide, appelé adsorbant [04].

I.4. Notion de sorption :

La sorption est 1’action d’adsorber ou de désobéir. Elle résulte de 1’action de molécules de
gaz ou de liquide mises en contact avec un matériau solide et qui adhérent a sa surface. Les
différents mécanismes conduisant & une sorption sont [05]:
1-L’échange d’ions;
2-La complexassions de surface;
3-Les preécipitations de pluie de surface ;
4-L’absorption (intégration des solides dissous dans la matrice) ;
5-La diffusion dans la Phase solide;
6-adsorption.

1.5. Définition du Phénomene d’adsorption :

Le Phénomeéne d’adsorption est un Phénomene de dépdt de molécules en Phase fluide
(I’adsorbat) sur une surface solide (I’adsorbant). Tous les constituants d’un mélange ne
s’adsorbent pas a la méme vitesse et dans les mémes proportions. Cela entralne un
Phénomene de séparation. Depuis le début des années soixante, les procédés de séparation par
adsorption sont devenus des opérations industrielles courantes. Ils sont congus autour d’un ou
plusieurs lits fixes de solide adsorbant, aussi appel’es colonnes d’adsorption. Ce sont des
cylindres remplis de particules de solide adsorbant. Un mélange fluide s’“ecoule le long de ce
lit dans lequel les différents constituants sont séparés [06].

On appelle adsorption, la rétention de molécules de gaz sur une surface solide (a différencier
de DI’absorption : rétention d'un gaz dans un liquide). Les interactions responsables de
I'adsorption sont des forces de Van Der Waals et électrostatiques, dues a la polarité des
surfaces et a la polarisabilité des molécules. Les liaisons intermoléculaires ainsi formées sont
de faible valeur, et peuvent par consequent étre rompues « facilement ». La quantité adsorbée
augmente avec la pression du gaz : elle peut donc aller de quelques molécules sur la surface,
puis une monocouche et jusqu'a plusieurs couches formant une véritable Phase liquide,

surtout dans les micropores (FigureO1).
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Phase gaz

Multicouches

{liquide)
Adsorption monocouche

oooono,i!i

T2, surtace dvun vore. D%

Figure 1.01: Schéma simplifié représentant le Phénoméne d’adsorption  [06].

1.6. principe de I'adsorption :

repose sur l'accumulation a la surface ou a l'intérieur du charbon(dans les pores) des
molécules contenues dans I'eau ou dans 1’air a traiter. Ceci est possible grace aux interactions

Physiques et chimiques entre la surface du charbon et les molécules a adsorber.

L'adsorption peut étre décomposee en quatre étapes :

— Solution
I

- Film

d Licmide

VZ
m\@ N
L

Figure 1.02 : Les étapes de la cinétique d’adsorption [07].

1-Transfert de la particule (Phénomeéne trés rapide) ;

2-Déplacement de I'eau jusqu'a étre au contact du charbon (rapide) ;

3-Diffusion a I'intérieur du charbon sous I'influence du gradient de concentration (étape assez
lente) ;

4- Adsorption dans un micropore (tres rapide). [07].
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La capacité d'adsorption d'un matériau dépend, entre autres, de sa surface interne. Celle du
charbon actif est trés grande (entre 500 et 1500 m2/g) ce qui le rend idéal pour cet usage.

Le niveau d'activité de I'adsorption dépend également de la concentration et la polarité des
polluants a traiter dans I'eau, de la température (Lenntech, 2004) et du type de charbon utilise.
L.7. types de I’adsorption :

Selon les types et la nature des interactions adsorbat-adsorbant ou les forces qui
maintiennent les adsorbats sur la surface solide, on distingue deux types d’adsorption: la
Physisorption (adsorption Physique ou adsorption de van der Waals) et la chimisorption
(adsorption chimique ou adsorption activee).
1.7.1.Physisorption (adsorption Physique) :

L’adsorption Physique est un Phénomeéne réversible qui résulte de I’attraction entre
lesmolécules d’adsorbant composant la surface du solide et les molécules du soluté de la
Phaseliquide, ces forces attractives sont de nature Physique, telles que les forces de Van Der
Waals. Ces forces ne détruisent pas 1’individualité des molécules et opérent a des énergies
faibles del’ordre de 2 a 6 k.cal.mol-1. Il n’ya pas de formation de nouvelles liaisons, mais elle
résulte dela présence des forces intermoléculaires qui agissent entre deux particules voisines
[08]. CePhénomene est observé essentiellement dans la condensation de molécules gazeuses

sur lasurface du solide et il est favorisé, en conséquence, a des basses températures.

mokcules adsorbabies
mokcules adsorbées (adsorbat)
solde (adsorbant)

nteracton adsorbat/adsorbat
nteraction adsorbat/adsorbant

Figure 1.03 : Schéma de 1’adsorption Physique  [08].
1.7.2.chimisorption (adsorption chimique) :
Dans ce cas, l'adsorption met en jeu des interactions de nature chimique entre les atomes

superficiels du solide et les molécules d’adsorbat. Il s'agit d'un transfert de charges et d'une

7
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distribution de celles-ci entre I'espece adsorbée et I'adsorbant. Ceci aboutit a la formation de

liaisons fortes a caractére covalent ou ionique.

Dans ce cas, I'énergie est plus grande et la distance entre la surface et les molécules adsorbées

est plus courte que dans le cas de la Physisorption. L'adsorption chimique a lieu sur certains

groupes fonctionnels ou sites particuliers a la surface du substrat. Les énergies mises en jeu

sont généralement comprises entre 20 et 100 kcal/mol et I'adsorption est irréversible.

La chimisorption se caracterise par :

X/
L X4
X/
L X4
*

L X4

X/
L X4

X/
L X4

Un éequilibre long a atteindre entre la Phase adsorbée et le milieu fluide.

Une augmentation de la quantité de matiere adsorbee avec la température.

Une chaleur dégagée durant I'adsorption comparable aux chaleurs de réaction

(De 40 a 100 kJ/mol), environ 10 fois supérieure a I'adsorption Physique.

La non-réversibilité. [09].

Une spécificité marquée, dans le sens que sur un adsorbant déterminé se fixent
certains adsorbats. La chimisorption est compléte quand tous les centres actifs présents
a la surface ont établi une liaison avec les molécules de 1’adsorbat. Quand les
conditions s'y prétent, l'adsorption chimigque peut assez souvent se superposer a

I'adsorption Physique

1.7.3 .Différences entre I’adsorption Physique et chimique :

Tableaux .1.01 : Comparaison entre I'adsorption Physique et I'adsorption chimique [10].

Propriété Adsorption Physique Adsorption chimique
-Chaleur d’adsorption Environ 5Kcal/mol Environ 10Kcal/mol
-Température de processus Relativement basse Plus élevée
Liaison entre gaz —solide Physique Chimique
- spécificité Processus non spécifique Processus spécifique
cristallograPhique (pratiqguement indépendant

de la géométrie atomique
extérieure)
-Désorption Facile Difficile
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-La distance entre les

molécules et la surface de Grande

solide Petite

-La vitesse d’adsorption Rapide Lente

- Les énergies de liaison 0 et 40 KJ/mol >40 KJ/mole

- prise de saturation

Phénomenes multicouches
la quantité d'adsorbat enlevée
dépend davantage de

I'adsorbat que sur I'adsorbant

Phénoménes monocouche
dépend de l'adsorbant et de
I’adsorbat

1.8.Description du mécanisme d’adsorption :

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure (1.4) représente unmatériau

(adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver lesmolécules

organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec lesolide.

Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs é tapes [11] :

1- Diffusion de I’adsorbat : de la Phase liquide externe vers celle située au voisina gé de la

surface de 1’adsorbant ;

2-Diffusion externe: granulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film liquide

3-Diffusion interne : granulaire de la matiére (transfert de la matiere dans la structure

poreuse de la surface extérieure des graines vers les sites actifs) ;

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

considérée comme immobile.
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molécule
d'adsorbat

}
)
)
B mre—— [ [ prase sseoms _?

™

il Nuide - la surface externe du particule

Figure 1.04 : Mécanisme du transport d’un adsorbat au sein d’un grain du solide [11].

=P 1- Diffusion externe.
- 2 -Diffusions internes (dans les pores).
=== 3 -Migration en surface.
L’évolution de la quantit¢ d’adsorbat fixée sur le solide en fonction du temps décrit
lacinétique du processus. C’est un outil trés important au méme titre que les isothermes
quipermettent de comprendre le ou les mécanismes du processus d’adsorption, d’évaluer
etd’interpréter les paramétres thermodynamiques.
| .9. Isothermes d’adsorption :
Les systemes adsorbant /adsorbat ne se comportent pas de la méme maniere. LesPhénomeénes
d’adsorption sont souvent caractérisés par leur comportement isotherme.Les isothermes
d’adsorption sont des courbes expérimentales qui représentent les variationsen masse, nombre
de mole ou en volume du substrat adsorbé (gaz, liquide ou solide dissoutdans un solvant) par
poids d’adsorbant en fonction de la concentration (en Phase liquide) oude la pression(en
Phase gazeuse). Elles sont exprimées généralement sous formes d’équationsMathématiques
[12].
I .9.1 Classification des isothermes :

Il existe différents types d’isothermes classées selon IUPAC, leurs allures sont

présenteesdans la figure(05).
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*L’isotherme de types | :

Le milieu ne contient que des micropores saturés, appelée aussi isotherme deLangmuir , cette

isotherme est caractéristique d’une adsorption monocouche.

*L’isotherme de type 11 :

Le milieu est non poreux ou macroporeux, cette isotherme est caractéristique d’uneadsorption

multimoléculaire : épaississement progressif de la couche adsorbé.

*L’isotherme de type 111 :

Le milieu est de méme type que pour les isothermes de type Il, mais les interactions(milieu

poreux : gaz adsorbé) sont faibles. Ce type d’isotherme est rarement rencontré.

*L’isotherme de type 1V :

Elle correspond a un milieu méso poreux dans lequel se produit un condensat ionapillaire. Le
Phénomene n’est pas réversible, on observe en générale une hystérésis entre lescourbes

d’adsorption et de désorption.

*L’isotherme de type V :

Le milieu est de méme type que pour I’isotherme de type IV, mais les interactions(milieu

poreux /gaz adsorbé) sont faibles, ce type d’isotherme est rarement rencontré.

*L’isotherme de type VI : Cette isotherme correspond a un milieu poreux dans lequel les

couches se forment les unes apres les autres.

xfm tyvpe I N'm tyvpe II M tyvpe I11
-
»
/ ’
J— /
’/ //
| - - -
Le C C
X/m typs IV tyvpe V
- % M
/
e s
3
} J Ve /
— f/ y /!
rd ;'/’
‘ - _— -
C C

Figure 1.0 5 :Les différents types d’isothermes d’adsorption [12] .
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1.10.Principaux facteurs influencant sur I'adsorption :

Quand un solide est mis en contact avec une solution, chaque constituant de cette derniere, le
solvant et le soluté, manifeste une tendance a 1’adsorption a la surface du solide. Il y’a donc une
compeétition en surface entre deux adsorptions qui sont Concurrentielles.

Le cas le plus intéressant est celui ou 1’adsorption du soluté est de loin plus importante que celle
du solvant. Donc la quantité adsorbée, dépend de nombreux facteurs dont les principaux sont.
1.10.1.Facteurscaractérisantl’adsorbant :
1.10.1.1. La surface spécifique :

La surface spécifique une mesure essentielle de la capacité de sorption de I’adsorbant. Elle
désigne la surface accessible rapportée a I’unité de poids d’adsorbant. Une surface spécifique
est d’autant plus grande, si I’adsorbant est plus divisé. [13] .
1.10.1.2. Porosité :

La porosité est liée a la répartition de la taille des pores. Elle refléte la structure internedes
adsorbants microporeux. Toutefois, pour les composés pour lesquels les interactionssoluté
charbon sont principalement de nature Physique, le volume poreux, la surfacespécifique et la
taille des pores ont plus d’effet sur 1’adsorption du soluté que la naturechimique de la surface
du charbon. [14].
1.10.1.3. La polarite :

Un soluté polaire aura plus d‘affinité pour un solvant ou pour 1‘adsorbant le plus
polaire. L*adsorption préférentielle des composés organiques a solubilité limitée en solutions
aqueuses (hydrocarbures, dérivés chlorés, Phénol et autres dérivés benzéniques) est
importante avec les adsorbants hydroPHobes (charbons actifs, polymeéres poreux). Elle est par
contre insignifiante avec les adsorbants polaires tres hydroPhiles (gel de silice, alumine...)
[08].
1.10.1.4. Solubilité de I’adsorbat :

Les constantes d’adsorption ont tendance a étre plus importants quand la solubilité du
composé diminue. Et aussi 1’existence de certain nombre de relations entre la constante
d’adsorption et diverses propriétés de la molécule organique. [15].
1.10.1.5. La structure de I’adsorbant :

L’adsorption d’une substance croit avec la diminution de la taille des particules et les
dimensions des pores de 1’adsorbant. Mais si le diametre des pores est inférieur au diametre
des molécules, I’adsorption de ce composé sera négative, méme si la surface de 1’adsorbant a
une grande affinité pour le compose. La distribution des tailles des pores joue un réle

important dans la cinétique globale du processus d’adsorption. [13].

12
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1.10.2. Facteurs liés a la Physico-chimie de la solution :
1.10.2. 1. Masse de I’adsorbat :
Les particules dont la masse moléculaire est faible sont légéres et se déplacent plus
rapidement que celles dont la masse moléculaire est ¢levée, donc la probabilité d’étre
adsorbées est plus grande. [16].
1.10.2.2. PH :
L’adsorption qui est un Phénomeéne de surface, dépend donc des caractéristiques de laurface
de I’adsorbant qui sont liées a sa morPhologie et a sa charge. La charge de surfacenette est
conditionnée par la nature des groupements fonctionnels présents sur cette dernierequi sont
généralement une combinaison de groupements chargés positivement et d’autresgroupements
chargés néegativement. Ces groupements qui sont en interaction permanente avecles ions
présents en solution voient leur charge nette déterminée par le PH de la solution. Eneffet
qguand le PH est faible la prévalence en solution des H+ favorise la neutralisation descharges
négatives de surface et la charge nette de surface sera positive. Cependant dans le cascontraire
(OH élevés) la charge nette de surface sera négative. [17].

1.10.2.3.température :
La quantit¢ adsorbée a 1’équilibre augmente quand la température diminue, de plus,
I’adsorption libére une chaleur d’adsorption comme toute réaction exothermique, elle est donc
favorisée par les basses températures. [18].
1.10.2.4.Cas des mélanges :
Ils peuvent favoriser ou géner I'adsorption. Ils constituent la matrice de la solution, quiretient
ou chasse l'adsorbat. C'est un des aspects les moins bien connus de la théorie del'adsorption
(Edeline, 1992). [17].
1.10.2.5.Masse de I’adsorbant :

I’influence de la masse est également en fonction de la porosité du substrat. [16].
1.10.3.Facteurs caractérisant I’adsorbat :

L’effet de la nature de 1’adsorbat sur le processus d’adsorption est décrit par les regles
suivantes :

> Reégle de Lune Delius : « moins une substance est soluble dans un solvant, mieux

elle est adsorbée ».

» Un adsorbat polaire aura plus d’affinité pour le solvant ou pour 1’adsorbant selon

lequel es plus polaire.

13
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» De facon générale, un adsorbat non dissoci¢ (ou neutre) est mieux adsorbé qu’un
adsorbat ionisé. [19].

1.10.4.Les facteurs extérieurs :
*-Etant donné que le Phénomene d’adsorption est exothermique, 1’augmentation de
latempérature entraine la diminution de la capacité d’adsorption.
*-La présence de plusieurs molécules dans une solution va induire une compétition
entrecelles-ci. En eau naturelle, la compétition est importante entre les
micropolluants(Concentration maximum de quelques pg/L) et la matiére organique naturelle
occupe les macrospores (plus de 50nm de diametre) du charbon du fait de leur grande taille.
Cette position entraine la diminution du nombre de sites d’adsorptions accessibles aux plus
petites molécules entraine la (pesticides). La matrice organique a donc pour effet de diminuer
la surface spécifique du charbon. [20].
1.10.5. Facteurs influencant la cinétique d'adsorption :
La vitesse d’adsorption est d’autant plus grande que :
1.10.5.1. Concentration :

Pour les faibles concentrations de produits dissous le taux d’adsorption suit généralement la

loi de Freundlich, avec I’accroissement de la concentration, on observe parfois que

I’adsorption passe par un maximum puis décroit pour devenir négative mais il est difficile de

prévoir de fagon quantitative la variation de la vitesse d’adsorption en fonction de la

concentration de la substance dissoute. [21].
1.10.5.2. La taille des molécules:

La taille de la molécule adsorbée doit étre plus petite que le diametre du pore d‘adsorbant
pour que l‘adsorbat puisse se diffuser rapidement dans les pores et atteindre le site
d'adsorption jusqu‘ a la saturation. Un charbon actif est un adsorbant généralement
microporeux ; il sera plus efficace pour les molécules de dimensions inférieures aux micropores
que pour des molécules organiques plus volumineuses. [22].
l.10.5.3.pKa:

Un certain nombre de produits organiques sont caractérisés par des propriétés d’acides
faibles ou de bases faibles. Le Ph conditionne donc la forme sous laquelle se trouve la
molécule (ionisée ou neutre). Ainsi, ce ne sont pas les mémes éléments de la matrice qui

interviendront dans le mécanisme d’adsorption. [15].
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1.10.6.Autres facteurs :
1.10.6.1. Vitesse d’adsorption : L'adsorption Physique en Phase liquide est beaucoup moins
rapide. La viscosité de la solution doit étre un facteur agissant sur la vitesse d'adsorption et il
est vraisemblable qu'en

solution doit étre un facteur agissant sur la vitesse d'adsorption et il est vraisemblable qu'en
diminuant la viscosité par chauffage, on croit la vitesse.
C'est une des raisons pour lesquelles on effectuea température élevée la décoloration de

solution par les adsorbants solides. [23].
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1.10.6.2. La durée du contact : détermine le taux d’élément adsorbé, La longue durée
de contact favorise la sorption et renforce la liaison entre 1’adsorbat et la surface de
I’adsorbant.rendements d'adsorption maximaux sont toutefois généralement atteints aprés
un temps de contact assez court. [19].
1.10.6.3. Orientation des molécules :

L’orientation des molécules adsorbées en surface, dépend des interactions entre la
surface et Les molécules adsorbées en solution. Il est difficile de prévoir I’orientation des
molécules d’adsorbat sur le solide, c¢’est le cas par exemple de 1’adsorption des acides gras de
formule générale CH3-(CH2)n-COOH dans un solvant organique adsorbé sur certains métaux
comme le platine, I’orientation est verticale et 1’aire moléculaire de 1’acide est 20.5 A° 2 par
contre sur le noir de carbone la molécule d’acide gras s’oriente a plat 114 A° 2, dans les deux

cas on obtient une isotherme de type Hans les pores les plus petits. [02].

1.10.6.4. nature de I'adsorbat :

Pour qu'il ya une bonne adsorption il faut qu'il y* ait d'abord une affinité entre le solide et
le soluté. En regle générale, les solides polaires, adsorbent préférentiellement d'autres corps
polaires. Par contre les solides non polaires, adsorbent préférentiellement des substances non
polaires. [21].

1.10.6.5. Nature de I’adsorbant :

Etant donné que les substances a adsorber doivent se mouvoir dans un solvant plus ou
moins visqueux, l'adsorbant travaillant en Phase liquide, a en général des caractéristiques
différentes de celles des adsorbants utilisés en Phase gazeuse. [23].

Les adsorbants travaillant en milieu liquide agissent tout d'abord par leur surface externe,ant a
leur surface interne, elle doit étre accessible par des pores ou des capillaires d'undiameétre plus
élevé que celui nécessaire pour une adsorption rapide de gaz. Alors quel'adsorption en Phase
gazeuse s'opere en lit fixe. L'adsorption en Phase liquide s'effectue dans la plupar t des cas par

mélange; I'adsorbant étantintroduit dans la solution a I'état pulvérulent.

1.11. adsorbants :

1.11.1. adsorbants : propriétés générales

Les premiers adsorbants utilisés, il y a plusieurs siécles, furent les argiles et les
terresdécolorantes, puis a la fin du XIXeme siécle furent développés les charbons actifs. La
premiéreguerre mondiale vit apparaitre les gels de silice, puis, dans les années 1939-1940, les

aluminesactivées. En 1945 sont reconnues les propriétés d’adsorption exceptionnelles des

16



Chapitre | Phénomeéne d’adsorption et leur application

zéolithesnaturelles. En 1950, les premiéres zéolithes synthétiques ouvrent la voie au
fantastiquedéveloppement des tamis moléculaires comme catalyseurs et adsorbants. A coté de
cesadsorbants utilisés en quantités industrielles, se sont développés ces derniéres années
denouveaux produits de meilleures propriétés. Seuls les adsorbants ayant une
surfacespécifique suffisante peuvent avoir un intérét pratique. Les adsorbants industriels
ontgénéralement des surfaces spécifiques supérieures a 100 m2.g-1 et pouvant atteindre
quelquesmilliers de m2.g-1. Ces adsorbants sont nécessairement microporeux avec des tailles
depores inférieures a 2 nm ou méso poreux avec des tailles de pores comprises entre 2 nmet
50 nm. Les adsorbants sont caractérisés par leurs propriétés extérieures telles que leur
surfacespécifique ou leur polarité. Une importante surface spécifique est préférable pour avoir
unegrande capacité d’adsorption. La taille des micropores détermine I’accessibilité des
moléculesadsorbables a la surface interne d’adsorption, il est donc possible de caractériser
lesadsorbants par la distribution de la taille des pores, et donc de choisir tel ou tel adsorbant
pourune separation particuliere. [24].

I. 11. 2. Définition d’un adsorbant :

Les adsorbants sont des solides microporeux présentant des surfaces par unité demasse
importantes (de 100 m2/g et jusqu’a ou plus de 1000 m2/g) afin de maximiser lacapacité
d’adsorption (quantité adsorbé par unité de masse d’adsorbant). [24].

1.11.3. Critéres de sélection des adsorbants :

Le choix des adsorbants dépend étroitement des applications visées. D'une maniére générale,
I'évaluation des qualités d'un adsorbant peut étre basée sur plusieurs criteres : [26].
*-Capacite

Il s'agit des quantités adsorbées des constituants a eliminer.

*Sélectivité

Les sélectivités sont des capacités relatives d'adsorption des constituants par rapport a d'autres
constituants.

*-Régénérabilité

Pour les procédés avec régénération in situ, les adsorbants doivent étre faciles a régénérer.
*-Cinétiques

La recherche des meilleurs colts pour les procédes d'adsorption conduit a l'utilisation de
cycles d'adsorption de plus en plus rapides afin d'augmenter les productivités horaires et

diminuer les investissements.
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*-Résistances mécanique, chimique et thermique

Les adsorbants doivent étre résistants & l'attraction, au changement de conditions opératoires
et aux éventuelles attaques des différentes impuretés présentes pour assurer des durées de vie
suffisantes.

*.Co0ts de fabrication

Le colt des adsorbants peut représenter une part importante de l'investissement global d'un
procedé et il peut méme devenir un critére primordial dans certaines applications de
traitement des eaux.

1.11.4. Parametres d'évaluation de I'efficacité des adsorbants :

Plusieurs parameétres sont a prendre en compte pour favoriser le proces us d’adsorption.Il est
important de rappeler que la capacité d’adsorption d’un adsorbant vis-a-visd’unemolécule
donnée a ¢liminer est proportionnelle a la surface spécifique de 1’adsorbant.

De plus, il faut que le diametre des pores soit supérieur a la taille de la molécule pour que
celle-ci puisse diffuser rapidement et atteindre le site d’adsorption. L’adsorption est fortement
influencée par la structure du composé a piéger: surface, volume, groupements fonctionnels
induisant des effets de polarisabilité, solubilité... [11].

1.11.5. Capacité d'adsorption :

La capacité d'adsorption est la quantité de polluant que le matériau peut adsorber dans des
conditions opératoires déterminées. Elle est le principal paramétre retenu en vue d'estimer le
pouvoir sorbant d'un adsorbant. Elle est exprimée en milligramme (mg) ou milli mole (m mole) de
polluants adsorbés par gramme (g) de matériau sec. L'évaluation de la capacité d'adsorption d'un
matériau, passe par la description des réactions d'équilibre produites entre I'adsorbant et I'adsorbat,
au terme d'un temps de contact. Cette description est réalisée au moyen d'isothermes d'adsorption.
Grace aux essais effectués a température constante, le calcul de la capacité maximale d'adsorption
est effectué a partir de modéles mathématiques. [05].

I.11.6. Concept d’isotherme d'adsorption :

L’¢tude de I’adsorption d’un soluté par un solide est en général destinée a fournir
desinformations sur la surface spécifique et sur la structure poreuse du solide. La quantité
desoluté retenue par un échantillon donné dépend de la température T, de la pression P (gaz),
dela concentration (liquide) et de la nature du gaz et du solide. Tous les
systémesadsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme maniere. Les Phenomenes
d’adsorptionsont souvent abordés par leur comportement isotherme. Les courbes isothermes
décrivent larelation existante a 1’équilibre d’adsorption entre la quantité adsorbée et la

concentration ensoluté dans un solvant donné a une température constante.
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Les isothermes d'adsorption sont des courbes expérimentales qui représentent lesvariations
(masse ou volume) de substrat adsorbé (gaz ou liquide) par la masse d'adsorbant enfonction
de la concentration (en Phase liquide) ou de la pression (en Phase gazeuse). Ellessont
exprimées généralement sous forme d'équations mathématiques, non cinetiques,lesquelles
sont obtenues a partir dexpériences réalisées en réacteur statique. Elles
permettentessentiellement de [27] :
*- Déterminer le taux de recouvrement de la surface d'un support par un substrat.
*- |dentifier le type d'adsorption pouvant se produire.
*- Choisir l'adsorbant qui conviendrait le mieux a la rétention de I'adsorbat.
| .12.Cinétique d’adsorption:
La cinétique d'adsorption est le second parametre indicateur de la performance épuratoire d'un
adsorbant. Elle permet d'estimer la quantité de polluants adsorbée en fonction du temps. La
cinétique fournit des informations relatives au mécanisme d'adsorption et sur le mode de
transfert des solutés de la Phase liquide a la Phase solide [05].
Les vitesses d’adsorption sont beaucoup plus faibles en Phase liquide qu’en Phase gazeuse.
Cette cinétique relativement lente se traduit par des délais assez importants pour atteindre
1’équilibre d’adsorption.
I. 12.1. Modéles de la cinétique d'adsorption :
Pour modéliser la cinétique d’adsorption des solutés sur une surface solide, plusieursmodeles
décrivant la diffusion des solutés a la surface et dans les pores des particules ont
étéDéveloppés. Parmi les modeles de cinétique d’adsorption il y a trois modeles
sontgénéralement utilisés pour approcher les données expérimentales basés sur :
*- La composition des milieux ou la vitesse de sorption a un instant t est déterminée parl’écart
entre I’état du systéme a cet instant t et son état a 1’équilibre ;
*- Sur la diffusion ; la vitesse d’adsorption est déterminée par la diffusion moléculaire. [14].
1.13. Modélisation de I’adsorption :
Le Phénomene d’adsorption a ¢ét¢é modélisé par plusicurs modéeles mathéematiques
etempiriques dont chacun repose sur des hypotheses et des approximations.

1.13. 1. Modéle de Langmuir :
La premiére théorie fondamentale de I’adsorption des solutés sur des solides fut proposée par
Langmuir en 1918. Le modéle proposé par Langmuir est le plus simple, il repose sur un
certain type d’hypothéses et de critéres [27] :

Une seule couche monomoléculaire se forme sur le solide et est adsorbée (figure 1.6).

19



Chapitre | Phénomeéne d’adsorption et leur application

Solide avee N site d"adsorption

Figure 1. 06 : Modeéle d'adsorption de Langmuir [27].
*-Les sites d’adsorption a la surface du solide sont tous énergétiquement équivalents
*-Chacun des sites ne peut fixer qu’une seule molécule
*-II n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées.

*-L’équation de Langmuir s’écrit comme suit

ge=X/M= (qm . KL .Ce) / (1+KL. C)urrrrrrrrrerrerrrriiereeeerrreeeeeeerennennns 1.1

Ou:
Qe : quantité de soluté adsorbé par unité¢ de masse d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g).
gm : quantité nécessaire pour couvrir la surface d’un gramme d’adsorbant (mg /g).
Ce: concentration a I’équilibre en soluté de la solution (mg/L).
KL : constante de Langmuir.

*-Dans le cas d’une faible quantité de soluté adsorbée, Le terme KL .Cetend vers zéro.
L’équation de Langmuir devient :
100 P o [l G O T UUPURPPPP 1.2
*-Dans le cas d’une K forte quantité de soluté adsorbée, le terme KL .Ce devient largement
supérieur a1, I’équation est réduite a :
0 T O L3
*-La linéarisation de 1’équation de Langmuir donne

1/ge= (1/gm+*KL) (1/Ce) + (1/gm).eeueeeeeeeeeannnn L4

L’équation obtenue est celle d’une droite de pente (1/qm*KL) et d’ordonnée a I’ origine
(1/gm), ce qui permet de déterminer les deux paramétres d’équilibre de la relation et qui sont
gm et KL.

La forme de I’isotherme peut étre utilisée pour predire si le systeme de sorption est favorable
ou pas. La caractéristique essentielle de I’isotherme de Langmuir peut étre exprimeée par un
facteur sans dimension (RL), appelé aussi ’intensité d’adsorption. Pour 1’isotherme de

Langmuir, cette constante est calculée selon de 1’équation suivante :
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RLZ1 (L1HKLC0)ueueueueneneeeeeeeeeeereeererieeeesesesesasnsssnsnssssssssssssssssssesssnsnsnsssssnsnssssssses L5
Ou:

1-0 < RL< 1 indique que 1’adsorption est favorable ;
2-RL> 0 I’adsorption défavorable ;

3-RL =1 adsorption linéaire ;

4-RL = 0 adsorption irréversible

1.13. 2. Modéle de Freundlich :

Ce modele I’adsorption est localisée sur des sites bien définis qui possédent la méme énergie,
les molécules adsorbées n’ont pas d’interaction entre elles [04]. L’adsorption s’effectue des le
début en plusieurs couches, les molécules adsorbées dans la premiére couche servent de sites

d’adsorption pour les molécules de la deuxiéme couche et ainside suite (Figure 1.7).

Solide avec N site d'adsorption

Figure 1.07: modéle d’adsorption de Freundlich en multicouches [04].
L’équation du modele est empirique et largement utilisée pour la représentation pratique de
I’équilibre  d’adsorption. Elle se présente sous la forme comme suit
ge= X /M=KF + (L/NF) LN Clrrrrrrrrrreeeeeeeeet et 1.5
Ou:
ge: quantité de soluté adsorbé par unité de masse d’adsorbant a 1’équilibre (mg /g) Kfet 1/nf
: constantes de Freundlich caractéristiques de 1’efficacité d’un adsorbant donné vis-a-vis d’un
soluteé.
Ce : concentration de I’adsorbat a I’équilibre (mg/L).
*-La transformation linéaire permettant de vérifier GENERALI

la validité de cette équation est obtenue par passage a 1’échelle logarithmique :

CLn gqe=Ln Kf + (1/Mf) LNCe...cctiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiieteisisestcssscssscnnees L5
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La forme de I’isotherme dépendra de la valeur de 1/n qui représente 1’intensité de I’adsorption
et pourra donner des informations capitales quant aux mécanismes régissant 1’adsorption du
composé sur 1’adsorbant. Selon la valeur de 1/n, on distingue les différents cas suivants :
C. 1/n=1 I’isotherme est linéaire de type
S. 1/n >1 I’isotherme est convexe de type
L. 1/n<1 I’isotherme est concave de type
1/n<<1 I’isotherme est de type H.
1.13. 3. Modéle de Temkin :
Temkin et al, (1940) [28] ont considére les effets de quelques interactionsindirectes adsorbat/
adsorbant sur isothermes d’adsorption et ont proposé qu’en raison de ces interactions la
chaleur de I’adsorption de toutes les molécules dans la couche diminue Linéairement avec le
taux de recouvrement. L’isotherme de Temkin a été utilisée
sous la forme suivant :
Ou:

ge= (RT/bt) In (At Ce)
bt (J mol-1) et At (L mg-1) sont des constantes d’isotherme de Temkin. En outre, T est la

Température absolue en K er R la constante des gaz parfaits : 8.314 J/mol.K.

I.14.Utilisation de I’adsorption :

Les principales utilisations d’adsorption sont :

1-Séparation et purification des gaz : cette opération permet la déshumidification de 1’air ou
d’autres gaz, 1’¢limination d’odeurs ou d’impuretés sur des gaz, la récupération des solvants.
2-Séparation liquides : la fractionnement des mélanges d’hydrocarbures, la décoloration des
produits pétroliers et des solution aqueuses de sucre.

3-Traitement des eaux issues des différentes industries agroalimentaires, textiles....etc.) [12].
1.15.Les avantages et inconvients

1.15.1.Les avantages :

*-Réduction efficace de la couleur.
*-Technologie simple.

*-Faible cout d’utilisation pour certains adsorbants. [29].

*- Simple
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*- Economique [30].

1.15.2.Les inconivients :

*-Investissement et cout de fonctionnement élevés.
*-Lent et limité en volume.

*-Régenération des adsorbants onéreuse voire impossible.
*-Sélectif.

*-Formation de boue. [29].

*- Non spécifique. [30].

*- Désorption d’enzyme.

*- Contamination.

I.16.Application de I’adsorption :

Les nombreuses applications techniques de I'adsorption résultent de trois caractéristiques qui
la différencient des autres procédés de séparation, a savoir :

*-La rétention de tres petites particules, comme par exemple les colloides;

*-La rétention des composants a trés faible concentration, par exemples des impuretés ou des
molécules et ions métalliques qui conférent au produit couleurs, odeurs, ou saveurs

désagréables, voire une toxicité;

*-La sélectivité de I'adsorbant par apport a certains constituants du mélange.
Parmi les applications, on cite :

1-Le séchage, purification et désodorisation de I’air et des gaz;
2-Le raffinage des produits pétroliers;
3-La catalyse de contact;

4-La récupération des solvants volatils exemple de I'alcool dans le processus de fermentation;

5-La décoloration des liquides;

6-La chromatograPhie gazeuse [31].
Il concerne I’¢élimination de deux familles de composés mal ou non biodégradables :
*Les composés aromatiques relativement volatils et bien adsorbés, dans la mesure ou la

température de 1’eau est située trés dessous de leur température d’ébullition.

*Les composés a masse molaire élevée, les composés d’addition chlorés, PHosPHorés, ou

méme nitrés, et les hydrocarbures poly aromatiques .
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Dans le cas de la purification de liquides par adsorption, les applications sont multiples. On
trouve par exemple :
*Le traitement des eaux potables sur un lit de charbon actif granulaire pour enlever les godts

et odeurs résiduelles.
*La décoloration des liqueurs de sucrerie pour obtenir un sucre blanc.

*L'élimination de polluants dans les eaux résiduaires industrielles ou alimentaires.
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Chapitre 11 Charbon actif et leur application

I1. 1. Introduction :

Le charbon actif est I’adsorbant le plus utilisé industriellement. Il est considéré parL’US
Environnemental Protection Agence comme une des meilleures technologies de «Control
environnemental ». Il est caractérisé par une surface quasi non polaire, qui lui permet
d’adsorber préférentiellement les composés organiques ou non polaires par rapportaux
composés polaires tels que I’eau. Il peut ainsi é&tre utilis€ pour des opérations
deséparation/purification de gaz sans déshumidification préalable contrairement a la
plupartdes autres adsorbants. L’énergie de liaison adsorbat/adsorbant est généralement plus
faiblepour le charbon actif que pour les autres adsorbants, ce qui diminue la quantité

d’énergienécessaire pour la Phase de régénération. [28].

11.2.Historique :

Les propriétés purificatrices du charbon sont connues depuis des milliers ’annéesais leurs
premieres applications commerciales sont nées de la canne a sucre, a la fin du dix- huitiéme
siecle. Les charbons actifs, ont été les premiers parmi les matériaux adsorbants a étre utilisés a
I’échelle industrielle notamment pour la décoloration de sirop de sucre en Angleterre dés 1794
Suite a la premiere guerre mondiale (usage du masque a gaz) et a I’évolution industrielle du
XXe™e sigcle, les charbons actifs ont fait 1’objet de nombreuses recherches leur permettant de

devenir un produit industriel conventionnel, mais aussi de haute technologie.

Ils sont actuellement utilisés dans un grand nombre de procédés de traitement de I’eau. La
production mondiale en Europe et en Amérique du Nord, se situait a 500 000 tonnes environ, en
1992. Le charbon, classiquement utilisé comme combustible, est actuellement utilisé pour son
haut contenu en carbone et ses propriétés spécifiques, notamment dans la fabrication des
¢électrodes, des fibres de carbone, des catalyseurs et comme matieére premicre pour I’élaboration
des adsorbants sous la forme de charbon activé. [03].

11.3.Généralites sur le charbon actif :

Généralement, les adsorbants permettent de réaliser la séparation des composants
d’unmélange en retenant plus ou moins, ceux-ci, par le biais de liaisons dont 1’intensité varie
selon la nature des molécules présentes dans le mélange. Au sens strict, tous les solides sont
desadsorbants. Ce pendant, seuls les adsorbants ayant une surface speécifique suffisante
(surfacepar unité de masse) peuvent avoir des intéréts pratiques. Les adsorbants industriels
ontgénéralement des surfaces spécifiques au-dela de 100 m2 g-1, atteignant méme

quelquesmilliers de (m2.g-1).
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Ces adsorbants sont nécessairement microporeux avec des tailles de poresinférieures a 2 nm
ou meéso poreux avec des tailles de pores comprises entre 2 nm et 50 nm(selon la
classification de I'TUPAC). Les adsorbants industriels les plus courants sont lessuivants : les
charbons actifs, les zéolithes, les gels de silice, les argiles activées (ou terresdécolorantes) et
les alumines activées. [20].

I1.4. différents types d’adsorbants :

Les solides agissant comme adsorbants sont caractérisés par une structure microporeuse
développée, ce qui leur confere une tres grande surface active par unité de masse. Les
adsorbants utilisés dans la pratique sont, soit de nature organique (végétale ou animale), soit
de nature minérale. Ils sont employés tels quels ou apres un traitement d’activation ayant pour
but d’augmenter la porosité. Les adsorbants les plus utilisés dans les applications industrielles
sont les suivants:[32].

11.4.1. zéolithes :

Les zéolithes ne sont pas codteuses, elles ont une large répartition géograPhique. L'une des
premiéres applications de la zéolithe naturelle dans I'élimination des métaux lourds de la
solution aqueuse remonte a la fin des années 70. Dans la derniere décennie, on a eu un intérét
croissant dans l'utilisation de zéolithes naturelles comme échangeur de cations dans le
traitement des effluents contenant des métaux lourds. L’adsorption sur les particules
zéolithiques est un processus complexe en raison de leur structure poreuse, présence d'ions
échangeables, les surfaces intérieures et extérieures chargées, I'hétérogénéité minéralogique.
Les zéolithes permettent la séparation des molécules d*‘un mélange selon leur taille et leur
forme, par exemple la séparation des hydrocarbures a chaine linéaire et a chaine ramifiée.
11.4.2.Gels de silice :

Les gels de Silice (SiO2, nH20) se présentent sous la forme de grains durs et poreux avec

une surface spécifique de 600 a 800 m2/g, dont la taille des pores varie de 20 a 50 A. Ils
s’obtiennent par action de 1’acide chlorhydrique sur une solution de silicate de sodium.. lls
sont utilisés pour oter Léau de divers gaz, mais aussi, parfois, pour la séparation
hydrocarbures.

11.4. 3.Alumines activées :

Les alumines activées disposent d une surface de 200 a 500 m2/g avec des pores
de 20 a 140 A. Elles sont obtenues par déshydratation thermique du tri hydrate
d’alumine. Elles sont trés hydroPhile et ont une affinité réelle pour Léau et sont

souvent utilisées pour sécher différents gaz.
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11.4.4. Arqiles :

Parmi les matériaux naturels, I’argile est considérée comme un bon adsorbant suite a son
faible codt, sa disponibilit¢ en abondance, et surtout grace a ses bonnes propriétés
d’adsorption. Il existe différents types d'argiles telles que bentonite, argile commune, l'argile
réfractaire, terre de Fuller et de kaolinite. On obtient les argiles activées par addition d’eau a
certaines qualités d’argiles (bentonite, kaolinite, terre de Fuller,...), puis incorporation a la
pate ainsi obtenue d“une certaine quantité d“acide chlorhydrique. L“opération est suivie d“un
lavage et séchage. Ils sont généralement utilisés pour la décoloration et la purification des

huiles minérales.

Tableaux 11.01: Caractéristiques des principaux adsorbants industriels [24].

Adsorbants Surface spécifique (mz_g'l) Tailles des pores (nm)  porosité interne
Charbonactif 400 a 2000 1.0a4.0 04a08
Zéolites 500 a 800 03a0.8 03a04
Gels de silice 600 a 800 20a50 04a05
Alumines activées 200 a 400 1.0a6.0 0.3a0.6

11.5.Définition Charbon actif :

Le charbon actif est un matériau adsorbant préparé a partir de la carbonisation du bois.

Il est I’'un des premiers matériaux adsorbants utilisé a grande échelle. L utilisation du charbon
remonte a I’antiquité. Dans le cadre de la médecine et du traitement des odeurs, les propriétés
d’adsorption des charbons actifs ont été utilisées par les Egyptiens dans les années 1550 avant
Jésus Christ. Un siécle plus tard, les Phéniciens furent les précurseurs de son utilisation pour
rendre 1’eau potable (Tatienne, 2011). Actuellement son utilisation est trés variée dans les
domaines comme la chimie fine, la pétrochimie, 1’agroalimentaire, mais aussi dans le
traitement des effluents. Les utilisations les plus courantes de ce matériau en tant
qu’adsorbant sont le traitement de 1’eau des stations d’épuration et des gaz.
L’adsorption sur CA est mise en évidence lorsque 1’effluent n’est pas contient
des éléments toxiques organiques ou non, susceptibles de perturber
I’environnement biodégradable ou lorsqu’il contient des immédiat.
L’adsorption sur CA est peu couteuse environ 200 dollars US au maximum par

million de litre, par rapport aux autres méthodes utilisées dans le traitement des
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effluents aqueux telles que I’osmose inverse, 1’électrodialyse, 1’échange d’ions

dont le codt est de 450 dollars US par million de litres (Imran et al. 2007) [33].

Figure 11.01 : Noir du carbone [33].

11.6. Régénération :La régénération a pour but d’éliminer de la structure poreuse du
charbon, lescomposés préalablement adsorbés. La régénération peut s’effectuer de différentes

facons :
» _régénération a la vapeur : cette méthode est réservée a la régénération des

charbons actifs qui ont simplement adsorbé des produits tres volatils. Cependant,
le traitement a la vapeur peut étre utile pour pour déboucher la surface des grains
de charbons et désinfecter le charbon.

> _régenération thermique : cette opération est réalisée par pyrolyse ou en brilant

les matiéres organiques adsorbées par les charbons actifs. La régénération thermique
consiste en un séchage, une désorption thermique des composés et un traitement a
température élevée (650 a 980°C) en présence de quantités limitées de vapeur d’eau, de

gaz d’échappement et d’oxygene. Il y a une perte de charbon de 1’ordre de 7 a 10%.
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» _régénération chimigue : Il s’agit d’une régénération acide ou basique, ou

par oxydation chimique ou par utilisation d’un solvant d’extraction. [34].

11.7.Propriétés Physico-chimiques du charbon actif :

11.7.1.Propriétés Physiques : Tous les adsorbants précédents sont caractérisés par

un certain nombre de propriétés Physiques telle que :

I1.7.1.1.Les tailles des pores et le volume poreux d’un charbon actif :

La classification des pores proposée par DUBININ et adoptée actuellement par

I’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (U.I.C.P.A.) est fondée sur

leurs tailles. Trois catégories de pores ont été définies dans le Tableau 1.2. [35].

Tableau 11.02 : Répartition des pores d’un adsorbant (DUBININ).

[35].

Désignation Rayon moyen Volume poreux Surface spécifique
des pores (nm) (cm3.g-1) (m2.g-1)
Micropores <2 0,2-0,6 400 — 900
Meéso pores 2-50 0,02-0,1 20-70
Macrospores > 50 0,2-0,8 05-2

11.7.1.2. Structure poreuse :

Un solide poreux peut étre défini a partir du volume de substance adsorbée nécessaire pour
saturer tous les pores ouverts d’un gramme de ce solide. Un pore ouvert est un pore dont
’acces se situe a la surface du grain, il est donc accessible au fluide. Ce volume poreux, en
cmas.g-1, est donc uniquement caractéristique de la porosité ouverte. [24].

Selon la classification 1.U.P.A.C. (International Union of Pure and Applied Chemistry), les
tailles de pores sont reparties en 3 groupes :

e les micropores de diamétre inferieur a 2 nm ;

e méso pores de diametre compris entre 2 et 50 nm ;

e macrospores de diamétre supérieur a 50 nm.

11.7.1.3. Surface spécifique :

La surface spécifique représente la surface totale par unité de masse du produit accessible
aux atomes et aux molécules. 1l s'agit donc de considérer toute la surface de chaque particule,
porosité ouverte comprise. Le volume poreux étant important, la surface développee est
énorme : de 500 a 1500 m2.g-1. Notons que ce sont essentiellement le micro et méso pores qui
créent de la surface. La surface spécifique est calculée en mesurant la quantité d'un gaz

adsorbé a basse température (généralement l'azote a 77 K) et en supposant que la surface est
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recouverte par une monocouche de molécules. La surface spécifique dépend directement de la
porosité ; plus la microporosité est grande plus la surface spécifique est importante.

I1 est nécessaire de distinguer la surface externe et la surface interne d’un adsorbant (Figure8).
La premiere est la surface microporeuse Smi représentée par les parois des micropores; elle
peut atteindre plusieurs metres carrés par gramme et est reliee au volume Wo et a la largeur L
par la relation n°10. [34]. La deuxiéme est la surface non-microporeuse ou la surface externe
Se qui comprend les parois des méso pores et des macropores, ainsi que la surface des
feuillets aromatiques. Pour les charbons actifs, cette surface varie entre 10 et 200 m2/g

environ.

Micropere

Figure 11.02 : Représentation schématique de la surface interne est externe du charbon Actif
[34].
I1.7.1.4. La capacité d’adsorption d’un charbon actif (capacité utile) :

Plusieurs essais standardisés ont été définis pour caractériser la capacité
d’adsorption d’un charbon actif notamment :
*. L’indice de Phénol déterminant I’efficacité d’un charbon actif pour 1’élimination des
godts et odeurs. [35].
*. L’indice d’iode caractérise les performances du charbon actif pour 1’élimination des
composés a faible poids moléculaire (diamétre effectif de la micro pores inférieure a40 A

11.7.2.Propriétés chimiques :

11.7.2.1.Composition du charbon actif :

Le charbon actif est constitué principalement de 87 a 97 % de carbone. Il contient aussi des
¢léments comme 1’hydrogéne, 1’oxygene, le soufre et I’azote et divers éléments provenant soit
de la matiére premiére, soit du prétraitement (ajout de catalyseurs). [36].

Selon la classification 1.U.P.A.C. (International Union of Pure and Applied Chemistry), les
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tailles de pores sont reparties en 3 groupes :
* les micropores de diametre inférieur a2 nm ;
emésopores de diamétre compris entre 2 et 50 nm ;

emacropores de diametre supérieur a 50 nm ;

Mesopore

PR

Figure 11.03 : Représentation schématique des différents types de pores  [36].

MacCropore

Chaque type de pore joue un réle particulier dans le Phénoméne d’adsorption. Les
macropores permettent au fluide d’accéder a la surface interne du charbon actif. Les
mesopores favorisen le transport de ce fluide et les micropores sont les sites de 1’adsorption.
Les micropores déterminent pratiquement a eux seuls la capacité¢ d’adsorption d’un charbon
actif : ils représentent presque la totalité de la surface offerte a I’adsorption
11.7.2.2.Fonctions de surface du charbon actif :

L’hétérogénéité chimique du charbon actif est donc principalement associée aux différentes
fonctions de surface, surtout les groupements oxygénés, qui lui conférent son caractere acido-

basique et déterminent, selon I’environnement (Ph de la solution) sa charge électrique. [26].
11.7. 3.Autres Propriétés :

*-La dureté : Elle représente la résistance au tassement, a la friction et aux vibrations
pendant la Phase de lavage. [07].
*-La densiteé : Plus le charbon n’est activé, plus il est léger. La densité indique le niveau

d’activation du charbon actif. Elle conditionne I'efficacité des traitements et c'est
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également un élément déterminant de son prix. La densité du charbon actif utilise pour
le traitement de 1’eau est en général comprise entre 0.20 et 0.55 g/cm3. L expérience
montre que quand la densité est supérieure a 0.35 g/cm3, le lit du charbon actif
fonctionne mieux. (RICHARD Y., 1970s).

*- Indice d’iode :La performance du charbon actif est évaluée par sa capacité
d'adsorption de I'iode, prise comme substance de référence. L'indice est proportionnel
au nombre de micropores. Plus il est grand, meilleur est le niveau d’activation et donc
meilleure sera la capacité d’adsorption.

*-La teneur en cendres : Elle est importante car elle peut géner la mise en place du

charbon. La teneur en cendres du charbon actif appliqué au traitement de 1’eau devra

étre la plus basse possible, surtout si I’eau est dure, et en aucun cas, dépasser 10%.
(RICHARD Y., 1970s).
11.8. 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. A 1’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 matieres qui ne sont pas
classiques, concrétement a partir des déchets végétaux. Parmi les matiéres de base
(précurseurs) utilisées aujourd’hui pour fabriquer le charbon actif, figurent la sciure de bois, la
tourbe, le lignite, la houille, la cellulose, les résines échangeuses d’ions épuisées telles que les
polymeres styrene - di vinylbenzene, les résines Phénol formaldéhyde, les pneus automobiles
usageés, les boues et le marc de café. Le charbon actif préparé a partir des déchets végétaux est
pourtant tres intéressant du point de vue économique, comme 1’ont montré différentes études
Les matériaux les plus effectifs et commercialement viables sont les coques de noix, les
noyaux de fruits, les coques d’amande, les noyaux d’olives, les noyaux de peches et la coque
de pécan]. Les sous-produits agricoles de grains d’haricot et de coton sont aussi des sources
pour la production de charbon actif. Par exemple : 1’épi de mais ; cosses de riz et cosses
de graines de soja sont disponibles facilement dans beaucoup d’endroits. Le charbon actif
peut étre préparé a partir d’'une diversité de matrices carbonées Des chercheurs ont mis au

point un procédé efficace pour la préparation de charbon actif a partir de la sciure de bois et
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de bagasse de canne a sucre par imprégnation de ces sciures dans 1’acide PhosPhorique ou la

soude caustique. [37].
11.9. Mise en forme du charbon actif :

L’utilisation du charbon actif est de plus en plus variée (purification, dépollution,
décoloration, désodorisation, récupération, catalyse, protection, extraction...). A la diversité
des applications répond la diversité des charbons actifs. En fonction des contextes
d'applications envisagées et de la granulométrie, on distingue : les charbons actifs en poudre
(CAP), les charbons actifs en grains (CAG). [33].

11.9.1. définition Charbon actif en poudre (CAP) :

Le charbon actif en poudre présente une granulométrie inférieure a 100 micrometres (100

um) avec un diametre moyen situé entre 15 et 25 um. Il a une large surface externe et une

faible profondeur de diffusion ce qui engendre une vitesse d'adsorption trés rapide. [18].

Figure 11.04 : charbon actif poudre  [18].

11.9.1.1.Utilisation du charbon actif en poudre :

Le charbon actif en poudre est utilisé en combinaison avec un traitement de clarification.Le
charbon actif en poudre est ajouté continuellement avec I’eau a traiter avec des agentsfloculant.
Il est recommandé d’utiliser des clarificateurs pour augmenter le temps de contactentre le
charbon et I’eau. La dose d’ozone nécessaire dans le cadre d’un inter oxydation estalors réduite.
La principale conséquence est que le nombre de sous-produits d’ozonationdiminue. [37].
11.9.1.2. Avantages du charbon actif en poudre :
1-Le charbon actif en poudre est 2 a 3 fois moins cher que le charbon en granulé ;

2 — Des quantités supplémentaires peuvent étre rajoutées en cas de pointes de
pollution accidentelles ou temporaires ;
3-L'adsorption est rapide dans la mesure ou une grande partie de la surface de

contact est directement disponible. [38].
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11.9.1.3. Inconvenients du charbon actif en poudre
1-le charbon actif ne peut pas étre régénéré quand il est mélangé avec des boues
d'hydroxyde ;
2-11 est difficile d'enlever les derniéres traces d'impuretés sans ajouter une quantité
trés importante de charbon actif en poudre. [38].
3-la detection des pointes de pollution est problématique et sa concentration
applicable est limitée a 80 mg/I.
11.9.2.définition Les charbons actifs en grain (CAG):

Les CAG ont une taille de particules comprise entre 0,5 et 4 mm. Les
caractéristiques Physiques des granulés de charbon actif varient considérablement
selon les produits. Les granulés utilisés pour le traitement des gaz proviennent

essentiellement d’une activation Physique. [36].

Figure 11.05: Charbon actif granulé [36].

11.9.2.1. Utilisation du charbon actif en grain :

Le charbon actif granulé est utilisé dans des différents types 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, les
colorants. Le traitement au charbon actif granulé est reconnu comme étant le procédé le plus
efficace contre les golts et les Ce composé de faible poids moléculaire favorise une durée de
vie prolongée. 11 est utilisé pour 1’élimination des micropolluants organiques et de la matiére
organique sous forme de carbone dissous. Il est utilisé en filtration pour des traitements de
finition, car il permet I’amélioration de nombreux paramétres liés a la matiére organique
naturelle (MON) couleur, godt, odeur, demande en désinfectant. En outre, son utilisation en

filtration biologique permet d’obtenir des rendements ‘élimination du carbone Organique
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biodégradable (CODB) pouvant aller jusqu’a 80 Ce composé de faible poids moléculaire
favorise une durée de vie prolongée. Il est utilisé pour 1’élimination des micropolluants
organiques et de la matiere organique sous forme de carbone dissous Il est utilisé en filtration
pour des traitements de finition, car il permet 1’amélioration de il permet 1’amélioration 1 est
utilisé en filtration car il permet I’amélioration de 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 mais ne
dépassant pas 30 % a 8 ° [39].
11.9.2.2. Avantages du charbon actif granuleé :

Le choix du type de charbon actif est également déterminant sur le rendement de
I’élimination. Il a une grande capacité d’adsorption pour les substances organiques en
particulier les solvants. Il retient un grand nombre de substances chimiques en méme temps.

11 fonctionne bien dans un domaine large de température et d’humidité. [09].
11.9.2.3.Inconvénients du charbon actif granulé :

1-Durée de vie limitée.

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

3-Colt: Le besoin de remplacer régulierement le charbon épuisé rend le charbon

actif granulé plus cher que le stripping pour des concentrations élevées de contaminants.

4-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 codt et responsabilité. [09].
11.10.Demande en charbon actif :

La demande en charbon actif ne cesse de croitre dans tous les domaines de traitements de
gaz et de liquides. Le charbon actif trouve une application croissante dans le traitement des
eaux de rejet et effluents gazeux pour se débarrasser de composés qui affectent le godt et
I’odeur car la réglementation concernant I’environnement en incorporant des systemes de
traitement et d’épuration appropriés. Les multiples défis rencontrés dans la pollution
inquiétante de I’environnement a travers le monde entier et qu’il faut relever par tous les
moyens font que la demande en charbon actif deviendra trés importante a I’avenir. [39].
I1.11.Principales applications :

Les charbons actifs sont utilisés dans :
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*-Le traitement des eaux potables ou des eaux industrielles qui sont produits a partir des eaux
de surface. Le charbon actif fixe alors les composés organiques dissous qui n‘ont pas éte
éliminés par autoépuration (ou élimination biologique naturelle). Nous citons en exemple les
substances qui donnent le go(t et la saveur a I'eau. Ces adsorbants retiennent également
certains métaux lourds a I'état de traces.

*-Le traitement tertiaire des eaux résiduaires ou industrielles : il peut étre considéré comme
un complément au traité biologique ; Ce procédé a été utilisé par la station d'épuration de
I'unité Couverte de AIN-DJASSER, pour I'élimination des colorants.

*-Le traitement des eaux résiduaires industrielles : ce traitement est employé lorsque
I'utilisation des techniques biologiques n'est pas permise. Le charbon actif éliminé ainsi les
composés toxiques non biodégradables.

*-La purification industrielle des produits Pharmaceutiques, chimiques ou alimentaires
(Sucre, huiles végétales).

*-I'action catalytique en tant que support de catalyseur.

Le charbon exerce un effet catalytique lors de la réaction d'oxydation de I'eau par le chlore
libre :

Cl2 +H20 —» 2HCI +1/202 # (C.AP)

On effectué ainsi la dé chloration d'une eau ayant subi un traitement de chloration par excés.
Le charbon actif en poudre (C. A. P) donne d'excellents résultats pour I'élimination des
colorants basiques. Des capacités de rétention élevées ont été obtenues : pour les colorants
cationiques, le Basic red 2GLet basic Yellow 21. Pour un temps de contact de 14 jours

les capacités ont été respectivement de I'ordre de 390mg/g et 1240mg/g. [40].

11.12. métaux lourds :

11.12.1.Introduction :

Les métaux lourds sont des polluants engendrés par I'activité humaine qui ont un fort
impact toxicologique. Les métaux toxiques sont nombreux, mais on peut citer surtout
L’arsenic, le cadmium, le plomb et le mercure. Ils ont des impacts sur les végétaux, les
produits de consommation courante et sur I'nomme. [41].
11.12.2.Définition des métaux lourds :

(mercure, cuivre, cadmium, etc.) Constituent un probleme préoccupant lorsqu'ils sont
impliqués dans la pollution des ressources en eau. Non seulement leur toxicité peut étre fort
dommageable pour le milieu aquatique, mais leur accumulation au fil de la chaine alimentaire

pourrait avoir des effets plus ou moins graves sur la santé humaine. [06].
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11.12.3.0rigine des métaux lourds

Tous les métaux lourds sont une part constituante naturelle de la cro(te terrestre et sont donc
toujours présents dans le sol, dans Léau souterraine et dans Léau de surface. Les
concentrations naturelles dans le sol se situent genéralement dans une plage de 1 a 100 mg/kg,
mais des valeurs inférieures ou supérieures sont possibles pour certains métaux Leur
accumulation cause un vrai probléme environnemental vu leur persistance et la non-
dégradation naturelle de ces polluants. [42].
11.12.4.toxicité des métaux lourds :

La toxicité des métaux lourds a conduit les pouvoirs publics a réglementer les émissions en
fixant des teneurs limites. Cette réglementation n'est cependant d'aucun secours pour
déterminer sans ambiguité une liste de métaux a surveiller car la liste varie selon les milieux
considérés: émissions atmosPhériques rejets dans I'eau, regles sur I'épandage des boues ou la
mise en décharge, etc. Le quart de la contamination par les métaux lourds est di aux ordures
meénageres (piles au cadmium, batteries au plomb, cuivre et zinc des pesticides, etc.). Le
devenir des métaux lourds dépend de nombreux facteurs parmi les quels la nature du sol et
son acidité. La toxicité des métaux lourds n'est plus a démontrer. Par exemple celle du
mercure Est connue depuis l'antiquité. Dans la majorité des cas les effets toxiques de ces
métaux lourds se manifestent au niveau du systeme nerveux, le sang ou la moelle osseuse. Ils
sont généralement canceérigénes. [43].

11.12.5. Effet des métaux lourds sur environnements :

Les métaux lourds sont utilisés intensivement dans les industries. La présence des effluents
métalliques est extrémement indésirable pour la santé humaine .Ces métaux polluent I'eau de
surface, les eaux souterraines, I'eau de mer, le sol, et les sediments inférieurs et s'accumulent
souvent dans les plantes et les animaux .lIs sont introduits dans le corps humain par la
nourriture, I’eau, Lair, ou par absorption par la peau. [42].
11.12.6.Normes de rejets :

Les normes de rejets prévoient des seuils stricts a ne pas dépasser pour chaque métal, ainsi
qu’une valeur maximale cumulant I’ensemble des concentrations des métaux lourds présents.
Avant qu'elles ne soient rejetées dans le milieu naturel et ne le dégradent, elles doivent
impérativement obéir a des normes établies pour protéger les milieux récepteurs contre la
pollution. Le tableau (I1. 3) ci-dessous indique les normes de rejets de quelques métaux lourds
en Algérie. [43].

Les tableaux 11.03 : Montrent les effets des métaux lourds sur la santé humaine. [43].
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Métal

Effets sur la santé humaine

Effets aigues

Effets chroniques

Nickel dermatoses, différentes allergies Canceérogenes tératogenes et mutagenes,
trouble digestifs, CéPhalées et asthénie.
dépressions, anorexie, nausée, La perte partielle ou compléte du sens de
vomissement, diarrhée, I’odorat, les troubles digestifs du type
symptomes neurotoxiques: gastroentérites, la dilatation du coeur, les
Cobalt maux de téte, dépression du thrombopénies, I’augmentation d*
systéme nerveux, périPhérique et érythrocytes dans le sang et les maladies de
changement des réflexes la gland thyroidienne
Chrome diarrhée, nausée, endommagement Cancérogenes et mutagénes modifiant les
du foie et des reins, hémorragie bases d’ADN,
interne Des dermatites de contact, ulcére de la
dermatites et des problémes de peau, irritations septiques,
respiration. Congestion pulmonaire, perforer les
tympans et la néPHirite.
Zinc Crampes d“estomac, fiévre, Endommagement du pancréas,
irritations, anémie. vomissement, Perturber le métabolisme des protéines,
diarrhée. artériosclerose, dis fonctionnement lent du
foie
Fer Vomissement, saignement, gastro- Des troubles du sang, Perturbation de

intestinal, pneumonie, convulsion,

jaunisse.

métabolisme du glucose
Augmentation des maladies cardiaques,

pneumoconioses.
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11.13.Le nickel :

Est un métal blanc argenté, brillant, dur malléable et ductile. Résiste a la corrosion, soluble
dans les acides, excepté HNO3, ne réagit pas avec les alcaline. Il a des propriétés mecaniques
voisines de celles du fer sert & la préparation de nombreux alliages, en particulier des aciers au
nickel. Grace a sa résistance a 1’oxydation et a la corrosion, il est utilisé dans les piéces de
monnaie, pour le plaquage du fer du cuivre.

A Tétat naturel, le nickel est un mélange de 5 isotopes stables *Ni (68.25%) ,%° Ni
(26.10%), ®*Ni (1.15%) ,%2 Ni (3.60%) et ®*Ni(0.90%) et de 6 autres instables.[44].

— — l

Figure 11.06: Le nickel. [44].
11.13.1.Propriétés chimiques et Physiques de nickel :
Tableaux. 11.04. Propriétés chimiques et Physiques de nickel. [44].

Symbole chimique Ni
Numeéro atomique 28
Masse atomique g.mol* 58.71

Masse volumique g.cm? a 8.902
20°C

Températures de fusion °C 1452
Température d’ébullition 2732

°C

Configuration électronique  [Ar]3d® 4s?
Isotopes de 56 a 66




Chapitre 11 Charbon actif et leur application

Conductivité électrique 14.3*10"6
(S/m)

Conductivité thermique 90.7

A 0-100°C W/ (m.K)

11.19.Historique des fruits de la péche :

La péche est un fruit tres ancien. Les premieres traces de sa présence remontent a cing siécles
avant notre redans la Chine méridionale. Elle a ensuite traversé le continent asiatique pour
atteindre le Moyen Orient. La péche acquit ses titres de noblesse a Versailles, dans le jardin

fruitier du Roi Soleil

11.19.1 Définition La péche :

C'est un fruit de saison qui est Iégerement plus gros que I'abricot et varie sous la forme de
péches et de ses couleurs, car il atteint plus de 2000 types différents, car la couleur de la pulpe
y varie entre le jaune créeme et le rouge cramoisi, et les couleurs de sa coque extérieure varient
du jaune, du rouge foncé au violet, ou noir, sa forme peut étre circulaire ou ovale, ou il prend
la forme du cceur dans certains cas. Les péches conviennent aux journées chaudes car elles
contiennent beaucoup d'eau hydratante, les voitures elles ne contiennent pas beaucoup de

calories vitales et les Iégumes en général sont des aliments tres bénéfiques pour le corp .

Figure 11.12 : le fruit de la péche.
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11.19.2. valeur nutritive des prunes les péches :

Contiennent un certain nombre de nutriments, et le tableau suivant montre leurs

quantités dans une tasse de péches crues, ou I'équivalent de 165 grammes.

Tableau 11.05. Montre leurs quantités dans une tasse de péches crues :

La composante nutritionnelle

La valeur nutritionnelle

I’eau

144mm

Colorie 95.7kcal

Protéine 1.169

Matiéres grasse totales 0.462g

Glucides 18.89

Fibres alimentaires 2.31g

Calcium 9.9mg

Le fer 0.28mg
Magnésium 11.6mg
PHosPHore 26.4mg

Le potassium 259mg

Le zinc 0.165mg

Cuivre 0.094mg
Vitamine C 15.7mg
Vitamine B1 0.064mg
Vitamine B2 0.043mg
Vitamine B3 0.688mg
Vitamine B6 0.048mg

Folate 8.25 Microgramme
Vitamine A 28 Microgramme
Vitamine H 0.429mg
Vitamine k 10.6 Microgramme
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Introduction :

Le but de ce chapitre est d'étudier les effets des parameétres Physico-chimiques telles que la
concentration initiale des métaux lourds nickel, la masse de 1’adsorbant, le PH de la solution, et la
salinit¢ du milieu sur la cinétique de 1’adsorption du nickel L'application de différents modeles
pour la description des résultats expérimentaux des cinétiques et des isothermes de 1’adsorption
permet de préciser la validité et sur tout les limites d'application des modéles afin de générer une
base de données de I’adsorption en termes de vitesse et de capacités de 1’adsorption. Aussi, cette
modélisation permet d'identifier les mécanismes de 1’adsorption du nickel par I’adsorbant charbon

actif.

I11.1. Caractérisation des échantillons :

-Calculée:

*-Le rendement de synthése des charbons actifs.

*-Le « Burn-off ».

- Les principales techniques utilisées pour la caractérisation des échantillons sont :
*-Mesure de la surface spécifique BET.

*_Etudes par spectroscopie infrarouge (FTIR).

*-La mesure de la capacité adsorbant d'un polluant organique dans un milieu aqueux.
*-Microscopie électronique a balayage (MEB).

111.2. Matériels et méthodes :
111.2.1. petite Matériel :

*-Plaque chauffante : le chauffage et 1’agitation des solutions ont été assurés par des

plaques chauffantes a agitation magnétique de marque Raypa.

*-PH-meétre : le PH des solutions a été contr6lé a laide d’un Ph-meétre a affichage

numérique de marque Inolab muni dune électrode combinée en verre. Le PH des

solutions est ajusté par ajout de I’acide chlorhydrique ou de la soude.

*-Balance : toutes les pesées ont éte réalisées a laide dune balance de marque kern
*-Conductivité metre :La conductivité de 1’eau distillée a été controlée avec un conductimétre a

affichage numérique de margue Inolab.
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111.2.2.Verrerie de laboratoire :

e Béchers (50, 100, 150, 600, 1000, 2000 ml),
e Eprouvettes (50, 100, 500 ml),

e Pipettes (10, 15, 20, 25 ml),

e Fioles (200, 250 ml),

e Cristallisoir,

e Papier filtre,

I1.2.3 Autres accessoires :

e Poires,

e Thermometre,

e Barreaux magnétiques,
e Pissette,

e Passoires,

e Spatule.

e Tubes a essais ; flacons ; ...etc.

111.2.4.Appareillage:

*-Le four a moufle : la carbpaconisation du broyat des noyaux de péche a été assurés par un
four a moufle de marque Nabert er.

*-SpectroPHotomeétre UV-Visible SpectroPHotometre : Les absorbances des solutions de RA
ont été mesurées par un spectroPHotomeétre UV-Visible mono-faisceau de marque SHIMADZU

équipé d’un écran pour la lecture directe de la densité optique A ou de la transmutante T.V.

*-Tamiseuse: L’opération de tamisage a été réalisée a I’aide d’une tamiseuse de marque
FRITSCH équipée d’une série de tamis AFNOR de différentes dimensions. La durée du
tamisage est de 10 min.

*-PH-meétre : le PH des solutions a été contr6lé a laide d’un PH-metre a affichage
Numérique de marque Inolab muni dune électrode combinée en verre. Le PH des
Solutions est ajusté par ajout de 1’acide chlorhydrique ou de la soude.

*- Un agitateur (J’ar teste).
*-SpectroPHotometrea absorption atomique type Pinacle 900T;

*-Une étuve type BINDER (maximum 400 °C).
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*-Broyeur mixeur waring Blendoe.

111.2.5.Produits chimiques :

*-Acide chlorhydrique HCI :Pureté 37%, densité 1,19 et de masse molaire égale 436,5g/mol.

*-nickle Ni : Sulfate de nickel hydraté (NiSO4, 7H20) : m=4.46 g M=154.756 g/mole Masse
Volumique g.cm=a8.902 (20°C) ; masse atomique 58.71 g.mol™* Températures de fusion 1452
°C ; Température d’¢ébullition 2732 °C.

111.3. Diagramme représente les étapes de préparation de charbon actif :

Matiere premiere organique

{

Lavage

{

Broyage

I

Tamisage

Granulé Poudre

<
4/‘ ‘

Carbonisation ___,'  Activation ___, | Charbon actif

—

Physique Chimique
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I11.4. Préparation de ’adsorbant :

L’adsorbant est préparé a partir de noyaux de péche provenant de la région de Biskra ont été

utilisés comme matiére premiere pour la production de charbon actif.
111.4.1. Purification:
Le protocole suivant permet d’obtenir le charbon actif a partir de noyaux de péche :

111.4.1.1. La séparation pulpe- noyau :

La séparation pulpe- noyau est facile, elle se fait a la main.

=

Figure 111.01 : La séparation pulpe- noyau de la péche.
111.4.1.2.Lavage :

Laver les noyaux plusieurs fois avec 1’eau distillé, jusqu’a la disparition de 1’odeur et
I’obtention d’une eau de ringage claire clair pour éliminer les impuretés (la poussiére et les

substances hydrosolubles); puis séchés en premier lieu a I’air libre.
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Figure 111.02 : lavage pulpe- noyau de la péche.
111.4.1.3.Séchage :

Aprés lavage on introduit la péche dans une étuve a une température de 110°C pour sécher
I’échantillon pendant 24 heures.

Figure 111.03 : Séchage des noyaux des péches.
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111.4.1.4.Four a moufle :

Dans un four & moufle de type 2heurs a température 500°C pour éliminer le reste des

impuretés.

Figure 111.04:carbonisation des noyaux des péches.

111.4.1.5. Broyage :

Le broyage a été réalisé afin d’obtenir des matériaux homogénes pour le besoin des études le
laboratoire, donnant des grains de petite taille, généralement inférieure a 0.01 mm. Les noyaux
sont cassees puis broyées manuellement et a 1’aide d’un broyeur électrique ; la durée du

broyagedépend de la masse a broyer jusqu’a 20 minute.

Figure 111.05 : broyage des noyaux des péches.
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111.4.1.6. Tamisage :
Les tailles des particules utilisées pour les essais d’adsorption ont été isolées mecaniquement
au moyen d’un tamiseur dont la dimension de maille correspond a de diamétre 0.01mm. La

poudre obtenue est tamisée a 1’aide d’une tamiseuse €lectrique.

Figure 111.06 : tamisages des noyaux.

I11.5.Caractérisation des péches :

111.5.1.AnalysesPhysico-chimiques :

Aprés avoir obtenu la péche proprement dit, on procéde a sa caractérisation via une
série d’analyses Physico-chimiques pour déterminer (Humidité et Taux de
cendres, des matiéres séches, dés matiéres organiques), C’est le rapport, exprimé
en pourcentage du poids de I’eau contenue dans le charbon, au poids du méme
matériau sec. dont certains résultats sont donnés dans le tableau suivant:

Tableau 111.01. Les poids pulpe- noyau de la péche étudié.

P Po P1 P2 P P3

1 5 31,715 31,599 31,599 27,445
2 5 32,13 32,022 32,022 27,906
3 5 29,87 29,754 29,754 25,633

P : poids la péche brut.

PO : entre humidité.

P1 : sortie humidité.
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P :entre cendre.
P3 : sortie cendre.

Figure 111.07 : noyaux des péches.

I11.5.2. Détermination du taux d’humidité :
Le principe de ce teste, repose sur le chauffage de 1’échantillon a 110°C jusqu’ a
poids constant. Le poids de 1’échantillon avant et apres chauffage est
respectivement Pi et Pf.

*Mode opératoire : On pése 5g de I’échantillon qu’on introduit dans un creuset

en céramique, soit (p1) la masse mis dans le creuset. On place ensuite 1’échantillon
dans une étuve (ou four) a 110°C pendant environ 24 heures. On pése de nouveau
I’échantillon, soit (p2) la masse du sans le creuset (creuset préalablement pese). Le
taux d’humidité est donné par la relation:

s 1-p2
Taux d’humidité (%H) :%*100

%H= 2,32%

111.5.3.Détermination la matiere seche (MS) :
La matiére seche (MS) est ce que I'on obtient lorsqu'on retire I'eau d'un produit. Le pourcentage
de matiere sécheest le ratio entre la masse de lamatiére secheet la masse de

la matiére non seche (hydratée) La matiereseche est calculé comme suit :
% MS =%100-%H

% MS =97.68%
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111.5.4.Détermination du taux de cendre(Cd) :

Pour déterminer le taux de cendre, 1’échantillon, mis dans un creuset, est chauffé dans un four a
moufle a 550°C pendant 3 heures. Il est ensuite refroidi dans un dessiccateur et pese. Le poids
initial Pi et final Pf sont notés. Le taux de cendre est calculée comme suit:

Taux des matiéres volatiles :

P —p3
%Taux de cendre : :p—op*loo

%Cd : 83.08%

111.5.5.DéterminationLa matiere organique(MO) :

La matiere organique fait référence a un grand groupe de composes chimiques liés a la structure
carbonique présente dans les milieux naturels, la matiére organique ou le carbone organique dans
les composés organiques, les composés organiques, le carbone organique ou les composés
organiques L'origine des substances naturelles est due aux restes d'organismes vivants des
plantes et des animaux et de leurs déchets dans I'environnement Naturel. L'origine des substances
naturelles est due aux restes des étres vivants des plantes et des animaux et a leur excrétion dans

le milieu naturel. La matiére organique est calculée comme suit:
%MO=100-%Cd
%MO=16,92%

Tableau 111.02.Les caractéristiques de la péche étudiee.

La composition Le pourcentage pour la péche utilisée (%)
humidité 2.32

matiére séche 97.68

taux de cendre 83.08

matiére organique 16.92

Les résultats reportés dans le Tableau indiquent la présence de quantité appréciable de carbone
aussi bien que I’oxygéne. La présence d’une quantité élevée de carbone dans ces charbons
s’explique par le fait que durant le processus de carbonisation la majeure partie de 1’hydrogene et
d’oxygene s’éliminée sous forme de CO, CO2 et H20. Ainsi, le produit final devient plus riche en
carbone. L’augmentation du pourcentage de carbone de charbon actif peut contribuer

positivement a créer une structure plus poreuse.
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I11.6.Préparation de la solution du sulfate de nickel :
Une solution de nickelavec différents concentrations (2000-4000et 6000 ppm) ont été préparée en
mélangeant une quantité de sulfate de nickel avec de l'eau distillée. La solution mere a été

convenablement diluée par I'eau distillée a la concentration initiale désirée.

v

Figure 111.08:Préparation des solutions sulfate du nickel a différentes concentrations.

111.6.1.Spectroscopie UV-visible :
Le spectre d’adsorption d’une solution de sulfaté du nickel (figurelll.10) obtenu par balayage

spectral entre 400 et 900 nm montre que les maximum d’adsorption de ce polluant se situe a une

longueur d’onde de 720nm.

'UV-2600

P

Figurell1.09: SpectroPHotometre UV visible.
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Figure.111.10: spectre visible du nickel avec différents concentrations.
Ainsi, les absorbance de solutions du nickel précédemment préparées sont mesurées a 720nm la

courbe d’étalonnage montrée dans la figure(111.10).

I11.7. Préparation de la solution de HCL :

Une solution de HCI 0.01 N a été préparée a partir de HCI 37% et d = 1,18. Dans une fiole
jaugée de 250 mL, on a mis 25 mL de HCI a 37% et puis diluée avec de I’eau distillée jusqu’au

Trait de jauge.

Figure 111.11 : solution de HCL.
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111.7.1. Activation chimique par HCL :

Pour déterminer le volume d’activant le plus efficace deAcide chlorhydrique on utilise différents
volume de HCL avec une masse de charbon 1g et maintenu en agité pendant 10 min pour la
homogénéisation Acide chlorhydrique été aussi cité en littérature pour 1’activation de charbon
[9mlI], 1g du charbon obtenu par carbonisation ont été mélangé avec une 9 ml de HCL de
concentration 0.01N et maintenus sous agitation pendant 10 min. Le mélange est mis a 1’étuve

pendant 24 heurs & 105°C. Les résultats obtenus indiqué dans le tableau.

Figure 111.12: I’activation et séchage le charbon.

Tableau 111.03 : différents volumes de HCL pour I’activation chimique :

Volume

d’activant 5 7 9 11
(ml)

PH 6,99 6,87 6,88 6,97
Masse(g) 0,994 0,993 0,995 0,991
(sortie I’étuve)

I11.7. 2. Carbonisation :

Le produit est ensuite mis dans le méme four a moufle jusqu'a 550°C pendant 4 heures avec une
vitesse de chauffage de 5°C/min et maintenu a cette température pendant des 4 heures puis

refroidissement a I’air libre.
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Figure 111.13 : le charbon apres la pyrolyse.

Le traitement chimique et la pyrolyse ont un réle important dans le développement de la porosité
et de la texture d’un adsorbant. Le pouvoir d’adsorption est amélioré grace a I’augmentation de

la dimension des pores en surface et en profondeur.

Tableau 111.04 : différents volumes de HCL pour I’activation chimique aprés carbonisation :

Volume d’activant (ml)

5 7 9 11
PH 6,99 6,87 6,88 6,97
Effet de masse (sortie 0,994 0,993 0,995 0,991
I’étuve)
Effet de masse(sortie four 0.710 0.713 0.716 0.464
moufle)
111.7. 3. Lavage :

Le produit obtenu est lavé avec leau distille pour éliminer les traces d’agent activant résiduel.
jusqu’a le PH wvarie entre (6.8<PH<7). La poudre récupérée aprés les lavages est trés humide,
elle est soumise a un séchage dans 1’étuve a 105 °C pendant 24 heures, Le produit obtenu apres

I’activation chimique et la carbonisation est un mélange de poudre.
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Figure 111.14: étape de lavage de charbon actif.
111.7.4. Stockage de charbon actif :

La derniére étape de production de charbon est le stockage de charbons bruts et le
charbon actif

Figure 111.15:1a balance numérique. Figure 111.16: le charbon brute et charbon actif.

111.8.Composition (matériau réelle, charbon carbonisé, charbon brut et charbon actif,):

Pour déterminer les compositions des charbons (salinité, conductivité, le taux
solutionminéraux, PH) on se posse 1g du charbon ou matereaux bruts ont été mélange avec une

15ml Léau distille maintenu en agité pendant 20 min pour la homogénéisation Les résultats
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d’analyses salinités, conductivité, le taux solution minéraux, PH, réelle des matériaux brut et de

charbon et charbon actif.

Figure 111.17: charbon actif. Figure 111.18 : matereaux bruts.

Tableau 111.05: lesrésultats desalinité, conductivité, le taux solution minéraux, Phet réelle

matériaux bruts et de charbon actif étudié.

Echantillon matereaux Charbon charbonbruts(200°C) | Charbon actif

bruts carbonisé (550°C)
(500°C)

Salinité 416-422ppm 293-295ppm 138-140ppm 391-395ppm

Conductivité 881-886us 581-586 s 350-356 ps 741-751 ps

PH 5.38 7.29-7.30 6.93 7.42

Taux de 572-578ppm 340-348ppm 100-103ppm 508-516ppm

solution

minéraux

D’aprés les résultats de PH présentés dans le tableau précédant, on constate que le

Matériaux réelle (noix des péché) est de nature acide car la valeur obtenue (5.58). Le PH du
charbon carbonisé ceci peut étre expliqué par le fait que la dégradation des noyaux de péche lors
de la carbonisation mene a des produits de nature basique. Pour le charbon actif, son PH est trés
proche de celle de I'eau distillée suite aux lavages effectués en fin d'activation.
I11.9.Etablissement de la courbe d’étalonnage :

Pour tracer la courbe de titrage de la solution nickel, nous avons déterminé les valeurs
d'absorbance correspondant aux différentes concentrations des solutions. Nous avons utilisé une
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méthode consistant tout d'abord & préparer une solution mére. A partir de cette solution mére,
nous préparons par dilutions successives une série de solutions étalons “filles", avec une
concentration comprise entre 2g/L et 4 g / L et 6g/l Ensuite, il est analysé par un
spectroPHotomeétre d'une longueur d'onde de 720 nm. Nous établissons une ligne de titrage qui
représente I'absorption en fonction de la concentration

A = f (c) et qui subit une relation Béer-Lambert. La courbe d’étalonnage du colorant est montrée
sur la figure.

Nous avons tracé la courbe d’étalonnage a partir des résultats regroupés dans le tableau.

Tableau 111.06. Etalonnage de différentes concentrations de nickel.

Concentration de 2 4 6
nickel (g/)
Absorbance (Abs) 0.085 0.163 0.217

La courbe obtenue est linéaire ; les données expérimentales rapportées dans la figure indiquent
une relation linéaire entre I’absorbance et la concentration avec un coefficient de corrélation plus
élevé (R?=0.99). La valeur haute de coefficient de corrélation de la courbe d’étalonnage observée
nous permet de considérer que le coefficient d’extinction molaire est constant sur la gamme de

concentration étudie.

La droite d’étalonnage (figure.II1.19) nous permet de déterminer les concentrations
résiduaires de la solution du nickel. Le coefficient de corrélation de la courbe d’étalonnage
calculé est R2=0,994. La courbe d’étalonnage est linéaire apres un calcul de régression.

Celle-ci obéit a la loi de Béer et Lambert :

La droite obtenue est une équation linéaire sous la forme :
Abs =y =0.023 +3.3E-5*X................ (2
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Figure 111.19: La courbe d’étalonnage du nickel utilisée.

I11.10. Etude principale de I’adsorption du nickel sur charbon actif :
111.10.1.Calcul des quantities adsorbées:

Un calcul relativement simple permet d'obtenir les quantités de produit fixé. La quantité de
produit adsorbée exprimée (mg/g) de soluté par gramme de solide adsorbant est donnée par la

relation suivante:

__ (c(®)—ce)xv

qt === .

m

Ou les paramétres suivants représentent.
g : Quantité de polluant par unité de masse (mg.g™).
Co: Concentration initiale du polluant (mg. I%).

Ce : Concentration résiduelle a ’équilibre (mg. 17).

V : Volume de I’adsorbat (1).
m : masse de 1’adsorbant (g).
Tableau 111.07 : les valeurs desquantités d'adsorption du Charbon Actif sur le nickel.

CO (mg/l) 2000 4000 6000

q e (mglg) 0.035 0.069 0.1
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111.10.2. Effet de la concentration initiale du nickel :

L’effet de concentration initiale de nickel sur 1’adsorption par charbon de noix de peche a été
étudie en variant la concentration initiale de 0 a 6000mg /L , en présence de 1g de 1’adsorbant
dans les solutions, etun temps de contact de 1.5 heures, le PH=7 V=5 tr /min et T=25°C(figure
111.20)

[0} 10‘00 20‘00 ' 30‘00 ' 40‘00 I 50‘00 I 60‘00
concentration initaile de nickel(mg/l)
Figure 111.20 : effet de concentration du nickel sur L’adsorption sur un charbon actif

(noix de péche).

La figure(I11.20) montre 1’augmentation de quantit¢é d’adsorbé avec 1’augmentation de

concentration de nickel jusqu’un 6000mg/1.

I11.10.3.Détermination du taux d’élimination du nickel :
Le taux d’élimination est définit comme étant le rendement de la réaction D’adsorption, c’est le
rapport de la quantité du nickel adsorbée a un instant (t) donné sur celle qui s’y trouve

initialement dans la solution aqueuse. Le rendement d’élimination des colorants est définipar:

R% = (C0-Ct /C0) x 100
R :le taux d’élimination de nickel.

Tableau 111.08 : certains valeurs d’élimination de nickel a différentes concentration.

R% 96 .62 96.88 97.12

CO (mg/l) 2000 4000 6000

La figure(111.21) montre 1’augmentation de taux d’élimination du nickel par un charbon activé
(noix de péché) avec I’augmentation de concentration de nickel jusqu’un 6000mg/l a supérieur

a 97%.
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Figure 111.21 : taux d’élimination du nickel a différentes concentration.
I11. 11. Isotherme d’adsorption :

Tracer une isotherme d'adsorption d'un liquide sur un solide, nécessite la détermination de la
quantité de soluté adsorbé en fonction de la concentration du soluté dans la solution a I'équilibre
a une température donné. Plusieurs méthodes d'obtention de l'isotherme d'adsorption ont été
mises a jour. L’exploitation des isothermes d'adsorption des charbons actif sont d'écrites par les

lois de Freundlich et de Langmuir.
111.11.1. Loi de Freundlich :

La linéarisation de la relation du Freundlich donne :
InQ, = In > In(KCY™) = K + (1> Inc
e m e n e

C. : Concentration résiduelle de 1’adsorbat a I’équilibre (mg/1).
K, n : Constantes de Freundlich caractéristiques de 1’adsorbat et du charbon concerne.
X: Quantité d’adsorbat (mg).

m : Masse de charbon actif (g).

En tracant(In %) en fonction de(InC,), on obtient une droite de pente de(1/n) et d’ordonnée a

I’origine (InK). La régression linéaire des données expérimentales a 1’équilibre suivant

I'isotherme de Freundlich est présentée sur la figure(111.22).

62



Chapitre 111 Resultats et discussion

T T T T T
-2,1
Y=-2,46263+ 0,07176™X ]
R?=0.997
-2,4 -
[«}]
o
[ =
J —
-2,7 -
-3,0 T d T T T T T
3 2 1 0 1 2 3

InCe

Figure 111.22 : Présentation de modele Freundlich sur I’adsorption de nickel par un charbon
activé (noix de péche).
111.11.2. Loi de Langmuir :

La linéarisation de la relation du Langmuir donne [7]:

1 1 1

= — 4 —
Q. Qo bQoC,
Q. : Quantité de soluté adsorbée par unité de masse de charbon (mg/qg).
b : Constante d’équilibre thermodynamique en relation avec 1’énergie d’adsorption.

n

1 : 1 . . s
En tracant (Q—)en fonction de (C—) on obtient une droite de pente (1/bQ,) et d’ordonnée a
e

e

L’origine (Q— ).La régression linéaire des données expérimentales a 1’équilibre suivant
0
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Figure 111.23: Présentation de modéle Langmuir sur 1’adsorption de nickel par un charbon

activé (noix de péche).

Tableau 111.09 : Parametres des isothermes de Langmuir et Freundlich.

Freundlich Langmuir
1/n InK R? QMAX b (I/mg) R?
(mgll)
0.86 -2, 462 0.997 17,244 3.98*10% 0.999

D’aprés le paramétre de a 1’équilibre RL définit comme suit [45]

1
RL

~ 1+bCO

On trouve0< RL<I donc on peut dire que I’isotherme de langmuir est favorable pour

I’adsorption du nickel [46].

111.11.3.Model Freundlich :

Le paramétre d’intensité 1/n indique la déviation de I’isotherme d’adsorption de la linéarité

lorsque 1/n<1 1’adsorption est favorable et la capacit¢ d’adsorption augmente et de nouveaux

sites d’adsorption apparaissent [48].
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I11.12. Modélisation des résultats de I’adsorption :

La connaissance de la cinétique d’adsorption présente un intérét pratique considérable pour la
mise en ceuvrer optimale d’un adsorbant dans une opération fondée sur les Phénomeénes
d’adsorption . pour décrire les données expérimentales de cette adsorption au cours du
temps ,la littérature rapporte plusieurs modéles cinétiques mais une grande majorité se base
traditionnellement sur des schémas réactionnels de premier-ordre ou de second-ordre par rapport

a la quantité de soluté fixée .
111 .12.1 Modéle cinétique de pseudo-premier-ordre

Ce modéle a été proposé par lagergren en 1898,il est basé sur une relation linéaire entre la

quantité de soluté (adsorbat)en fonction du temps(13)

%Zkl (e=0t)eeeerencencnennne (1117)
K1 : constante de vitesse (min-1).

Qe : quantité d’adsorbat a I’équilibre (mg /g).
Qt : quantité d’adsorbat a I’instant t (mg/g).

t : temps de contact (min).

LN (Qe-qi)= INQe-Kiteeerrruenennennnn. (111.8)

La valeur de k1 est obtenue a partir de la pente du tracé linéaire de Ln(qe-qt)=f(t).
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Figure 111.24:Le modé¢le de pseudo premiére ordre pour 1’adsorption du nickel sur charbon
activé (noix de péche).
I11. 11.2 : Modéle cinétique de pseudo-second-ordre
Le modéle de pseudo-second-ordre permet de décrire correctement la fixation des molécules de
soluté sur la surface solide du matériau.

L’analyse des données cinétiques reléve qu’un modéles d’ordre inférieur [07].

Ce modele est donné par 1’expression suivante :

%Zkl (o 5o 1) TR (T )
Qe : quantité adsorbée a 1I’équilibre (mg /g).

gt : quantité adsorbée a I’intant t (mg /g).

t : Temps de contact (min).

K2 : constante de vitesse de pseudo-second-ordre (g/mg.min) .

linéarisation de 1’équation précédent donne :

F —Fereieirineeenenenns (111.10)
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Figure 111.25:application du modéle de pseudo second ordre pour 1’adsorption du nickel
sur charbon activé (noix de péche).

Tableau 111 .10 : Les valeurs des constantes de vitesse de 1’adsorption du nickel de pseudo-

premier et second ordre et coefficients de corrélation.

Cinétique de pseudo -premiére- ordre Cinétique de pseudo- second —ordre

Qe K1 R? Qe K2 R?

395.6 0.0132 0.989 277.77 1.29*10° 0.98

Les résultats du tableau (111.10 ) montrent que le modeéle du pseudo deuxiéme ordre convient
mieux aux résultats expérimentaux par rapport au modele du pseudo premiére ordre, ceci est
traduit par les grandes valeurs des coefficients de corrélation R? pour le modéle du pseudo

deuxieme ordre (0.98 ) et la capacité d’adsorption du nickel est égale(277.777mg/g).
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Conclusion générale :

e Alors que les nations du monde se rendent compte de la nécessité urgente de protéger
la qualité de I'environnement, de plus en plus de travaux sont faits pour trouver des
solutions rentables sur les plans économique, social et environnemental.

e Notre étude s'inscrit dans le cadre d'une gestion durable de I'environnement, d'une
part, parce qu'elle prétend assainir les eaux polluées, et d'autre part, parce quelle

permet de récupérer les déchets qui sont abondants dans notre pays.

e L'objectif principal de notre travail était de démontrer les qualités absorbantes d'un
sous-produit alimentaire, le «marc de péche», que nous essayons de valoriser en
I'utilisant comme charbon actif. Ces travaux ont démontré qu'il peut étre facilement
converti en charbon actif en utilisant un protocole de production chimique et
d'activation. En tant que processus de carbonisation et d'activation avec une solution
de chlorhydrique (HCL) de concentration (O.01N) , les différentes propriétés
conférent a la structure poreuse du charbon actif préparé la capacité d'absorber les

métaux lourds(nickel) pour les éliminer.

e Les résultats de cette étude montrent que 1’adsorption du nickel un charbon activé (
noix de peche naturel) présente une capacité d'adsorption remarquable et favorable en
ce qui concerne I'élimination des cations métalliques de nickel.

e La quantité adsorbée en ions Ni (II) augmente aussi avec l'augmentation de la
concentration initiale en métal, les résultats expérimentaux ont été évalués avec le
modéle de Langmuir et de Freundlich. Les valeurs de coefficients de corrélation plus
élevées indiquent la pertinence du modéle de Langmuir pour 1’adsorption de ce métal.

e La cinétique du second ordre a fourni une description réaliste pour la rétention de Ni
(I avec une valeur de qe calculée (277.77mg/g) plus grandes des valeurs
expérimentales que les valeurs calculées par la modélisation cinétique du premier
ordre. Les coefficients de corrélation étaient également plus élevés R?(0.98 ) dans

cinétique du second ordre.
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