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ABSTRACT

Our works presents a double environmental aspecthe one hand a valuation of
natural products in case the date's stones anadigcstudy the effectiveness of activated

carbon adsorbent from these nuclei.

First time, we have developed a material rich imboa from carbonization of
homogenate obtained from date pits at 800 °C f@salence time of 60 minutes. Both types
of coals obtained; crushed and carbonized; weré asedsorbents for water containing lead.

All tests were performed in static mode.

To improve the adsorption capacity of carbonisas dhte stones have undergone a
chemical treatment with nitric acid 10 N for a d&ydeed, the effectiveness is evaluated
through the following factors: contact time, magssolid, ratio (volume of liquid / solid

mass), stirring speed, temperature, pH and ingbakentration of the metal.

Once the optimum conditions are determined, a cosga study was conducted
between the adsorption efficiency of activated carproduced from date's stones and that of

commercialized coal towards lead ions containeg mnsolution.

The influence of the presence of other metals Intem i.e., ions of cobalt, copper

and zinc on the adsorption of lead ions was alsoudised.

It is nevertheless worth noting that the modelieguits obtained gave adsorption
isotherms of type L.

Keywords. Adsorption; Cores dates; Coal crude Carbonizatietjvation Heavy Metals,

Lead, Cobalt, Copper, Zinc.



Résumé

Résume

Phénomeénes d’adsorption la demande croissante des adsorbant utilisés dans les procédés de
protection de I’environnement a fait que leur prix coute de plus en plus cher qui suscite une
recherche complémentaire pour la fabrication de nouveaux matériaux adsorbant moins
couteux a partir des matiéres qui ne sont pas classique, Concretement a partir de déchets

végétaux.

Dans ce travail nous avons préparé un matériau riche en carbone, a partir de sous produite
Natural. Les noyaux de dattes par carbonaterons les Noyaux de dattes naturel et carbonique
obtenus Sant utilisés comme adsorbant pour la carbonisation complété de Noyaux de datte et
atteinte lorsque le rendent de carbonisation de vient fixe, et cela est réalisé a une température
de 800° pendant un temps de Séjours 1 heure. Les capacités d’adsorption obtenues sont plus

élevées que cette obtenues dans les cas des noyaux de datte Naturels.

Pour améliores la capacité d’adsorption des carbonisas, les Noyaux de dattes ont subit

un traitement chimique avec de 1’acide nitrique 10 N, pendant une journée.

Cette étude comporte deux volets principaux : dans le premier nous avons essayé de
donner les principaux aspects théoriques liés au processus de 1’adsorption (généralités sur
I’adsorption, cinétique d’adsorption, capacité d’adsorption, types d’isothermes), généralités

sur la pollution par les métaux lourds et les méthodes de leur élimination.

En revanche dans le deuxiéme volet, nous avons étudié I'adsorption des métaux; Plomb,
Cobalt, cuivre et zinc; sur un charbon brut préparé a base de noyaux de dattes et ce dans le

cadre de valorisation des déchets.

Mots clés : Adsorption; Charbon brut; Noyaux de dattes; Métaux lourds; Plomb ; Cobalt ;

Cuivre; Zinc.
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INTRODUCTION GENERALE

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

techniquement et de fagon économique.

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

les normes.

De nombreuses méthodes et techniques de dépollution sont développées au cours de
ces derniéres années. Parmi ces techniques, il y a lieu de citer les procédés de précipitation
chimique, la floculation, I'échange dions, I'électrolyse, les procédés membranaires et
I'adsorption. Divers chercheurs ont ains montré quune variété de matériaux dorigine
végétaux avait I'aptitude de fixer des quantités importantes en métaux lourds. Parmi ces
matériaux, les noyaux de dattes ont fait I’objet de diverses études pour des applications

variées comme I’adsorption.

Des quantités importantes de noyaux de datte sont générées chague année et
constituent une source significative de déchets agricoles. De tels sous produits correspondants
a cette perte sont pourtant susceptibles de présenter un intérét économique non négligeable. |1

savére, aing, important de valoriser de tels déchets.

Elaborer des charbons a partir des déchets agricoles permet d'une part de les éiminer
et d'autre part d'optimiser le rendement et les colts de production des exploitations.

L’objectif de notre travail est d’éliminer certains métaux lourds par adsorption sur un
support obtenu a partir des sous produits naturels a savoir les noyaux de dattes. Le principe de
notre choix repose surtout sur des considérations purement économiques, car NoUS SOMMeS
toujours a la recherche de matériaux naturels, n’ayant pas une utilité évidente afin
éventuellement de les valoriser en les utilisant; soit a I’état brut ou apres certaines opérations

ne nécessitant pas de grand investissement en apport d’énergie ou de matiére, afin d’une
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amélioration notable de leur efficacité car le degré d’investissement conditionnera le choix

d’un support donné.

Dans ce contexte, notre contribution consiste a la valorisation des déchets végétaux
(noyaux de dattes) et I'étude de leur pouvoir adsorbant vis-avis des métaux |ourds notamment
les ions de plomb contenus dans des solutions simples de nitrate de plomb et dans des
solutions mixtes i.e. nitrate de plomb en présence: de nitrate de cobalt, nitrate de cuivre et

nitrate de zinc.
Ce mémoire comporte quatre chapitres:

v Dans le premier chapitre nous donnons des généralités sur la pollution par les métavix
lourds notamment; le plomb, le cobalt, le cuivre et le zinc ; les raisons et I'ampleur de
leur présence dans |'environnement, leurs impacts sur I'homme ainsi que quelques

procédés d’élimination de ces métaux.

v Le deuxieme chapitre est consacré a la présentation des généralités sur I'adsorption
essentiellement les différents paramétres influant sur I'adsorption et les classes et les

modeéles les plus utilisés pour la description de ce phénomeéne.

v' Le troisiéme chapitre est une éude bibliographique sur le charbon actif et les
précurseurs les plus utilisés pour la fabrication de ce dernier en exposant quelques
résultats des travaux effectués dans ce domaine.

v' Dans le quatrieme chapitre nous présentons la procédure expérimentale (protocoles et
méthodes) mise en place au cours de cette étude et les différents résultats obtenus ainsi

gue leurs discussions.

Une conclusion générale et des suggestions et recommandations pour une éventuelle

amélioration et continuation du travail sont données en dernier.
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[.1. Introduction

Les métaux lourds sont naturellement présents dans les roches et les sols. La présence
des gisements métalliféeres contribue a la contamination métallique des eaux. Néanmoins,
I'essentiel provient des apports dorigines industrielles, qu'il sagisse des exploitations

miniéres, des activités industrielles anciennes, ou des activités actuelles.

Les éléments métalliques surveillés sont le fer, le chrome, le zinc, le nickel, qui sont
utiles au monde vivant en trés faibles quantités, et les métaux lourds, dont on ne connait
aucune utilité pour I'nomme, et qui ont la propriété de saccumuler dans la chaine alimentaire :

mercure, cadmium, plomb, arsenic, etc.

Les métaux lourds ont un fort caractére bioaccumulatif et ont la particularité de ne
pouvoir ére éiminés. Ils changent simplement de forme. Au-dela d'un certain seuil, ils

deviennent des toxiques importants pour I'nomme [1].

Dés lors que |'on aborde la problématique des métaux, il faut avoir présent al'esprit que
ces ééments se retrouvent dans notre environnement quotidien sous formes chimiques trés
diverses, pouvant chacune conférer une propriété particuliére (solubilité, toxicité). En effet, a
coté des formes minérales les plus simples (exemple : Pb?"), les métaux lourds peuvent aussi
exister sous forme organique, c'est-adire combinés a un atome de carbone (exemple : le
plomb tétraéthyl des essences) mais aussi sous forme de complexes :(le salicylate de plomb,
provenant de la compléxation du plomb avec une substance humique des sols) ou encore sous
forme de chélate (exemple plomb-EDTA). Toutes ces formes, méme s elles sont présentes en
quantité minime, et quelles que soit la transformation qu’elles subissent lors de leur
cheminement, doivent étre prises en compte lorsgque I'on étudie les métaux lourds et ceci
confére a ce sujet toute sa complexité[2].

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

Hg?*>Pb*>Cd**>Cr®*>Cr**>zn?*>Ni?* 3]

Dans ce chapitre nous exposerons successivement, la signification du terme «métaux
lourds», les raisons et |'ampleur de leur présence dans I'environnement et leurs impacts sur
I'nomme. Ensuite nous donnerons quelques genéralités sur les métaux lourds;, notamment le
meétal cible de notre éudei.e. le plomb et les autres métaux que nous avons utilisés a savoir;

zinc, cuivre et cobalt; ainsi que quelques procédés d’élimination de ces métaux.

3
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|.2. Définition [4, 5]

Les définitions des métaux lourds sont multiples et dépendent du contexte dans lequel

on se situe ainsi que de I'objectif de I'étude aréaliser.

D'un point de vue purement scientifique et technique, les métaux lourds peuvent étre

définiscomme :

* Tout métal ayant une densité supérieure a5 [6],
* Tout métal ayant un numéro atomique éleve, en général supérieur a celui du sodium
(2=11),
* Tout métal pouvant étre toxique pour les systemes biologiques.
Certains chercheurs utilisent des définitions plus spécifiques. Le géologue, par exemple,

considérera comme métal lourd tout métal réagissant avec la pyrimidine (CgHsN).

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

Dans les sciences environnementales, les métaux lourds associés aux notions de
pollution et de toxicité, sont généralement : I'arsenic (As), le cadmium (Cd), le chrome (Cr),
le cuivre (Cu), le mercure (Hg), le manganése (Mn), le nickel (Ni), le plomb (Pb), I'étain (Sn),
le zinc (Zn).

Enfin, dans I'industrie en général, on considére comme métal lourd tout métal de densité
supérieure a 5 (tableau 1.1), de numéro atomique élevé et présentant un danger pour

|'environnement.
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Tableau |.1: Classification périodique des éléments|[7].

Bloc § Bloc p

H Métaus lourds de densité > 3 He
Li|Be B|{C|N|O|F|Ne
Na | Mg Bloc d ALl St P S |Cl A

[

Ki{Ca|Sc|Tif V[ Cr Mn Fe[Co|lN CulZn Ga|Ge|As|Se|Br|Kr
Rb| St | Y [Zr|Nb| Mo | Te |Ru|Rh| Pd |Ag|Cd|In|Sn(Sb|Te| I |Xe
Cs|Ba|La|Hf{Ta| W [Re|Os|Ir | Pt |Au|Hg| Ti|Pb|Bi|Po|Af Rn
Fr|Ra | Ac Bloc

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

|.3. Effet des métaux lourds sur la santé et |'environnement

|.3.1. Effet sur lasanté[8, 9]

Les métaux lourds saccumulent dans I'organisme et provoguent des effets toxiques a
court et/ou a long terme. lls peuvent affecter le systeme nerveux, les fonctions rénales,
hépatiques, respiratoires, ou autres.

Les effets des métaux lourds sur le systéme nerveux central et leurs symptémes sont :

irritabilité

peur

nervosité

inquiétude

instabilité émotionnelle

perte de confiance

timidité (symptome principal chez les adolescents)
indécision

perte de lamémoire immeédiate
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toutes les sortes d’insomnies
dépression

Symptémes neurologiques :

fourmillement des mains
sentiment de brllure constante avec endormissement des membres inférieurs
(symptéme caractéristique des perturbations dues au mercure)

|éger tremblement des mains.

Symptémes de |a téte :

saignement des gencives

gencives qui se retirent mettant I’os du maxillaire a nu

dents qui bougent

mauvaise haleine

sentiment de brilure sur les lévres, lalangue et e visage

abces buccaux

vertiges

sifflement dansles oreilles

troubles de I’audition

difficultés oculaires (baisse de la vision des contrastes et des couleurs dues a des

dépdts de métaux lourds dans le cervelet)

Symptémes digestifs :

allergies alimentaires, particuliérement aux ceufs et au lait

coliques

Symptémes cardiaques :

arythmie due aux depdts de meétaux lourds dans les nerfs commandant I’activité
cardiague

problémes de pression (a ce sujet une éude a long terme effectuée sur 10.000 patients
démontre qu’apres six mois de traitement au DMPS, c’est un chélateur, les problémes

de pression avaient disparu et que le taux de cholestérol s’était normalisé).
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|.3.2. Effet sur I’environnement [10-15]
Les métaux ont surtout un impact sur I’environnement. La contamination de la faune
entraine des problemes de santé et conduit a un risque de bioaccumulation de métaux toxiques

dans de nombreuses especes aquatiques, y compris e poisson.

Dans les sols arables, des concentrations élevées en métaux sont généralement associ ées
a la présence d’eau souterraine contenant des métaux ainsi qu’a I’utilisation de certains
engrais et produits chimiques agricoles. Dans des conditions extrémes, les sols arables
peuvent devenir impropres aux cultures destinées a la consommation humaine, car ces
cultures accumuleraient les métaux a des concentrations supérieures a celles considérées
comme acceptables par I’Organisation Mondiale de la Santé OMS.

|.4. Source d’émission

Les principales industries polluantes sont la chimie, la métallurgie, la sidérurgie, le
traitement de surfaces, la fabrication d'accumulateurs au cadmium-nickel, les tanneries, les
teintureries (voir tableau 1.2), le verre, la photographie, la fabrication et I‘utilisation des
pesticides, |a papeterie, les industries de la peinture, la fabrication de la céramique, les
explosifs, I“‘imprimerie, ... . La circulation routiére genére des pollutions aux plomb et zinc
[16].

L‘élimination de ces pollutions passe par plusieurs types de processus dont les
procédés physicochimiques, la concentration-évaporation mais la diversité des polluants

complexifie les méthodes de traitement.

En régle générale, on retiendra que pour éliminer les métaux, il est nécessaire de les
rendre solubles. Ceux ci sont présents dans I'eau, I'air et le sol. Comme tous les minerais, ils
sont présents dans les roches. Ces réserves naturelles ne constituent pas en elles-mémes de
danger a proprement parler. L'exploitation des gisements, I'érosion, les prélévements d'eau ou
les éruptions volcaniques, vont répandre des traces de ces déments dans I'environnement. Ils
peuvent alors devenir toxiques sils se retrouvent en quantités suffisantes dans les organismes
vivants.

Outres ces phénomeénes naturels, I'activité humaine, méme s elle ne crée pas de

métaux lourds participent a leurs diffusion dans I‘environnement.
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Tableau 1.2 : Sourcesindustrielles et agricoles des métaux présents dans I’environnement

[17].

Utilisation M étaux
Batteries et autres appareils électriques Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Ni
Pigments et peintures Ti, Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Sn, Cr, Al, As, Cu,Fe
Alliages et soudures Cd, As, Pb, Zn, Mn, Sn, Ni, Cu,
Biocides (pesticides, herbicides) As, Hg, Pb, Cu, Zn, Mn, Sn,
Agents de catalyse Ni, Hg, Pb, Cu, Sn,
Verre As, Zn, Sn
Engrais Cd, Hg, Pb, Al, As, Cr, Mn, Sn, Ni, Cu
Matieres plastiques Cd, Sn, Pb Cd, Sn, Pb
Produits dentaires et cosmétiques Sn, Hg
Textiles Cr, Fe, Al
Carburants Ni, Hg, Cu, Fe, Mn, Pb, Cd
Raffinerie Ni, V, Pb, Fe, Mn, Zn

|.5. Lesregetsdes métaux lourdsdansi’eau

Pendant de nombreuses années, les industries situées a proximité de cours d'eau (pour
des raisons de refroidissement de processus, de transport) ont rejeté leurs effluents dans ceux
ci. A ce phénomene (de plus en plus limité par I'installation de station d'épuration au sein
méme des sites industriels), il faut gjouter I'érosion et le ruissellement de I'eau sur les sols et
chaussées. L'eau constitue un éément fondamental en matiere de pollution, puisque dans le
cas des métaux, comme pour dautres composées, celle-ci va favoriser de nombreuses
réactions chimiques. L'eau transporte les métaux lourds, et les inserts dans les chaines
alimentaires (algues, poisson, etc.). Méme si les métaux lourds sont le plus souvent présents a
I'état de traces, ils n'en restent pas moins tres dangereux, puisgque leur toxicité se développe

par bioaccumulation dans I'organisme [18].

Le tableau (1.3) présente les normes de rejet d'effluents, a titre indicatif, par rapport

aux meétaux lourds en Algérie.
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Tableau 1.3: Normes de rejet d’effluent en Algérie [18].

M étal Concentration (mg/L)
Al 3
Cd 0,2
Cr (total) 0,5
Fe 3
Mg 1
Hg 0,01
Ni 05
Pb 0,5
Cu 0,5
Zn 3

|.6. Mé&aux lourds

|.6.1. Le plomb

Est un métal bleu grisétre, constitue des gi sements primaires dans les roches éruptives
et méamorphiques ou il est alors présent essentiellement sous forme de sulfure (Galéene) [19].
Il est redistribué via I’altération dans toutes les roches sous forme de carbonate (Cérusite), de
sulfate (anglésite) et peut se substituer au potassum dans les roches silicatées et les
phosphates. 1l s’agit cependant d’un métal dont les composés sont tres peu hydrosolubles et

de faible mobilité géochimique.
1.6.1.1. Caractéristiques et propriétés

Le plomb existe sous les états d'oxydation O, +1I et +1V, mais dans I'environnement, il
est principalement sous I'état +11. Le degré +IV n'existe que dans des conditions oxydantes.
Le degré +11 est stable dans pratiquement toutes les conditions environnementales. Le plomb
est rarement sous sa forme éémentaire. Il existe sous forme métallique, inorganique et
organique. Il prend une forme inorganique lorsqu’il est associé a certains composés pour
formés les sels du plomb. Parmi les sels de plomb les plus fréquemment rencontrés, on
retrouve ceux d chlorures, du chromate, du nitrate, des phosphates et des sulfates [20]. Quand

au plomb organique, il se présente le plus souvent sous forme de plomb tétraméthyle et de
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plomb tétraéthyle, deux additifs utilisés pour augmenter I’indice d’octane dans les essences
[21].

1.6.1.2. Caractéristiques physico-chimiques

Les principales caractéristiques physico-chimiques du plomb sont données dans le
tableau (1.4).

Tableau 1.4: Caractéristiques physico-chimiques du plomb [22]

Numéro atomique 82

Masse atomique 207,2+0,1u

M asse volumique 11,35 g-cm™ (20 °C)
Température de Fusion 327,46 °C
Températured'ébullition 1749°C

[.6.1.3. Contamination del'eau

Le plomb peut étre présent dans I'eau, suite a des rejets industriels ou des transferts
entre les différents compartiments de [I'environnement (sols pollués, retombeées
atmospheériques, épandage de boues de stations d'épuration...). Le plomb étant un métal peu
mobile, il a tendance a s'accumuler. Eliminé de I’eau soit par migration vers les sédiments ou
il est retenu par adsorption sur la matiere organique et les minéraux dargile, soit par
précipitation comme sel insoluble (carbonate, sulfate ou sulfure), ce qui réduit le risque de
contamination du milieu aquatique a court terme. La quantité de plomb restant en solution
sera fonction du pH [23]. Néanmoins, dimportantes quantités de plomb stockées dans les
sediments depuis plusieurs années pourraient étre libérées a la suite de perturbations
climatiques et entrainer une pollution hydrique.

Le plomb dans les rivieres est principalement sous forme de particules en suspension.
En moyenne les rivieres contiennent entre 3 et 30 ppb. L'eau de mer contient de faibles

quantités de plomb 2-30 ppt [24].

10
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.6.1.4. Toxicité

L’exposition au plomb peut entrainer des effets nocifs sérieux sur la santé, et peut
méme étre mortelle a de fortes doses. Le plomb peut saccumuler dans le corps, et son

exposition, méme a de tres faibles doses, peut savérée dangereuse.

Le plomb est particulierement nocif pour les nourrissons, les jeunes enfants et les
femmes enceintes, et peut nuire de fagcon permanente au développement des enfants, y
compris le développement intellectuel et le dével oppement comportemental [25].

1.6.1.4.1. Principaux effetstoxiques pour I'"homme

A. Chez I'adulte [26]

Le saturnisme désigne |'ensemble des manifestations de I'intoxication par le plomb.
Les coligues de plomb sont les effets toxiques les plus connus du métal mais ses principaux
organes cibles sont : le systeme nerveux, lesreins et le sang.

- Le systéme nerveux :

Le plomb est responsable d'atteintes neurologiques. En cas d'intoxications massives,
I’effet neurotoxique du plomb peut se traduire par une encéphalopathie convulsivante pouvant
aller jusgu'au déces. En cas dintoxication moins sévere, on a observé des troubles

neurocomportementaux et une détérioration intellectuelle.
- Lamoelle osseuse et le sang :

Le plomb bloque plusieurs enzymes nécessaires a la synthése de I'hémoglobine. Ces

effets sanguins aboutissent a une diminution du nombre des globules rouges et a une anémie.
- Le cancer

Plusieurs études épidémiologiques ont tenté de mettre en évidence la cancérogénieté
du plomb. L'administration de fortes doses de plomb a induit des cancers du rein chez de
petits rongeurs. En revanche, il n'a pas été mis en évidence de surmortalité par cancer dans les
populations exposées au plomb. Contenu de I’ensemble de ces études, le plomb est considéré

comme une substance cancérigéne possible pour I’homme [27].
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- Lareproduction :
Stérilité, mortalité, morbidité post-natale et perturbation du systéme endocrinien.
B. Chez I'enfant [28]

Le risgue dintoxication saturnique est plus élevé chez les jeunes enfants, plus

particulierementdel a3 ans:

L'absorption digestive des dérivés du plomb est plus importante que chez I'adulte a
exposition égale, I'organisme de I'enfant absorbe 50 % du plomb ingéré, tandis que la
proportion chez I'adulte est seulement de 5 a7 %, les effets toxiques, aimprégnation égale, en
particulier sur le systeme nerveux centra en développement, sont plus importants et plus
sevéres. Le systeme nerveux central des enfants est particuliérement sensible a I'action
toxique du plomb. Une encéphal opathie aigué convulsivante apparait généralement lorsque la
plombémie est de I’ordre de 1.000 g/l. Une exposition de courte durée a de fortes doses de
plomb peut provoquer des vomissements, de la diarrhée, des convulsions, le comaou méme la

mort.

1.6.2. Lezinc

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

I'air, il forme une mince couche d'oxyde imperméable.

La principale utilisation du zinc est la galvanisation des aciers : le dép6t d'une mince
couche de zinc en surface de l'acier le protege de la corrosion. La galvanisation consomme
47 % des volumes de zinc utilises dans le monde. L'acier galvanisé est utilisé dans
I'automobile, la construction, I'électromeénager, les équipements industriels...etc. Le laiton,
alliage de cuivre et de zinc et le bronze, alliage de cuivre et d'étain auquel on gjoute parfois du
zinc, consomment 19 % du zinc. Les alliages de zinc pour pieces moulées (automobile, biens
d'éguipement manager, pieces industrielles, ....) représentent 14 % de la consommation de
Zinc, les produits chimiques 9 %, et les autres applications (dont les plaques et piéces pour

toiture) 11%. Le minerai le plus utilisé est le sulfure de zinc appelé blende ou sphalérite
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(ZnS). C*est le sulfure le plus fréquent sur la surface de la terre. Il peut contenir des impuretés
métalliques.

1.6.2.1. Propriétés chimiques

L es propriétés chimiques du Zinc sont données dans |e tableau ci-dessous :

Tableau 1.5 : Propriétés chimiquesdu zinc [29]

Numéro atomique 30

M asse atomique 65,37 g.mol ™
Electronégativité de Pauling 1,6

M asse volumique 7,11 g.cm™ a20°C
Température defusion 420°C
Température d’ébullition 907°C

|.6.2.2. Effet sur lasanté

Le zinc est une substance trés commune qui est présente naturellement. Beaucoup
d'aiments contiennent du zinc. L'eau potable contient aussi une certaine quantité de zinc, qui
peut étre plus élevé lorsgue I'eau est stockée dans des réservoirs en métal. Le niveau de zinc
dans |'eau peut atteindre des niveaux qui peuvent causer des problémes de santé a cause des

rejetsindustriels et des lieux de déchets toxiques.

Le zinc est un éément qui est essentiel pour la santé de I'homme. Lorsqu'on absorbe
trop peu de zinc on peut aors avoir une perte de I'appétit, une diminution des sensations de
gout et d'odeur, les blessures cicatrisent lentement et on peut avoir des plaies. Les carences en
zinc peuvent aussi provoquer des problémes lors des nai ssances.

Bien que I'homme puisse proportionnellement gérer des quantités importantes de zinc,
trop de zinc peut tout de méme provoquer des problémes de santé importants, comme des
crampes d'estomac; des irritations de la peau, des vomissements, des nausées, de |'anémie. De
tres hauts niveaux de zinc peuvent endommager e pancréas et perturber e métabolisme des
protéines et provoquer de l'artérioclose. Une exposition intensive au chlorure de zinc peut
provoqguer des désordres respiratoires [30]. Sur le lieu de travail la contamination au zinc peut
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mener aun état comparable ala grippe, que l'on appelle lafievre du fondeur. Cet état disparait

aprés deux jours.

Le zinc peut étre un danger pour les enfants a naitre et les nouveau-nés. Quand lamére
a absorbé des concentrations importantes de zinc, les enfants peuvent y étre exposes par le

sang ou la consommation de lait.
|.6.2.3. Effet sur I’environnement

Le zinc est présent naturellement dans I'air, I'eau et le sol mais les concentrations en
zinc de fagon non naturelle du fait du rejet de zinc par les activités humaines. La plupart du
zinc est rejeté par les activités industrielles, telles que I'exploitation miniere la combustion du

charbon et des déchets et |'industrie de l'acier.

La production mondiale de zinc ne cesse d'augmenter, ce qui basique ment signifie que

de plus en plus de zinc se retrouve dans I'environnement.

L'eau est polluée en zinc du fait de la présence de grandes quantités dans les eaux
usées des usines industrielles. Ces eaux usées ne sont pas traitées de fagon satisfaisante. L'une
des conséquences est que les fleuves déposent des boues polluées en zinc sur leurs rives. Le

zinc peut aussi augmenter |'acidité de I'eau.

Certains poissons peuvent accumuler le zinc dans leur organisme lorsqu'ils vivent dans

des eaux contaminées en zinc.

D'importantes quantités de zinc peuvent étre trouveées dans le sol. Quand le sol des
terres agricoles est pollué par du zinc, les animaux absorbent des concentrations mauvaises
pour leur santé. Le zinc soluble dans I'eau qui se trouve dans le sol peut contaminer les eaux
souterraines[31].

Le zinc n'est pas seulement une menace pour le bétail, mais aussi pour les plantes. Du
fait de I’accumulation de zinc dans le sol, les plantes absorbent souvent des quantités de zinc

que leur systeme ne peut pas gérer.

Sur un sol riche en zinc seul un nombre limité de plantes a des chances de survivre.
C'est pourguoi il n'y a pas beaucoup de diversité des plantes pres des usines manipulant du
zinc. Du fait de ces effets sur les plantes e zinc est une sérieuse menace pour la production
desterres agricoles. Malgré cales engrais contenant du zinc sont toujours utilisés.
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Enfin le zinc peut interrompre I'activité du sol, car il a une influence négative sur
I'activité des micro-organismes et les vers de terre. La décomposition de la matiére organique

peut étre serieusement ralentie de ce fait.
1.6.3. Le Cuivre

Elément chimique de numéro atomique Z = 29. C'est un métal rougeétre, malléable et
ductile, de conductivités thermique et éectrique élevées. Il résiste a l'air et a l'eau mais se
patine lentement en présence de carbonate. Il est présent dans la nature sous forme de

minerais de cuivre natif, de minerais oxydés ou sulfureés.

En métallurgie, il entre dans de nombreux alliages comme le laiton (cuivre €t zinc), le
bronze (cuivre et éain), le maillechort (cuivre, nickel et zinc). Ses propriétés de bon
conducteur de la chaleur et de I*électricité en fond un matériau trés utilisé. Les sels de cuivre
(sulfate, acétate, dérivés organiques) sont utilisés comme fongicides ou algicides en
agriculture, pour les traitements chimiques de surface, la fabrication de peintures et de

céramiques.

Le cuivre peut se retrouver dans certaines eaux a des teneurs inférieures a 1 mg/L sous
forme ionique ou de complexes (cyanures, ammoniague, produits organiques, etc.). En dehors
des pollutions industrielles ou de traitements agricoles, ce métal provient habituellement de la
corrosion des tuyauteries de distribution [32].

1.6.3.1. Origine des contaminations

Le cuivre est un métal tres employé dans les aliages, parmi lesquels le laiton (cuivre et
zinc), le bronze (cuivre et étain), le maillechort (cuivre, zinc et nickel), et dans I’industrie
électrigue. 1l est également répandu dans les réseaux de distribution du fait de sa résistance a
la corrosion. Les sels de cuivre sont largement utilisés dans I’agriculture en tant
gu’insecticides, fongicides, algicide, et dans I’industrie textile et photographique, la
fabrication de pigments, les tanneries, les traitements de surface et la céramique. Les activités
anthropiques constituent de ce fait la principale cause de pollution cuprique des eaux
naturelles [32].

En dehors des pollutions industrielles ou du traitement agricole, ce métal provient
habituellement de la corrosion des tuyauteries de distribution (0,5 a1 mg/L), plus rarement il

constitue le résidu d’un traitement des algues par les sels de cuivre.
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Du point de vue industriel, I’acide cyanhydrique et I’ammoniaque sont trés agressifs
pour le cuivre, car ils donnent naissances a des complexes trés stables. Le premier se
rencontre surtout dans I’industrie pétroliére; quant au second, il peut provenir de la
décomposition thermique des amines utilisées pour la protection de certaines tuyauteries. Le
cuivre est susceptible de perturber I’épuration des eaux résiduaires par les boues activées, cela
a des teneurs faibles (1 mg/L) et la digestion des boues avec des teneurs plus élevées
(100 mg/L) [33, 34].

1.6.3.2. Propriétés chimiques
L es propriétés chimiques du cuivre sont données dans e tableau ci-dessous :

Tableau 1.6 : Propriétés chimiques du cuivre [35]

Numéro atomique 29

Masse atomique 63.546 g/mol
Electronégativité de Pauling 19

M asse volumique 8,9 g/lcm®a20°C
Températuredefusion 1083°C
Température d’ébullition 2595°C

1.6.3.3. Effet du cuivre sur I'homme et |'environnement [ 36]

Le cuivre est un métal nuisible pour I'environnement, il est plus toxique sous forme
ionique que lorsgu'il précipite sous forme de carbonate (dans les eaux dures), alors que par
ingestion, le cuivre métallique n'est pas toxique, ses sels minéraux et principalement les sels
solubles, donnent des intoxications séveres, la mort pouvant survenir apres l'ingestion de 10 g
de sulfate de cuivre ou de 15 g d’'hydrogénocarbonate de cuivre. Lors d'une exposition répétée,
le cuivre entraine des vomissements verdétres, des douleurs abdominales, une diarrhée, une
atteinte du rein et du foie.

L'intoxication chronique est marquée par un amaigrissement et des difficultés a la
respiration. La présence d'une certaine quantité de cuivre dans I'eau potable peut donner a
I'eau une saveur tres désagréable pour des concentrations comprises entre 1-2 mg/L et rend

I'eau non potable si la concentration dépasse 5 mg/L.
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|.6.4. L ecobalt

Est un édément chimique, de symbole Co et de numéo atomique 27 et de masse
atomique 59. 1l est utilisé en métallurgie (33%) pour les superalliages (22%) et les aliages
durs (11%). Une part importante (22%) part dans la fabrication d'accumulateurs, secteur en
pleine évolution et une autre (7% pour la fabrication d'aimants). Le cobalt est également
utilisé dans des secteurs non-métallurgiques comme la catalyse (11%), les pigments (9%), les
pneus les colles les savons... La production mondiale de cobat en 2006 a été de 55 000
tonnes. La chimie du cobalt en solution agueuse et la formation de complexes est

particulierement riche [37].

1.6.4.1. propriétéschimiques
Les propriétés chimiques du plomb sont données dans le tableau ci-dessous :
Tableau 1.7 : Caractéristiques physico-chimiques du Cobalt [37]

Numéro atomique 27

M asse atomique 58,9332 g.mol *
M asse volumique 8,9 g.cm™a20°C
Température de Fusion 1495 °C
Températured'ébullition 2900 °C

1.6.4.2. Effet du cobalt sur la santé[37]

Etant donné que le cobalt est tres présent dans I'environnement, I'homme peut y étre
exposé en respirant I'air, en buvant I'eau ou en mangeant des aliments qui contiennent du
cobalt. Des contacts de la peau avec un sol ou de I'eau contenant du cobalt peuvent auss
augmenter |'exposition.

Le cobalt n'est pas souvent directement disponible dans I'environnement, mais lorsque
les particules de cobalt ne sont pas liées au sol ou a des sediments, la consommation par les
plantes et les animaux est plus dlevée. Aing, il peut y avoir une accumulation importante de
cobalt dans les plantes et |es animaux.

Le cobalt présente certains bienfaits pour I'hnomme, c'est un des composants de la
vitamine B12, qui est essentielle. Le cobalt est utilisé pour traiter I'anémie chez les femmes

enceintes car il stimule la production de globules rouges.
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Cependant, des concentrations trop importantes de cobalt peuvent étre nocives.
Lorsqu'on respire des concentrations trop importantes de cobalt dans I'air, on peut avoir des
problémes pulmonaires tels que I'asthme ou la pneumonie. Ce type de probléme se produit
essentiellement chez les personnes travaillant avec du cobalt.

Quand les plantes poussent sur un sol contaminé, elles accumulent de tres petites
particules de cobalt, surtout dans les parties de la plante que nous consommons comme les
fruits et les graines. Les sols pres des exploitations miniéres et des installations de fonte
peuvent contenir des quantités importantes de cobalt. Par conséquent, la consommation de
plantes ayant poussé sur ce sol par I'hnomme peut avoir quelques effets. Les effets résultants
d'une consommeation de concentrations é evées de cobalt sont:

-V omissements et nausees.

- Problémes de vision.

- Probleme de cceur.

- Détérioration de lathyroide.

Les effets sur la santé peuvent aussi étre provoqués par les radiations des isotopes
radioactifs du cobalt. Cela peut entrainer la stérilité, la chute de cheveux, des vomissements,
des saignements, des diarrhées, le coma et méme la mort. Ces radiations sont parfois utilisées
chez les patients souffrant d'un cancer pour détruire la tumeur. Ces patients souffrent aussi de

chute de cheveux, de diarrhées et de vomissements.
1.6.4.3. Impact du cobalt sur I’environnement [37]

Le cobalt est un élément présent naturellement dans I'environnement: dans I'air, I'eau,
laterre, les roches, les plantes et les animaux. Les poussiéres soufflées par le vent peuvent se
retrouver dans l'air et I'eau et se déposer sur le sol. Le ruissellement des eaux de pluies a
travers la terre et les roches contenant du cobalt peut apporter de cobalt dans les eaux de
surface.

L'homme rejette de faible quantité de cobalt dans I'atmospheére lors de la combustion
du charbon et de I'exploitation miniére de minerais contenant du cobalt et, lors de la
production et I'utilisation de produits chimiques a base de cobalt.
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Les isotopes radioactifs du cobalt ne sont pas présents naturellement dans
I'environnement, mais ils sont rejetés lors d'opérations dans les centrales nucléaires et lors
d'accidents nucl éaires. Etant donné qu'ils ont des temps de demi-vie relativement courts, ils ne
sont donc pas particuliérement dangereux.

Le cobalt n'est pas détruit une fois qu'il a pénétré dans I'environnement. Il peut réagir
avec d'autres particules ou sadsorber sur les particules du sol ou sur les sédiments dans |'eau
ou la plupart du cobalt finit.

Les plantes qui poussent sur des sols contenant trés peu de cobalt peuvent avoir une
déficience en Cobalt. Quand des animaux vivent sur ces terres, ils souffrent de manque de
cobalt qui leur est essentidl.

D’autre part, les sols prés de I’exploitation miniere et des installations de fonte peuvent
contenir de grandes quantités de cobalt et, la consommation des plantes par les animaux peut
avoir des effets sur leur santé. Le cobalt saccumule dans les plantes et dans le corps des
animaux qui les mangent mais, les fruits, légumes, poissons et autres animaux que nous

mangeons, ne contiennent généralement pas de quantités importantes de cobalt.
1.6.4.4. Toxicité, écotoxicité du cobalt [38]

A dose infime, c'est un oligoélément (présent dans la vitamine B 12, et utilisé contre
I'anémie, car favorisant les globules rouges). Sa toxicité est cependant supposée depuis
longtemps ; le mot cobalt provenant d'ailleurs de I'allemand kobalt ou kobold ; un esprit
mal éfique qui hantait les mines dans la tradition germanique. Le métal aurait éé ains nommé
par les mineurs qui en éorouvaient la toxicité (de plus, il dévalorisait ou dégradait les autres

é éments minés comme le nickel).

Sa toxicité peut étre double, due a ses propriétés chimiques et/ou radiotoxiques de ses
isotopes radioactifs dont le cobalt 60, utilisés pour la recherche et en médecine nucléaire, par
exemple sous forme d'aiguilles pour tuer des cellules cancéreuses. Il peut agir en synergie
avec d'autres métaux qui I'accompagnent souvent dans la nature (arsenic, et moindrement

cuivre, nickel, manganese).

Dans les écosystémes: Le cobalt a éé peu tracé dans les environnements
aguatiques. Selon Ifremer, on en trouve de 1 85 ng.L™ en mer et les fleuves pollués
en aménent des quantités significatives (de 200 ng.L™* ont éé mesurées a faible

salinité dans la Seine et son estuaire). La chair des bivalves en contient ; par exemple
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de3a3,5mg.kg™ (poids sec) en hiver et de 0,8 21,2 mg.kg™ en été chez des moules
du Devon en 1977 et 1978. Des huitres du lagon de Navachiste au Mexique en
contenaient de 0,3 21,9 mg.kg™ (p.s.) en 1991. La moule zébrée (moule d'eau douce)
peut aussi en accumuler d'importantes quantités dans sa coquille.

Sa toxicité varie selon les organismes, les individus, le contexte et |'espece chimique
considérée (cobalt pur, en nanoparticule, cobalt 1l ou cobalt 111, radioactif ou non, ou
encore sels organiques et/ou inorganiques). Sa toxicité et sa mobilité pour les plantes
et animaux augmentent avec I'acidité du sol. Les pluies acides peuvent en accentuer la
mobilité et la biodisponibilité, avec risque de bioaccumulation et bioturbation par
certaines plantes, champignons et animaux.

Chez I'Homme: L'exposition au cobalt peut induire des affections pulmonaires
(difficultés respiratoires évoluant éventuellement en asthme, ou pneumonie chez des
travailleurs ayant respiré un air chargé en cobalt). Dans les années 60, certaines
brasseries gjoutaient du cobalt dans leurs bieres pour en stabiliser la mousse, ce qui a
provogué chez de grands buveurs de biere des nausées, vomissements et graves
affections cardiaques. On n'a toutefois pas noté daffections cardiaques chez les
anémiques et femmes enceintes ayant été médicamentés au cobalt, mais des anomalies
feetales sont provoquées chez des animaux exposes en laboratoire a des taux éleves de
cobalt lors de la grossesse.

Il est classé comme "cancérogene possible" par le Centre international de recherche
sur le cancer ; car il provogue un cancer lorsqu'il est introduit dans un muscle ou sous
la peau, mais il ne semble pas étre cancérogene lorsgu'il est inhalé par animaux
exposeés via l'air, la nourriture ou I'eau. Ce risque pourrait augmenter sil sagit de

nanoparticules, maisil ne semble pas avoir fait I'objet de recherches.

|.7. Procedés utilises pour éiminer les métaux lourds

Cette section présente les procédés conventionnels, généralement employés pour le
traitement des effluents contenants des ions métalliques. Compte tenu que le choix d’une
technique de Dépollution nécessite une bonne connaissance de son efficacité et de son
contexte d’utilisation, la présentation de ces méthodes de traitement des eaux visera a faire

ressortir leurs avantages et leurs inconveénients.

Nous pouvons distinguer trois grands types de procédés de traitement : |es proceédés de
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Transfert liquide-solide, les procédés de transfert membranaire et les procédés biologiques
[39].

|.7.1. Procédés detransfert liquide-solide

Ils consistent a transformer les especes métalliques solubles en espéces insolubles
(précipitation, électrolyse) ou a les retenir sur une matrice solide (échange d’ion, adsorption)
[39].

|.7.1.1. Electrolyse

C’est un procédé électrochimique qui permet de déposer le métal sur une cathode par

réduction. Elle est appliguée a des effluents a fortes teneurs en métaux (grammel/litre).

L’inconvénient de ce procédé est la présence des réactions parasites d’oxydo-réduction qui

peuvent se produire et crée des surtensions au niveau des él ectrodes [39].
|.7.1.2. Précipitation

On entend par précipitation chimique la formation, par action de réactifs appropriés,
de composés insolubles des éléments indésirables contenus dans une solution, en application
des lois de Berthollet ou de celles de I’oxydoréduction [40].

Dans le traitement des eaux usées la précipitation est utilisée pour I’élimination des
phosphates et des métaux lourds. Ces derniers sont preécipités généralement sous forme

d’hydroxydes par addition de soude ou de chaux jusqu’au pH de solubilité minimum [41].
En pratique il faut tenir compte d’autres facteurs tels que :

- Le colt du réactif ou sur ce plan les carbonates et les hydroxydes ne peuvent pas étre

concurrenceés.

- Latoxicité du réactif dont un exces se retrouvera inévitablement dans les eaux et ou dans ces

cas les sulfures sont défavorisés.

- La séparation du précipité qui est généralement meédiocre pour tous les procedés, et ne peut

s’effectuer qu’a I’aide de poly électrolytes.
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- Le pH intervient dans la plus part de ces réactions de précipitation de sorte que le minimum
de solubilité n’est pas atteint au méme pH pour tous les métaux, ce qui complique I’épuration

des eaux contenant plusieurs métaux [42].
1.7.1.3. Echange d’ion

Les techniques de I'échange d'ions sont connues et ont fait leurs preuves depuis trés
longtemps mais I'utilisation de celles-ci en industrie du traitement de surface est récente.
Outre le recyclage de I'eau, le procédé d'échange dions permet de concentrer les métaux
lourds de solutions dilués en une solution métallique concentrée plus apte a un recyclage que
le sont les boues. La mise en place du procéde d'échange d'ions dans un systeme de recyclage
et de purification de I'eau permet donc de réduire significativement la consommation en eau et
le volume d'eau usée rej eté.

Les échangeurs d'ions utilisés pour la déminéralisation des eaux de ringage des ateliers de
galvanoplastie sont les types et dans |'ordre suivant :

échangeur cationique fortement acide a base de résine polystyrénique
échangeur anionique faiblement a moyennement basique a base de résine

polystyrénique et de préférence de structure macroporeuse [43].

|.7.1.4. Adsorption

Celle-ci est réalisee sur des matériaux naturels aussi bien synthétiques, dont les plus
souvent utilisés sont les charbons actifs et les zéolithes. Cependant, ce traitement pose le

probléme de sarégénération ainsi que son prix élevé [44].
|.7.2. Procédés detransfert membranaire
1.7.2.1. Osmoseinverse

Le principe consiste en un transfert de solvant d’une solution diluée vers une solution
concentrée au travers d’une paroi microporeuse sous I’action d’un gradient de pression [39].
C’est un procédé qui permet de purifier I’eau pour la production d’eau potable, d’eau pure

pour chaudiéres et pour |les industries agro-alimentaires [45].
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|.7.2.2. Electrodialyse

Ce procédé permet le transfert des ions métalliques, sous I’effet d’un courant
électrique (Gradient de champ électrique), d’une solution a travers une membrane de dialyse
[41], I"electrodialyse est utilisée pour la récuperation du cuivre, du nickel et de I’argent dans

les bains de traitement de surface [45].
|.7.3. Procédés biologiques

Ces procédés exploitent certains mécanismes de résistance développés par les
microorganismes (bactéries, algues, champions et levures), qui sont capables de fixer et
accumuler les métaux .Ces micro-organismes appelés aussi biomasse, qui sont d’origine
forestiere, agricole, aguatique, déchets urbains et industriels, sont les plus sérieux pour le
développement de bioprocédés d’épuration, dans de nombreux pays [46]. Parmi ceci, le
processus de la biosorption, corresponds a I’utilisation de matériaux biologiques pour la

fixation des polluants par adsorption.
1.7.3.1. Phénomene de biosor ption

Le terme général « Biosorption » a été utilisé pour décrire la propriété des matériaux
d’origine naturelle, morts ou vivants, a retenir des ions métalliques lourds ainsi que des
éléments radioactifs [47]. La Biosorption fait partie des procédés biologiques qui mettent en
jeu I’affinité des micro-organismes (bactéries, agues, champignons et levures) appelés auss
biomasses ou biosorbants pour les ions métalliques pour une épuration efficace des effluents

Industriels, a un cout économiquement acceptable.

1.7.3.1.1. Biosorbantset leursstructuresdes parois

< Lesbactéries
L es biomasses bactériennes sont générées en quantités relativement importantes comme sous
produits de I’industrie agro-alimentaire. Les bactéries sont classées en deux grandes
catégories en fonction de leur comportement lors d’un protocole de coloration, dite coloration
de Gram. On distingue ainsi les bactéries Gram+ et Gram-. Le résultat (+ ou -) de la

coloration dépend de la nature et de I’agencement de polymere.

Les bactéries ont un rapport surface/volume éevé, ce qui une caractéristique qui tend a

augmenter leur capacité d’adsorption [48].

23



CHAPITRE | : POLLUTION PARLESMETAUX LOURDS

s Lesalgues

Leur paroi est composée de fibres, emprisonnées dans une matrice amorphe. Les fibres sont
Constituées d’un polymere du glucose : la cellulose, la matrice est de composition variable

Suivant les especes : acide alginique, galactose. Les principaux composants de cette structure

sont riches en groupements carboxyle, hydroxyle, amine, phosphate et thiol [49].

% Leschampignons
L’architecture de la paroi est complexe car elle est composée de plusieurs couches mettant en
jeu différents constituants tels que la chitine (polymeére de N-acétyle glucosamine), chitosane
forme déacétylée de chitine, d’autre glucides et de protéines permettant la rétention des
cations métallique [50]. La richesse de ces composants en groupements fonctionnels (fonction
carboxyle, amines) est I’un des atouts majeurs des champignons dans le domaine de la
biosorption des métaux [51]. Parmi les champignons, on peut citer Rhizopus arrhizus qui

contient 18% de protéines, 24% d’hexosamines (chitine et chitosane), 19% d’acide uronique,

13 % de sucre nature et 9% de phosphate [52].

|.8. Conclusion

Les métaux lourds sont des polluants engendrés par I'activité humaine et ont un fort
impact toxicologique sur les végétaux, les produits de consommation courante et sur I'homme.
Il a été nécessaire de réglementer les teneurs en métaux lourds des eaux destinées a la
consommation, mais aussi des regjets industriels. La problématique des métaux lourds repose
sur le fait qu’ils sont tres utiles, voire indispensables a I’hnomme. En effet, de par leurs
propriétés, ils entrent dans la composition d’une grande variété de produits. |l semble donc
assez difficile de s’en passer et de les substituer.
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[1.1. Introduction

Le procédé de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des technologies les
plus importantes, elle est largement utilisée pour la dépollution et la purification dans des
domaines trés variés, par exemple les industries pétrolieres, pétrochimiques et chimiques, aux
applications environnementales et pharmaceutiques.

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

éléments influant I’adsorption.

[1.2. Définition et description générale de I’adsorption

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

un solide et un liquide. Le phénomeéne est général pour toutes les surfaces.

Aux interfaces, les attractions intermoléculaires ne sont pas compensées dans toutes les
directions, et il subsiste par des forces résiduelles dirigees vers I’extérieur. Ces forces
représentent une énergie superficielle par unité de surface, comparable a la tension
superficielle des liquides. Ces forces sont neutralisées lorsque des particules mobiles (un gaz
ou un soluté) se fixent en surface, on dit qu’elles s’adsorbent [1]. Cette adsorption se produit
spontanément et s’accompagne d’une diminution de I’énergie libre du systeme, c’est un

phénomene toujours exothermique.

L’étude des équilibres d’adsorption permet de connaitre le degré maximal de séparation

susceptible d’étre obtenu dans des conditions thermodynamiques données.

La vitesse avec laquelle on s’approche de I’état d’équilibre reléve de I’étude cinétique
d’adsorption, celle-ci dépend de |a vitesse avec laquelle les constituants du mélange a séparer

diffusent dans I’adsorbant et dans le fluide.

[1.3. Parametres influant sur I’adsorption

Plusieurs paramétres sont a prendre en compte pour favoriser le processus
d’adsorption. Il est important de rappeler que la capacité d’adsorption d’une molécule a
éliminer est proportionnelle a la surface spécifique de I’adsorbant. De plus, il faut que le
diameétre des pores soit supérieur a la taille de la molécule pour que celle-ci puisse diffuser

rapidement et atteindre le site d’adsorption.
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L adsorption est fortement influencée par la structure du compose a piéger : surface,
volume, groupements fonctionnels induisant des effets de polarisabilité, solubilité...

Un mélange de composés a traiter va impliquer une compétition d’adsorption
(séectivité) entre les différents congtituants et réduire les capacités unitaires d’adsorption
(adsorption d’un composeé pur).

L’humidité de I’air joue un réle dans le cas du traitement de gaz. En effet, il y a
competition entre I’eau et le composé a adsorber préférentiellement. Ainsi, une humidité

importante lors du piégeage de traces de solvant sera néfaste tandis qu’une humidité relative

forte en présence d’une concentration éevée (C > 10 g.Nm'3) de polluant n’aura aucun effet.

[2]
[1.4. Comment |'adsor ption a-t-ellelieu ?

Lors d'un transfert d'une phase liquide contenant I'adsorbat vers une phase solide avec
rétention des solutés a la surface du solide appelé adsorbant. L'adsorption peut étre

décomposeée en quatre éapes (figure 11.1):

Etape 1 : Transfert delaparticule > Tresrapide.
Etape 2 : Déplacement de I'eau liée jusgu'a étre en contact du solide - Rapide.

Etape 3: Diffusion a l'intérieur du solide sous l'influence du gradient de concentration
—>Lente.

Etape 4 : Adsorption dans un micropore > Tres rapide.

_— F o Libhn e

ame EF au liee

Figurell.l: Etapes décrivant le phénomene d'adsorption [3]
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[1.5. Type d’adsorption [4]

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

physisorption et la chimisorption.
[1.5.1. Physisorption [5]

C'est une adsorption de type physique, qui se produit lorsque les forces qui fixent
I'adsorbat dans une couche a la surface de |'adsorbant sont du méme ordre que les forces de
Van der Waals (figure 11.2).

Cetype d'adsorption se caractérise par :

o Larapidité dans I'établissement de I'équilibre entre la phase adsorbée et 1a phase
fluide;

o Une chaeur dadsorption sensiblement du méme ordre que la chaleur de
liquéfaction du gaz adsorbé;

= Uneréversibilité relativement facile et une absence de spécificité.

0
0 0 o 0

(1) molécules adsorbables

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

7 nteraction adsorbat/adsorbat
I nteraction adsorbat/adsorbant

Figure 11.2 : Schéma de I’adsorption physique [5]
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[1.5.2.Chimisor ption [5]

C'est une adsorption de type chimique, qui résulte des forces de liaison de nature

chimique (nettement supérieures aux forces de Van der Waals) avec mise en commun ou

transfert d'électrons; il y a donc des ruptures et des créations de liaisons chimiques en surface

entre le réactif et les sites actifs de |'adsorbant.

La chimisorption se caractérise par :

Un équilibre long a atteindre entre la phase adsorbée et le milieu fluide;

Une augmentation de la quantité de matiére adsorbée avec la température;

Une chaleur dégagée durant |'adsorption comparable aux chaleurs de réaction
(de 40 & 100 kJmal), environ 10 fois supérieure a l'adsorption physique;
Lanon-réversibilite;

Une spécificité marquée, dans le sens que sur un adsorbant déterminé se fixent

certains adsorbats.

Quand les conditions sy prétent, I'adsorption chimique peut assez souvent se

superposer al'adsorption physique.

[1.5.3. Application [5]

Les nombreuses applications techniques de I'adsorption résultent de trois

caractéristiques qui la différencient des autres procédeés de séparation, a savoir :

Larétention de tres petites particules, comme par exemple les colloides,

La rétention des composants a tres 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 |'adsorbant par apport a certains constituants du mélange.

Parmi les applications, on cite :

u]

u]

u]

Le séchage, purification et désodorisation des gaz;
Le raffinage des produits pétroliers;

La catalyse de contact;

Ladéshumidification et la désodorisation de |'air;

33



CHAPITRE Il : GENERALITES SUR L'ADSORPTION

B La récupération des solvants volatils et de l'alcool dans le processus de
fermentation;
B Ladécoloration des liquides;

= Lachromatographie gazeuse.

Le processus d’adsorption se poursuit jusqu’a I’obtention d’un équilibre auquel
correspond une concentration d’equilibre du soluté (figure 11.3). La concentration du soluté
adsorbé est donc liée a la concentration résiduelle du soluté. L’adsorption peut étre effectuée
avec charbon actif en poudre qui est mélangé, floculé et décanté avec I’eau résiduaire ou avec
du charbon en grains de maille de 40 a 80 mm disposé dans des colonnes ou avec des lits
fluidisés a contre courant. Il est souhaitable de réaliser la filtration de I’eau pour éliminer les
matieres en suspension finement divisees avant d’effectuer le passage sur lit de carbone. Il a
été établi que les matiéres organiques qui se frayent un passage a travers les lits de charbon
actif sont en rapport avec les matieres en suspensions dans I’eau résiduaire non clarifiée
(Langmuir, 1915). Sur le plan expérimental, I’étude de I’adsorption a partir d’une solution
liquide est beaucoup plus simple que celle concernant les gaz. Il suffit de mettre ensemble une
quantité connue d’un adsorbant (solide) et un volume d’une solution de concentration C, a une
température fixe, jusqu’a ce que la concentration dans la solution surnageante soit
sensiblement constante. Cette concentration peut étre déterminée a I’aide de nombreuses
méthodes d’analyse chimique ou physique : titrage volumétrique, spectrophotométrique,
indice de réfraction, etc. Les données expérimentales sont en générale exprimées a I’aide
d’une isotherme d’adsorption. L’isotherme représente la quantité de soluté adsorbé, a la
température donnée calculée a partir de la variation de la concentration en fonction de la
concentration a I’équilibre. Sur le plan phénoménal, I’adsorption a partir de solution est un
probleme complexe. En effet, il existe toujours une compeétition en surface entre le solide et le
solvant ou bien entre les constituants de la solution pour les sites d’adsorption du solide. Si
I’on considére, a titre d’exemple, un systéme binaire en contact avec un solide, une adsorption
nulle se traduit par une composition du mélange invariable. Ceci n’exclut pas qu’il y ait une
adsorption en surface des deux constituants du mélange : les deux constituants s’adsorbent en
proportion égales. Aussi, en réalit¢ on ne détermine qu’une adsorption apparente. En
revanche, lorsque la proportion d’un constituant a la surface est plus grande que celle en

solution, alors ce constituant est adsorbé positivement, et par conséquent I’autre constituant
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est adsorbeé negativement. Le cas le plus intéressant est celui ou le soluté s’adsorbe

positivement, donc de maniere préférentielle [6].

Figure 11.3 : Représentation de I’adsorption de I’adsorbat a la surface d’un adsorbant [6]

[1.6. Description du mécanisme d'adsor ption

L'adsorption se produit principalement en trois étapes, intervenant chacune dans
I'expression de lavitesse totae :
1)- diffusion extragranulaire de la matiére (transfert du soluté vers la surface des grains).
2)- transfert intragranulaire de la matiere (transfert de la matiére dans la structure poreuse de
la surface extérieure des graines vers les sites actifs).
3)- réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile [7].

11.7. Equilibre d’adsorption sur un solide [8, 9]

[1.7.1. Cinétique d'adsor ption

Plusieurs processus physiques et physico-chimiques sont susceptibles de déterminer la
cinétique d’adsorption d’un polluant en solution aqueuse sur un adsorbant.
A/- Une adsorption spécifique sur les parois des pores.
B/- Des interactions plus ou mois fortes dues aux fonctions chimiques superficielles des
matériaux carboneés.

C/- Ladiffusion du polluant dans le volume poreux (figurell. 4).
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Microcristallitg]

Macropore

Film externe

Figurell. 4: Structure du volume poreux d’un bon adsorbant [10].

Les mécanismes d’adsorption peuvent étre décomposés en plusieurs étapes faisant appel

ades processus diffusionnels, en particulier 4 phases peuvent étre distinguées :
V- Transfert de matiere de la solution vers la couche limite entourant la particule;
2/- Transfert de la couche limite vers la surface adsorbante (diffusion externe);

3/- Transfert de la surface vers les sites adsorbants (diffusion intraparticulaire dans le solide et

dans les micropores et |es macropores);

4/- Fixation, complexation ou précipitation des solutés.

[1.8. Isothermes d'adsor ption

On peut décrire un processus d’adsorption a I’aide d’une isotherme d’adsorption. Une
telle isotherme est une courbe qui représente la relation entre la quantité de soluté adsorbé par

unité de masse d’adsorbant ge ou X/m et la concentration de soluté en solution Ce.

On obtient une telle courbe a partir des résultats d’essais de laboratoire effectués a une
température constante. Pour ce faire, on introduit des quantités connues d’adsorbant dans des
volumes d’eau a traiter et, apres un temps de contact donné, on mesure la concentration

résiduelle de soluté en solution [11].

La quantité de soluté adsorbeé est calculée al’aide de I’equation:
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(Co- Ce)V X

d4. = m T m (1-1)

Ou : Cy : concentration initiale de soluté (mg/L)
Ce. : concentration de soluté al'équilibre (mg/L)
Oe : quantité de soluté adsorbé al'équilibre par unité de poids de I'adsorbant (mg/g)
X : quantité de soluté adsorbé al'équilibre (mg); X = (Co - Co).V
m : masse d’adsorbant (g)
V : volume delasolution (L)

Certains auteurs ont compilé de nombreuses isothermes de Langmuir et ont constaté
qu’elles présentaient 4 types, qui ont été reliés assez précisément a divers modes de fixation
[11]

I1.8.1. Classification desisother mes d'adsor ption.

Tous les systemes adsorbant-adsorbat ne se comportent pas de la méme maniere.
Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommeées : S (Sigmoide),
L (Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante). La figure (11.5) présente cette
classification [12].

Apres cette description nous abordons linterprétation des différentes classes

d'isothermes. Nous commencons par la plus fréquente : I'isotherme de Langmuir.
a-Classel

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

pour rendre négligeable les interactions latérales [12].
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b- Classe S

L es isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée
vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent |'adsorption ultérieure d'autres molécules
(adsorption coopérative), ceci est di aux molécules qui sattirent par des forces de Van Der
Wadls, et se regroupent en ilots dans lesquels elles se tassent |es unes contres les autres.

Ce comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont
adsorbées verticdlement comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe
fonctionnel et d'autre part, quand les molécules se trouvent en compeétition d'adsorption forte
avec le solvant.

c- ClasseH

La partie initiale de I'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénoméne se
produit lorsque les interactions entre les molécul es adsorbées et |a surface du solide sont trés
fortes. L'isotherme de classe H est aussi observée lors de I'adsorption de micelles ou de
polymeéres formées a partir des molécules de soluté [12].

d- Classe C

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

n'avaient pas été ouverts préalablement par le solvant [12].
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X/m(mg/g)
N X/m(mg/g)
A
Om q
m
Type S
Type L
C. (mg/L) Ce (Mg/L)
A A
qm Qm
Type H Type C
C. (mg/L) Ce (Mg/L)

Figurell.5: Les isothermes d’adsorption en phase liquide [11].

[1.8.2. Modéle d'isother me d'adsor ption

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

n’exposerons que les plus utilisées.

11.8.2.1. Modele de Langmuir

L’équation de Langmuir [13] est donnée par larelation :

q. bC .
q " 1+ bC (11-2)

e

Oe : quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g)
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Om : quantité maximale adsorbée a la saturation de la monocouche ou capacité maximale
d’adsorption (mg/g)
Ce: concentration a I’équilibre (mg/L)

-AG/RT

b : constante reliée a I’énergie libre d’adsorption (b o e ) (I/mg) [14]. R représente la

constante des gaz parfaits et T la température d'adsorption.
Larelation précédente est linéarisable sous deux formes :

* Par passage aux inverses selon la représentation de Stumm et Morgan [15] (formel) :

R R N )
d. O, bxa, C

» Selon la représentation de Weber [16] (formell) :
C_ 1. 1c (11-4)
9. ba, aq,

Si I’équation de Langmuir est vérifiée, nous devons obtenir en plagant nos points
expérimentaux en coordonnées 1/g. = f(1/Ce) (formel) ou CJge = f (Cg) (forme 1), une droite

dont la pente et I’ordonnée a I’origine nous permettent de déterminer qn, €t b.
Lathéorie de Langmuir implique en fait :
- L’existence de sites définis d’adsorption;
- Une et une seule entité adsorbée par site;
- Une énergie d’adsorption constante;
- L’absence d’interaction entre molécules adsorbées.

Ce modéle est compatible avec la saturation. Son point faible est de supposer une

monocouche, ce qui n’est pas toujours vral (figure. 11.6).

La “favorabilité” de I’isotherme est veérifiée par le parametre adimensionnel R, de Hall

[17] et qui se présente sous laforme suivante :

1

e — 11-5
b1+ b.C, (1-5)
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b : constante de Langmuir (1/mg)
Co : concentration initiale (mg/L)

Lorsgue R est compris entre O et 1, I’isotherme est favorable, elle est linéaire lorsque

R. = 1, défavorable pour R. >1 et irréversiblesi R = 0.

@ © 006 00 0

Solide avec N sites d"adsorption

Figure. 11.6 : Modéle d’adsorption en monocouche [18]

11.8.2.2. Théoriede BET

Pour généraliser la théorie de Langmuir; Brunauer, Emmet et Teller ont développé un
modéle appelé ultérieurement modéle de BET. Il tient compte de la formation de plusieurs
couches de molécules adsorbées : les interactions gaz-gaz et gaz-solide sont prises en
considération et chaque molécule adsorbée dans une couche est un site d’adsorption pour une

mol écule de la couche suivante (figure1l.7) [18].

Figurell.7 : Modele d’adsorption en multicouches [18]

11.8.2.3. Modéele de Freundlich
Freundlich [19] avait remarqué que souvent la tension superficielle o en fonction de la

concentration Cepour un corps dissous est donnée par I’équation :

0 = 0o- 0. Ce" avec n>1 (11-6)

Soit 0 = f(Ce) (11-7)
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En dérivant cette équation, on obtient do/dCe, qu’on peut porter dans I’équation de
Gibbs, et il vient :

M=K’ (CJR.T). a. c{¥MY (11-8)

Dol ge=Kg.CoM = X (11-9)
m

Ke et n: les constantes de Freundlich, dépendant de la nature du soluté et de I’adsorbant

utilisé.

Des valeurs élevées de Kg et n traduisent une forte adsorption dans I’intervalle des
concentrations étudiées. Inversement, les faibles valeurs indiquent une faible adsorption pour

des faibles concentrations en soluté.

Ce modéle est tres valable pour les solutions diluées, mais il est incompatible avec la

saturation, car ge croit sans limite si C croit.

Cette équation se différencie de la précédente (Langmuir) par le fait qu’elle ne prévoit
pas de limite supérieure a I’adsorption et qu’elle admet la possibilité d’interactions entre

particul es adsorbées.

La forme linéarisée de I’équation de Freundlich est :

Lnge=In KF+1 InCe (11-10)
n

Si I’équation de Freundlich est vérifiée, nous obtenons une droite de pente 1/n et
d’ordonnée a I’origine égale a In K.

D’aprés Halsey [20] :

K. = q“; (11-11)
C,
Pour atteindre la capacité maximale d’adsorption, il est nécessaire d’opérer a

concentration initiale Cy constante et des masses de charbon actif variables; ains In g, est la

valeur extrapolée de In ge pour C=C,.
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[1.9. Typesd'adsorbants
L’adsorption est un phénomeéne de surface d’ou I’intérét de connaissance des
propriétés physiques des matériaux adsorbants tel que, la porosité, la surface spécifique, la

densité apparente et réelle.

[1.9.1. Charbonsactifs[21]

Les charbons actifs sont préparés par pyrolyse d'une matiére contenant du carbone,
charbon ou matériau végétal, pour conduire a un charbon de bois qui est ensuite oxydé par la
vapeur d'eau dans des conditions contrdlées pour créer une structure microporeuse. |l existe
plusieurs centaines de qualités de charbons actifs, suivant le précurseur et les conditions de
traitement. On peut aussi trouver des charbons actifs dits « chimiques », car activés a chaud
en présence d'agents chimiques déshydratants, comme |'acide phosphorique ou le chlorure de
zinc ce sont des adsorbants hydrophobes dont |a surface spécifique se situe entre 500 et 1500
m?/g.

Leur porosité, leur vaste domaine d’application et leur colt font des charbons actifs les
adsorbants les plus répandus.

[1.9.2. Adsorbants minéraux

Les adsorbants minéraux peuvent exister a I’état naturel ou synthétisés.

11.9.2.1. L argile

Les argiles sont des auminosilicates. Ce sont des produits naturels, qui sont activées

pour avoir de meilleures propriétés adsorbantes.

11.9.2.2. La zéolithe

Les zéolithes sont des adsorbants de sguelette cristalin auminosilicate
tridimensionnel constitué de tétraedres SiO,4 et AlO,, de formule globale (AIO,M, nSiO,) ou
M représente le plus souvent un métal alcalin ou acalino-terreux. Il existe plus de 100
espéces de zéolithes, différant par la valeur de n et |a structure cristallographique. Ils ont une
structure microporeuse faite de cavités et de canaux qui leur confére des propriétés
adsorbantes. IIs sont sous forme de poudre, granulés ou extrudés. La surface spécifique ne

dépasse pas 900 m? /g mais, ils présentent une bonne sélectivité [22].
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11.9.2.3. L’alumine activée

L es alumines activeées sont obtenues par thermolyse flash du trihydroxyde d'auminium
Al(OH)3 qui conduit a un produit de composition approximative Al,O3, 0.5 H,0, possédant
une structure poreuse résultant du départ de molécules d'eau. La surface des pores est
couverte de groupements Al-OH, et l'adsorption se fait préférentiellement par liaison
hydrogéne.

Les alumines activées sont des adsorbants amorphes, moyennement polaires et

hydrophiles. Ils ont une surface spécifique de 300 m? /g [23].

11.9.2.4. Lege desilice

Les gels de silice sont préparés a partir de Si(OH),4 en phase aqueuse, obtenu par
acidification d'un silicate de sodium, ou bien a partir d'un sol de silice. Les groupements Si-
OH conduisent a des liaisons hydrogene.

Il existe deux types de gels de silice : les microporeux, assez hydrophiles, et les
macroporeux, versatiles, qui different par la taille des pores comme le nom l'indique. Leur

surface spécifique peut étre de 300 2800 m? /g [24].

11.9.3. Adsorbants a base de polymere

Ce sont pour la plupart des produits en développement qui n'ont actuellement que des
applications trés spécifiques et peu nombreuses. Le plus répandu est un copolymére du
styrene et du divinylbenzéne: le polystyréne forme des chaines reliées entre elles par des
ponts de divinylbenzéne, ce qui confére une porosité interchaines ala structure.

Une caractéristique importante de ces adsorbants est qu'ils sont trés hydrophobes. Ces
produits peuvent étre utilisés tel quel ou subir une carbonisation. On obtient aors des
adsorbants voisins des charbons actifs. Si le polymere initial est préparé en fibres, on peut le
tisser et obtenir des tissus de charbon actif.

Le diamétre de fibre étant de I'ordre de 10 microns, le temps de transfert est beaucoup
plus rapide que pour tous les autres adsorbants. Sa surface spécifique peut atteindre pour les
tissus de charbon actif 2000 m? /g [25].

[1.10. Facteurs influencant le phénomeéne d’adsorption

Plusieurs paramétres influent sur I’adsorption les plus importants; la température, la

nature de I’adsorbat et de I’adsorbant.
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[1.10.1. Latempérature
La quantité adsorbée a I’équilibre augmente quant la température diminue, de plus,
I’adsorption libere une chaleur d’adsorption comme toute réaction exothermique, elle est donc

favorisée par les basses températures.

[1.10.2. Facteurs caractérisant I’adsor bat

Toutes les substances ne sont pas adsorbables au méme titre. La capacité de rétention
d’un polluant est fonction :
“De I’énergie de liaison de la substance a adsorber;
"De lastructure et lataille des molécules : un haut poids moléculaire réduit la diffusion et par
conséquent la fixation de I’adsorbat ;
" De sa solubilité: moins une substance est soluble, mieux elle est adsorbée.

" De sa concentration.

[1.10.3. Facteurs caracterisant I’adsorbant

Un solide adsorbant est caractérisé par des propriétés physicochimiques, mécaniques
et géométriques, les plus importantes sont |es propriétés geomeétriques.
- La surface spécifique

La surface spécifique est 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 divise.
- 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 I’adsorbant. Mais si le diametre des pores est inférieur au diamétre
des molécules, I’adsorption de ce composé sera négative, méme si la surface de I’adsorbant a
une grande affinité pour le composeé.

Ladistribution des tailles des pores joue un role important dans la cinétique globale du
Processus d’adsorption.
- Lapolarité

Les solides polaires adsorbent préférentiellement les corps polaires, et les solides
apolaires adsorbent les corps apolaires. L’affinité pour les substrats croit avec la masse

moléculaire de I’adsorbat.
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L’adsorption est plus intense pour les corps qui ont relativement plus d’affinité pour le

soluté que pour le solvant [26, 27].

[1.11. Application de I’adsorption en phase liquide

On peut classer les applications de I'adsorption en phase liquide en deux domaines:
Cdui du traitement des solutions diluées et celui du fractionnement des mélanges liquides,
bien que, dans les deux cas, il sagisse toujours de séparation de composés chimiques.

Les applications industrielles concernant le traitement des solutions diluées
(purification et extraction) sont extrémement nombreuses. Les traitements les plus importants
en tonnage concernent:

-La décoloration des jus sucrés,

-La purification de divers produits pétroliers et de matiéres grasses animales et végétales,

-Le traitement des eaux (élimination, des métaux lourds, des odeurs et de la matiére
organique)

-Ladessiccation des produits organiques industriels [28].

[1.12. Conclusion

Au cours de ce chapitre, il nous a été possible de définir I’adsorption comme étant
essentiellement une réaction de surface et de différencier entre la physisorption et la
chimisorption. Nous avons présenté aussi les différents types d'isotherme d’adsorption et
exposé les modéles les plus utilisés pour illustrer ces isothermes. Enfin, nous avons cité
guelques matériaux adsorbants provenant de différentes origines, parmi ces adsorbants les

plus répondus, on trouve les charbons actifs.
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CHAPITRE Il : ETUDE DE LA PREPARATION DE CHARBON ACTIF A PARTIR DES
MATERIAUX ORGANIQUES

[11.1. Introduction

Les premiéres utilisations de charbon actif ont été décrites bien avant 1550 ans
avant J.C. sur un papyrus égyptien et bien plus tard vers 400 ans avant J.C. par

Hippocrate, principaement pour un usage médicinal.

Au XVI11°™ siécle, les « charbons actifs » issus de sang, de bois et d’os étaient
employés pour la purification des liquides par filtration ou sédimentation. Ces
matériaux carbonés étaient les précurseurs d’adsorbants et étaient exclusivement sous
forme de poudre. Au début du XI1X'®™ siécle, les propriétés décolorantes de la poudre

d’os calciné sont utilisées dans I’industrie sucriére.

Au début du XX'®™ siécle, les premiers procédés ont éé développés pour
produire a I’échelle industrielle du charbon actif répondant aux exigences des
applications visées. Ainsi, les méthodes de fabrication s’améliorent et certains
procédés sont mis au point pour augmenter les performances de ces matériaux :
activation par vapeur d’eau (Ostreijko, 1990 et 1991) et activation chimique (Bayer,
1915) [1].

Durant la premiere guerre mondiale, I’activation par vapeur d’eau de charbon
issu de noix de coco a été appliquée aux Etats-Unis pour fabriquer des filtres de

masgues a gaz.

Une compagnie américaine réussit par la suite a produire du charbon actif en
grain a hautes performances mécaniques. C’est le départ d’une utilisation industrielle

en continu.

De nombreux progres ont été obtenus sur I’optimisation de ces matériaux
carbonés, aussi bien au niveau de leur fabrication (origine, contréle de la taille des

pores, mise en forme) que de leur régénération.
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[11.2. Origine de charbon

Accumulation de nouvelles

JFORMATION DU CHARBON ciiiches ds s hBiaate

Accumulation de -
nouvelles couches .

Vegetation feneniiton Augmentation i e
9 \ ..___,\Y;TEdela pressim?‘\' S e A
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Tourbe {environ Lignite (environ CI}arhon bitumineux
60% de courbe) 70% de carbone) (environ 80% de carbone)
fTOURBE JLIGNITE JCHARBON BITUMINEUX

Figure I11.1: formation du charbon [2]

Au cours de plusieurs millions d'années, |'accumulation et la sédimentation de
débris végétaux dans un environnement de type tourbiére provogque une modification
graduelle des conditions de température, de pression et d'oxydo-réduction dans la
couche de charbon qui conduit, par carbonisation, a la formation de composés de plus
en plus riches en carbone : la tourbe (50 a 55 %), le lignite (55 a 75 %), la houille (75
a90 %) et I'anthracite (> 90 %) (figure 111.1).

La formation des plus importants gisements de charbon commenca au

carbonifére, environ de -360 a-295 Ma.

Dans son appellation courante, le terme désigne généralement la houille.

Autrefois, il était appelé charbon deterre en opposition au charbon de bois.
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[11.3. Définition

Le charbon actif (ou activated carbon) ou encore charbon activé est une
poudre noire, légere, constituée essentiellement de matiere carbonée a structure
microporeuse (figure 111.2).

Cest, en fait, une sorte de charbon de bois présentant une tres grande surface

spécifique qui lui confére un fort pouvoir adsorbant.

e
Figurelll.2: Charbon actif

Le charbon actif est disponible sous deux formes différentes. en poudre ou en

granulé.
» Charbon actif en poudre (CAP):

Le charbon actif en poudre ou CAP prend laforme de grains de taille comprise
entre 10 et 50 um et il est généralement utilisé en combinaison avec un traitement
clarificateur. Le CAP est gjouté continuellement avec |'eau a traiter avec des agents
floculants. Il est recommandé d'utiliser des clarificateurs pour augmenter le temps de
contact entre le charbon et I'eau. La dose d'ozone nécessaire dans le cadre d'une inter
oxydation est aors réduite. La principale conséquence est que le nombre de sous-

produits d'ozonation diminue.
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L e tableau suivant résume quel ques avantages et inconvénients du charbon en poudre.

Tableau I11.1: Avantages et inconvénients du charbon en poudre [3]

Avantages I nconvénients

Le charbon actif en poudre est 2 a 3 fois | le charbon actif ne peut pas étre régénéré
moins cher que le charbon en granulé guand il est mélangé avec des boues

d'hydroxyde.

Des quantités supplémentaires peuvent | Il est difficile denlever les derniéres
étre rgoutées en cas de pointes de | traces dimpuretés sans gouter une
pollution accidentelles ou temporaires. guantité trés importante de charbon actif

en poudre.

L'adsorption est rapide dans la mesure ou | la détection des pointes de pollution est
une grande partie de la surface de contact | problématique et sa  concentration

est directement disponible. applicable est limitée 380 mg.L™

» Charbon actif en granulé (CAG):

L'éimination des micropolluants organiques et de la matiére organique est
I'enjeu majeur de I'emploi du CAG Les pesticides et les composés sapides sont les
principaux micropolluants organiques. L'édlimination de la matiére organique sous
forme de carbone organique dissous biodégradable fait appel aux phénomenes
d'adsorption et de biodégradation. Cette bioélimination est rendue possible par la
présence d'une biomasse colonisatrice de la surface du charbon, cette colonisation du
filtre demande 1 &2 mois.

La nitrification de I'ammonium, la réduction des oxydants chlorée résiduelle et
une trés faible édimination de certains sous-produits de désinfection tels que les

bromates et |es chlorates, sont |es autres potentialités du charbon actifs en grains.
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Les caractéristiques physiques des granulés de charbon actifs varient
considérablement selon les produits. 1l faut tenir compte des parameétres suivants lors

du choix du charbon actif.

[11.4. Propriétés

La surface dével oppée par le charbon actif est énorme : un gramme de charbon
actif aune surface spécifique comprise entre 400 et 2 500 m?. Il est hydrophaobe.

L'adsorption des gaz nécessite des pores de 1 a 2 nm, alors que des pores de 2
a 10 nm suffisent pour |'adsorption des liquides.

Cette poudre de charbon actif (comme tout charbon de bois) est tres
salissante.

Un charbon actif est un matériau poreux, c’est-a-dire qu’il possede des cavités
ou des canaux, appelés pores, dont |les parois sont responsables d’une augmentation de
I’aire spécifique.

Un pore est par définition une cavité plus profonde que large qui existe dans
un grain de matiére. L’étendue de I’interface existant entre un solide poreux et une
phase fluide doit tenir compte de I’aire latérale de tous les pores appelée surface
interne par opposition a la surface externe qui est I’enveloppe des particules. La
somme de la surface externe et de la surface interne est la surface totale.

Plusieurs parametres permettent de caractériser un charbon actif.
[11.4.1. Levolume poreux et lataille despores[4]

Un solide poreux peut ére défini a partir du volume de substance adsorbée,
supposeée liquide, nécessaire pour saturer tous les pores ouverts d’un gramme de ce

solide. Un pore ouvert débouche ala surface du grain et est donc accessible au fluide.

Ce volume poreux est donc uniquement caractéristique de la porosité ouverte.

Il est habituellement exprimé en centimeétres cube par gramme d’adsorbant.

Selon la classification IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry), les tailles de pores sont réparties en 3 groupes (voir figures 111.3, 111.4 et
111.5) :
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(@ les pores de largeur excédant 50 nm appelés  macropores.
(b) les pores de largeur comprise entre 2 et 50 nm appelés mésopores.

(c) lesporesdelargeur inférieure a2 nm appel és micropores (ou hanopores).

Mesopore
Macropore

A

Figurelll.3: Représentations schématisées d’un grain poreux [4]

dv [cm3/100g]
d log r[nm]
o
=
L

Macro - pores
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0 1 10 10 10° 10'  rnm]

Figurelll.4 : Répartition delataille des pores[4]
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Figurelll.5: Clichés de microscopie électronique a balayage de la structure d’un
charbon actif [5].

Les macropores permettent au fluide d’accéder a la surface interne du charbon
actif, les mésopores favorisent le transport de ce fluide et les micropores sont les sites
de I’adsorption. La présence de macropores crée une résistance au transfert de

matiére, généralement facteur limitant dans le cas des adsorbants en grain.

Le volume poreux et la taille des pores sont déterminés par manométrie
d’adsorption-désorptio. d’azote a 77 K (-196°C) et par porosimétrie au mercure. |l est
important de connaitre la distribution de taille des pores, c’est-a-dire leur répartition
en fonction de leur largeur, pour établir les applications possibles du matériau (figure
111.6)

]
ol E_ Adsarption en phase
'™ Adsorption en phase F i H
e iquide
= gazeLse y.',
= 1 \
w Tamis
= maleculaire
W
: 9
o 0l
E
=
=]
->
0.0l i - e i A
0.1 ] 10
Diameétre de pore {nm}

Figurelll.6: Distribution de taille des pores de charbon actif en fonction des

applications visées [6]
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[11.4.2. Ledegré d’activation [7]

Le degré d’activation (ou taux d’activation) est un facteur important. Il est
souvent appelé « burn-off » et caractérise la qualité de la porosité. En effet, laréaction

d’activation produit un matériau poreux de masse inférieure a sa masse initiale.

Le degré d’activation ou le burn-off augmente avec la durée de I’activation. Il

est exprimé selon |'éguation suivante:

Brun-off (%) = ((masseinitiale) — (masse finale)) x 100/ (masseinitiale) (I11.1)

[11.4.3. La surface spécifique

Par définition, la surface spécifique d’un adsorbant est une surface par unité de
masse, généralement exprimeée en mz.g'l, représentant I’aire disponible pour adsorber
une monocouche de molécules. Pour un charbon actif, cette aire spécifique est
comprise entre 500 et 1500 mz.g'l. Ce sont essentiellement les micro- et méso- pores

qui créent de la surface. Plus la surface d’adsorption est grande, plus la quantité de

matiere adsorbée est importante.

Ce paramétre est obtenu en appliquant la théorie de Brunauer, Emmet et
Teller, dite méthode BET, a partir des mesures effectuées par manométrie

d’adsorption-désorption d’azote ou de dioxyde de carbone [8].
[11.4.4. La surface externe

Il est nécessaire de distinguer la surface externe et la surface interne d’un
adsorbant (figures 111.7 et 111.8). La premiere est la surface microporeuse Sy

représentée par les parois des micropores ; elle peut atteindre plusieurs metres carrés
par gramme et est reliée au volume W, et a la largeur L par une simple relation

géométrique  (éguation 111.2) : [9]

2 -1[}311"0 (r:‘m}.g'l ]
L(nm)

¢ ]

S (‘T”L & J:

(111.2)
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La deuxiéme est la surface non-microporeuse ou la surface externe Se qui
comprend les parois des mésopores et des macropores, ains que la surface des
feuillets aromatiques. Pour les charbons actifs, cette surface varie entre 10 et 200 m%g
environ.

Micropore Mesopore

Surface externe Surface interne

Figurelll.7: Représentation schématique de la surface externe et interne d’un

matériau poreux [9].

Surface Externe

[
Surface Interne
d Surface Externe

Surface Interne

Submicropores (r <0,4nm)
Micropores (0, dnm <r <1nm)

Mesopores{ 1 nm <r <25nm)

Macropores(r > 25nm )

Structure poreuse du charbon (schéma)

Figurelll.8: Représentation de la surface externe et interne d’un matériau poreux

[5].
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[11.4.5. Les caractéristiques physiques

Les caractéristiques physiques du grain de charbon actif permettent de

déterminer les conditions d’utilisation du charbon actif [10].
[11.4.6. Lagranulométrie

Conditionne la vitesse d’adsorption (plus le grain est petit, plus le transfert

vers le centre est rapide) et la perte de charge atraverslelit.
[11.4.7. Ladureté

La dureté du matériau exprime la résistance du charbon actif a I’abrasion, au
tassement, a I’attrition et aux vibrations. C’est un facteur important dans le design du
systeme de traitement et sa durée de vie puisqu’il permet d’évaluer la formation de
fines poussieres nuisibles au fonctionnement des installations (colmatage du lit, dépot
dans les vannes et tuyaux...). Il dépend de la matiere premiére et du niveau

d’activation.
[11.4.8. La masse volumique

Est aussi un parametre a prendre en compte lors du remplissage des

installations et de la manipulation.
[11.4.9. Letaux de cendre

Est aussi a determiner. 1l s’agit de la partie inorganique, inerte, amorphe et
inutilisable présente dans le charbon actif. Souvent, les cendres sont constituées de
sels de calcium et d’oxydes métalliques. Plus le taux de cendre est bas, meilleur est le
charbon actif. Ce taux augmente généralement avec I’étape de régénération.

[11.4.10. Lesfonctions de surface

Les propriétés acido-basiques de surface du charbon actif sont tres importantes
et semblent méme prévaloir sur les caractéristiques de sa porosité dans le cas de
I’adsorption de composés organiques en phase aqueuse. La chimie de surface du
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charbon résulte de [I’existence d’hétéroatomes tels que I’oxygeéne, I azote,
I’hydrogene, le chlore, le soufre et le phosphore. Ces hétéroatomes forment des
groupes organiques fonctionnel s (fonctions pendantes), tels que les cétones, les éthers,
les amines et les phosphates situés sur les pourtours des cristallites de charbon. Leur
teneur dépend de I’origine du charbon et de sa méthode d’activation, et détermine
I’acidité ou la basicité du matériau : leur présence a un effet non négligeable sur
I’adsorption de molécules polaires. En outre, ces radicaux peuvent affecter les
capacités catalytiques du matériau et géner physiquement I’adsorption de molécules

non polaires.

La méthode de dosage de Boehm, la spectroscopie infrarouge et la
spectroscopie photo électronique XPS sont utilisées afin de connaitre les fonctions de

surface [11].
[11.4.11. Les caractéristiques chimiques

Les propriétés chimiques superficielles d'un charbon actif dépendent fortement
de la présence et de la nature des complexes oxygéenes. Ceux-ci sont responsables en
grande partie de ses propriétés acido-basiques superficielles. Lesquelles jouent un role
important dans le phénomene d'adsorption [12].

Les charbons sont classés en deux types, selon leur caractére acido-basique :

- Les charbons de type L qui présentent un caractére acide, et qui possedent des
caractéristiques de nature hydrophile

- Les charbons de type H au caractére basique possedant une surface de nature

hydrophobe.

[11.5. Qualité et performances[13]

Outre la surface spécifique, la taille des pores, la densité et le taux de cendre
présentés dans les propriétés des charbons actifs, plusieurs caractéristiques sont

primordiales pour la définition de la qualité d’un charbon actif et ses performances
< Le taux d’humidité

Rend compte de I’eau physiquement liée au charbon actif. Une valeur classique de

lateneur en eau varieentre 1 a5 % en masse.
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< L’indice d’iode

(En mg.g'l) permet de mesurer la microporosité d’un charbon actif grace a une
solution d’iode. Cette valeur est a corréler avec la surface spécifique BET. Elle traduit

I’affinité d’adsorption du matériau pour de petites molécules.
< L’indice de bleu de méthylene

(En mg.g™) peut aussi &tre mesuré pour chiffrer les mésopores et les macropores.

Il est synonyme d’une capacité d’adsorption forte pour de grosses molécules.
< L’indicede phénol

Permet d’établir si I’adsorbant est approprié aux molécules aromatiques, causant

des odeurs et du go(t.
< L’indice de CTC ou CCly4

Représente la quantité de tétrachlorure de carbone gazeux que peut adsorber le

matériau. | est généralement exprime en pourcentage massique.
[11.6. Utilisations[14]
Le charbon actif est utilisé dans de nombreux domaines :

[11.6.1. Filtration

systemes de filtration de l'air contaminé notamment dans les abris
antiatomiques .

décontamination de I'eau potable : le charbon actif retient un grand nombre de
COMpPOSEs organi ques, tels les pesticides. Cet usage représente 20 % du marché
mondial.

masgues a gaz .

filtres a cigarettes.

filtres utilisés dans les instalations de ventilation en circuit fermé (par

exemple, hotte de cuisine).
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filtration de polluants organiques (en particulier les traitements
meédi camenteux).

systéme de filtration pour aguarium.

[11.6.2.Chimie

déchloration des eaux : eau potable et autres liquides alimentaires (biere,
boissons gazeuses, etc.). Le chlore des oxydants chlorés (chlore: Cl; ; acide
hypochloreux : HCIO ; hypochlorite: CIO") est réduit en chlorures (CIY) par
une action catalytique .

traitement des effluents liquides.

détachage des vins blancs, comme le Champagne produit a partir de pinot noir
(raisin noir ajus blanc), les pigments de la peau du raisin, qui peuvent colorer
le jus, sont absorbés par un charbon activé chimiqguement et exempt de fer afin
d'éviter la casse ferrique du vin .

décoloration du sucre .

décaféination du café : avec de |'eau.

stockage de I'hydrogene (nanofibres de charbon actif ou de dérivés du
charbon).

support pour métaux catalytiques ultra divisés (par exemple : platine ou nickel
sur charbon actif).

I'élimination des hydrocarbures dans |'eau.

[11.6.3.Industrie

extraction de I'or des minerais (fixation sur le charbon actif).

stockage de I'hydrogéne (nanofibres de charbon actif ou de dérivés du
charbon).

balais (frotteurs) dans les générateurs et moteurs (utilisation de plus en plus

rare).

[11.6.4. Autresutilisations

Le charbon actif a été employé dans le traitement a grande échelle des eaux

usées, dont I’influence de l'industrie synthétique de colorant est un bon
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exemple. La fabrication synthétique de colorant implique des réactions des
produits chimiques aromatiques, et les réactifs et les produits sont parfois
toxiques. En plus d'un golt et d'une odeur désagréable donnée a I'eau, cette
perte est également trés coloré, complexe, et trés difficile a dégrader.
Heureusement, plusieurs composés aromatiques réfractaires sont non polaires,
la propriété qui permet |'adsorption sur le charbon actif. Dans les années 1970,
trois larges fabrications du charbon actif utilisés par New Jersey pour enlever
des composés aromatiques et méme des oligo-métaux tels que le plomb et le
cadmium toxiques des eaux usées.

Le charbon actif a également trouvé |'application large dans la boisson
pharmaceutique et acoolisée, et les industries de galvanoplastie; dans le
déplacement des pesticides et gaspillage de fabrication de pesticide; pour le
traitement de l'eau usagée du pétrole et le facteur textile; et pour la
remédiation des eaux souterraines polluées. Bien que le charbon actif soit
manufacturé pour des usages spécifiques, il est difficile de le caractériser
guantitativement. En conséquence, les épreuves de laboratoire et les
expériences dinstallation pilote sur un type de rebut spécifique précedent

normalement I'installation des équipements de charbon actif

[11.6.5. Alimentation

Le nombre d'applications du charbon actif dans le secteur alimentaire est
infini.

L es bons aliments doivent avoir un aspect, une odeur et un goQt agréable. C'est
fondamental pour la qualité des aliments comme pour leur commercialisation. C'est
pourquoi le charbon actif est I'agent par excellence d'édimination des produits
contaminants organiques indésirables pour toute une gamme de matiéres premieres ou
intermédiaires et de produits finis du secteur alimentaire.

Nous présentons une sélection des principal es applications pour la purification

des produits aimentaires.
» Raffinagedelacanneasucre

Les qualités CAP et CAG sont adaptées a la décoloration des sirops de canne a

sucre avant la cristallisation des sucres granulés blancs raffinés. Ils absorbent les
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pigments des plants de canne a sucre et les couleurs apparues en cours de traitement

(par ex. mélanoidines et caramels).

» Produitsalimentaires biochimiques

Des qualités spéciales de CAP et CAG adsorbent notamment les autres colorants
des mélasses des acides citrique et lactique ainsi que d'autres produits alimentaires
biochimiques. Le CAP peut également servir a favoriser la conversion biochimique
lors du processus de fermentation. Pour la purification finale des lactates et des
gluconates, des produits charbon actif de haute pureté sont appliqués pour respecter

des impératifs de pureté extrémement stricts.

» Lactose

Des qualités de CAP spécifiques sont utilisées dans le cadre de processus par |ot
typiques pour la purification du lactose comestible afin d'obtenir un lactose de qualité
pharmaceutique aux cristaux blancs purs. Le lactose comestible ou sucre laitier est
généralement produit a partir d'un petit lait contenant environ 6,5 % de matiére séche.

Il est clarifié et concentré a55-65 % de solides totaux.

Apres refroidissement, la plupart se cristallisent sous forme de monohydrate de
lactose. Le charbon actif sert en I'occurrence a éliminer du lactose comestible la
riboflavine (vitamine B2 de couleur jaune), les protéines résiduelles et leurs produits
de dégradation.

» Aromatisants

Les protéines végétales hydrolysées (PVH) et le glutamate de sodium sont des
aromatisants tres communs, notamment pour la cuisine.

Les PVH sont habituellement décolorées avec charbon actif en poudres
spécifiques. Pour la purification du glutamate de sodium, le CAP comme le CAG sont
utilisés, selon les conditions de traitement, soit pour purifier la solution de

glutamate/acide glutamique, soit pour décolorer laliqueur mere recyclée.

» Huilesveégétales et huiles de poissons
Afin déiminer les polluants organiques persistants (POP) comme les
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), les dioxines et les diphényles

polychlorés, il a éé démontré que des qualités de CAP spécifiques pouvaient rendre
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les huiles végétales et de poissons conformes aux normes de pureté réglementaires.
Les qualites de CAP sont souvent exploitées conjointement avec des terres
décolorantes dans le cadre des processus de raffinage des huiles végétales. Elles
servent également a la détoxification sélective des huiles de poissons crus pour la

production d'aliments pour poissons.

» Deécaféination du café ou du thé

La caféine extraite des grains de café ou du thé (soit par un processus d'extraction
dans I'eau soit avec du CO, supercritique) peut étre éliminée de maniere sélective
avec des produits CAG adaptés. Ils sont réactivés thermiquement sur un site de
réactivation et recyclés dans le méme processus. La caféine adsorbée peut étre
récupérée et purifiée par des tiers pour un usage ultérieur dans des boissons sans

alcool et pour I'industrie pharmaceutique

[11.7. Fabrication de charbon actif

La structure et la nature chimique d’un charbon actif évoluent tout au long des
processus de fabrication. Sa structure est formée de feuillets de carbone arrangés de
maniére irréguliere laissant des interstices entre eux. Ainsi, le matériau ne possede
qu’une porosité rudimentaire dite primaire (pores trop petits ou en nombre restreint) et
ne peut ére employé comme adsorbant sans un traitement complémentaire. En
consequence, le pouvoir adsorbant du charbon est créé ou augmenté en édiminant par
un procedé d’activation les goudrons et autres matieres carbonées désorganisées
issues de la décomposition du composé organique qui obstruent les pores.
La structure interne du composé activé est constituée d’un assemblage aléatoire de
« cristallites » polyaromatiques appelés Unités Structurales de Base (USB). Comme
I’ordre dans lequel les feuillets sont empilés est moins parfait que dans le cas du
graphite, on parle d’une structure turbostratique que I’on retrouve dans les noirs de
carbone. L’espace libre entre ces feuillets constitue la microporosité du matériau [2].

La fabrication de charbon actif comporte plusieurs étapes (figure 111.9). La
matiere premiére une fois lavée et sechée elle est envoyeée vers section broyage puis
tamisage d'ou deux fractions distinctes sont obtenues selon leur granulométrie;
fraction en poudre et fraction en granulés, ensuite elle subit un traitement de
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calcination et/ou activation dans le but d'améliorer son pouvoir adsorbant. Ces deux
étapes sont essentielles dans e procédé de fabrication du charbon actif:

Matiere premiere végetale

A4

L avage - Séchage

Broyage

v
Tamisage

y
Granulé Poudre

l
[‘ Chimique ]

Figurelll.9: Les étapes de fabrication du charbon actif

* Etape de calcination ou carbonisation (ou pyrolyse), cette étape est nécessaire
pour transformer la matiére premiére en charbon carbonisé qui est la premiére étape

pour faire du charbon actif.

Le charbon issu de matieres premieres carbonées est tres caractéristique : c’est
une matiére qui présente une infinité de pores (quelques Angstroms) obstrués par de
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la matiere organique. Pour étre transformée en charbon activeé, cette matiere carbonée
doit étre débarrassee de tous ces produits organiques. Pour cela, on chauffe a haute

température (300°C) dans un four rotatif ou vertical [15].

* Etape d'activation consiste a augmenter le pouvoir adsorbant, notamment en

éliminant les goudrons qui obstruent les pores et ce selon deux procédés distincts :

I'activation physique: le matériau brut est carbonisé a une température d’environ
600°C pendant 6 a 8 heures. L’activation physique consiste en une oxydation du
carbonisat obtenu a haute température (750-1000°C) par un agent gazeux faiblement
oxydant pendant 24 a 72 heures. Les gaz principalement utilisés, seuls ou en mélange,
sont I’air, la vapeur d’eau ainsi que le dioxyde de carbone. Ce procédé donne un
charbon a pores étroits et va créer des millions de microscopiques alveéoles sur la
surface du charbon, augmentant de fagon tres importante sa surface et son pouvoir
d'adsorption, le carbone est consomme par les réactions : [15]

C+ H,0 - CO +H,

2CO+ 0O, - 2C0O,

2H,+ O, - 2H,0O

La réaction progresse plus facilement suivant les directions ou le carbone est
moins dense : elle crée ains des tunnels, dével oppant la microporosité. Ce procéede est
donc limité par le transport du gaz oxydant au sein du matériau, ce qui peut conduire &
une inhomogénéité de la porosité. Le contréle de la température est un paramétre
important : en dessous de 800°C, la vitesse de réaction est trop lente et
économiquement inintéressante. Au-dela de 1000°C, la réaction érode le matériau
dont la taille réduit considérablement tandis que I’intérieur du carbonisat reste
inactivé. De plus, la maitrise du procédé doit étre compléte pour créer une taille des
pores bien définie, uniforme et adaptée aux applications visées. Généralement, les
charbons actifs produits par cette activation physique présentent une structure poreuse

fine.
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['activation chimique: la carbonisation et I’activation sont reéalisées simultanément
entre 400 et 600°C en présence de catalyseurs d’oxydation : acide phosphorique,
acide sulfurique, sulfure de potassium, chlorure de zinc (interdit pour les applications
agroalimentaires), sels de cuivre, potasse....... Ces agents chimiques favorisent la
déshydratation. Le matériau brut est imprégné de ces agents mis sous forme de péte
puis ce mélange est chauffé. La réorganisation structurale permet de développer une
microporosité et une méso porosité par éargissement du diamétre des pores. Lataille
des pores dans le charbon actif final est déterminée par le degré d’imprégnation : plus
celui-ci est éleve, plus le diamétre des pores est grand. Généralement, les charbons
actifs produits par cette activation chimique présentent une structure poreuse ouverte
(les pores débouchent a la surface du grain), idéale pour I’adsorption de grosses

mol écules.

Le diametre des pores dépend également des pores existant dans la matiere
premiére utilisée. Les coques de noix de coco et les bois trés denses donnent des
micro-pores (< 2 nm), les bois moyens a blanc donnent des mésopores (entre 2 et 50

nm) ou des macrospores (> 50 nm) [15].

[11.8. Les précurseursutilisés pour lafabrication de charbon actif

La fabrication des charbons actifs provenant des différents matériaux de
déchet végétal a pu atteindre le stage pratique ou il a été accordé un grand intérét a
son application dans différents domaines de traitement des eaux et d'épuration des
effluents industriels. Plusieurs chercheurs ont étudiés la fabrication de cet adsorbant a
partir d'une variété de matériaux végétaux. L'inventaire que nous avons fait dans ce
Sens nous a permis de mieux connaitre les sources de fabrication de charbon actif et
leurs modes d'exploitation. Nous citons dans cette liste quelques origines avec

quel ques références bibliographiques.

7
L X4

pul pe de pomme [16].

+« noyaux desdattes[17-22, 25, 26, 27,28].

L)

7
L X4

noyaux d’olives [29-31].

X/
L X4

les noyaux d’abricot [32, 33].
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+ lesnoyaux de péche[34].
+¢ biomasse des plantes (euphorbiarigida) [35].

+» lesécales de chataigne [36].

X/
L X4

lesgrainsderaisins[36].

X/
L X4

le café [37].

X/
L X4

le cone de pin [38].

X/
L X4

le nerprun de lamer [39].

X/
L X4

les écales de pécan [40].

X/
L X4

les écales de noix [41].
+ lesécaesderiz[42].

+ lesgrainsde mais[43].

+ lesnoyaux de cerisier [44].

X/
L X4

les résidus de thé [45].

[11.9. Exemple de préparation de charbon actif a partir d'un

matériau organique: noyaux de dattes

[11.9.1. Origine de noyaux de dattes [40]

Le genre Phoenix dactylifera L. fait parti de la classe des Monocotyledones,
d'une famille de plantes tropicales (Palmoe ou Arecaceae) est représentée par 200
genres et 2700 especes reparties en six sous familles, la sous famille des

Coryphoideae elle-méme subdivisée en trois tribus (Ridakare et al, 1990).

Le palmier dattier est une plante dioique. |1 comporte des pieds males (dokkar)
et des pieds femelles (nakhla) (Bakkaye, 2006). Il se multiplie aussi bien par semis de
graines (noyau) que par plantation de regjets (djebbar Itmoutit) (Munier, 1973; Ben
abdellah, 1990; Belguedj, 2002; Zaid, 2002).

L'Algérie produit annuellement 450.000 tonnes de dattes qui peuvent présenter
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au minimum 10 % (45000 tonnes) de noyaux par an. Cette fraction est raisonnable
pour des instalations de leurs transformation comme matiere premiere dans la
production de charbon actif, |la méthode de traitement est économique, peu colteuse
et le charbon actif issu est recommande comme adsorbant efficace pour éiminer les
chromes des effluents ayant une valeur industrielles (Banat et al, 2003; EI Nemr et al,
2007).

La propriété principae des charbons actifs semble liée a la présence de
micropores responsables de leur pouvoir adsorbant tandis que les macropores et les
meésopores sapparentent a des conducteurs de fluides vers la surface interne (Addoun
et al, 2000).

Les précurseurs du charbon peuvent étre d'origine botanique (les noyaux de
fruits entre autres), minérale (charbon par exemple) ou issus de matériaux polymeres
(caoutchouc notamment) (Banat et al. (2003). Selon Garcia (2002) environ 50% de
charbon actif utilise dans la pratique industrielle sont d'origine botanique (Banat et al,
2003).

Les déchets agricoles lignocelulosiques (substances organiques et
inorganiques) contiennent des valeurs élevées en carbone (Banat et al, 2003) sont
considérés comme une bonne source de production du charbon actif (Haimour et
Emeish, 2006). D'aprés Addoun et al. (2000), les résultats obtenus, montrent que la
carbonisation de noyaux de dattes; peuvent conduire al'obtention de charbon actif, qui
pourrait avoir des applications diverses : purification des gaz, élimination des métaux
toxiques, traitement des eaux polluées et dans la pharmacologie (Alhamed., 2009 ;
Bouchelta et al, 2008).

[11.9.2. Fabrication de charbon actif [40]

Le charbon actif produit par les noyaux de dattes a une capacité d'adsorption
élevée qui permet d'éirniner les métaux toxiques de différentes solutions, due a sa
caractéristique physico-chimique, EI Nemer et al. (2007). Leur processus a é€té
employé pour évaluer la capacité maximum d'adsorption.
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[11.9.2.1. Composition chimique

Le poids moyen d’un noyau de datte oscille autour d’un gramme. Il représente
7 a 30% du poids de la datte. 1l est constitué d’un albumen corné, de consistance dure
et protégé par une enveloppe cellulosique.

Le tableau 111.2 représente la composition chimique de noyaux de dattes tandis
gue le tableau 111.3 regroupe quelques caractéristiques d'un charbon actif issu de ces
noyaux et d'un charbon actif commercial.

Tableau 111.2 : Composition chimique de noyaux de dattes [42].

Compose %
Humidité 5-10
Protéines 5-7
Huiles 7-10
Cendres 1-2
Fibre Brute 10-20
Glucides 55-65

Tableau 111.3 : Caractéristiques physiques des charbons actifs [46].

Charbon Ladensité Lataille L e coefficient Lasurface
Actif apparente effective d’uniformité specifique
p (glem?®) TE (mm) Cu (BET)
(m?g)
Issu de 0,769 0,097 2,95 197,41
Noyaux
dedattes
Commercial 0,540 0,0098 3,74 674

[11.9.2.2. Mode de préparation :

Apres séparation des noyaux de dattes de la pulpe, ils sont lavés, puis mis a
I’étuve a 130 °C pendant 24 heures puis broyeés jusqu’a I’obtention des particules dont
le diamétre est compris entre 0,5 et Imm. Le broyat retenu et conservé a I’abri de I’air
dans des flacons fermés hermétiquement [46].
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[11.9.2.3. Imprégnation :

Les échantillons sont traités chimiquement avec I’acide phosphorique. 100 g
de broyat a été mixé avec 300 ml de solution de H3PO, (85%) sous agitation [46]:

*durée d’imprégnation : 24 heures.

*taux d’imprégnation : 0,20 41,40 %.

[11.9.2.4. Activation :

Le four est préchauffé a la température désirée pendant au moins 3 heures
avant le début de I'essai pour obtenir une température en régime permanent. Le débit
d'azote nécessaire qui correspondrait a la fluidisation minimale est de
45 L/min, la température dactivation est de 200 a 800 °C pendant 60 minutes.
Le rendement d’activation (yield) peut étre défini comme le rapport de masse de
charbon actif produit aprés activation a la masse de la matiére premiére utilisée avant
activation.

Il a été remarqué que; comme il est indiqué sur lafigure (111.10); le rendement
diminue de 20% a 9% quand le temps d'activation passe de 15 a 120 minutes.

Une forte baisse se produit dans les 30 premieres minutes ceci est di a
I'évolution rapide de composés volatils pour former des composés stables.

Le rendement obtenu lors d'une activation avec H3PO, est inférieur a celui
obtenu lorsque ZnCl, est utilisé. Aprés un temps de contact de 60 minutes on atteint

un régime permanent et le rendement devient presque constant [46].
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25
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Figurelll.10 : Effet du temps d’activation sur le rendement d’activation.
|.R : taux d’imprégnation; Dp : diamétre de particule; T : température; Yield
rendement [46].
Quant a l'effet de la taille des particules sur le rendement d'activation. Il a é&é

remargué que, plus lataille des particules augmente plusil y aura des baisses dans le

rendement (figure 111.11).
28

o= - - & - -H3PO4

——ZnCl2
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Figurelll.11: Effet delataille des particules sur le rendement d’activation [46].
Average particule size : la taille moyenne des particules.
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[11.10. Conclusion

La principale application du charbon actif est la purification. C'est la vaste
structure poreuse de la matrice charbonneuse qui assure |'adsorption; par le charbon
actif; des produits contaminants indésirables des liquides et des flux gazeux, de

mani ére économique.

En revanche la surface spécifique et |a structure poreuse de charbon actif
dépendent beaucoup des matieres de départ et du mode de traitement. Les noyaux
de dattes sont considérés comme un bon précurseur utilisé dans le domaine de

fabrication du charbon actif.
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¢ Protocole expérimental
1V.1. Méthode de dosage

A I'heure actuelle, e dosage des métaux lourds a connu une amélioration successive en
se basant sur des méthodes analytiques sophistiquées amenant a des résultats bien précis.
Parmi des méthodes citons. I'absorption atomique, l'activation neuronique, la
polarographie....etc.

En revanche la complexométrie est une méthode qui reste largement utilisée dans le
dosage des métaux lourds et est basée sur I'utilisation des ligands de plus en plus spécifiques
dont la synthése ne cesse de croitre. Cette derniére réside dans la formation des complexes
facilement détectable dans I'ultraviolet ou le visible [1].

C'est dans cette optique que nous avons choisi la spectrophotomeétrie UV -Visible pour
doser les cations métalliques: Pb**, Co®*, Cu®* et Zn*" aprés leur complexation par 1'éthyléne
diamine-tétra acétique "EDTA". Ce dernier est une poudre blanche trés soluble dans I'eau, sa
formule développée est représentée par lafigureIV.1 :

=58  CH,—COOH
N—CH,—CH,—N

00C —HC a5 : i i
) CH, ™ CO0H e qui sera notée H,Y”"

FigurelV.1: Formule développée de ’'EDTA.

L'EDTA forme avec les cations des complexes cycliques trés stables [2]. A pH voisin
de 10, ces complexes existent majoritairement sous forme XY? et peuvent étre analysés par
spectrophotométrie UV-Visible. Le bilan de la formation de ces complexes obtenu par action

sur lesions X2 est schématisé selon la réaction suivante:
MZ + Ho Y% & MYZ +2H" (IV.1)
H,Y? : EDTA

MY? : complexe cation-EDTA
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IV.1.1. Principe

La spectrophotométrie UV-Visible est basée sur [I’interaction des radiations
lumineuses et de la matiére dans le domaine du proche ultraviolet (UV) au trés proche
infrarouge (IR), soit entre 180 et 1100 nm. Cette partie du spectre apporte peu d’informations
structurelles, mais a beaucoup d’importance en analyse quantitative. Les calculs d’absorbance
des composés dans le proche UV et le visible par application de la loi de Beer-Lambert
constituent la base de la méthode connue sous le terme général de colorimétrie pour tout

spectre enregistré danslevisible [3].
a) La spectrophotométrie UV-Visible
Un spectrophotometre est constitué de la réunion de trois parties distinctes : la source,

le systéeme dispersif et le détecteur. L’échantillon est intercalé sur le trajet optique avant ou

apres le systeme dispersif (figure IV.2).

Source de lumiére [
UV ou visible Fente d'entree .- ‘3‘

Fc}dczo i€ 2,/

Monochromateur

Détecieur

Diviseur
de faisceau

Echantillan

L

Figure 1V.2 : Schéma d’un spectrophotomeétre [ 3].

Source lumineuse : €le est constituée par une lampe a décharge au deutérium utilisée dans le
Domaine de longueurs d’onde inférieures a 350 nm et, pour la partie visible de spectre, par

une lampe afilament de tungsténe.

Monochromateur : |I'élément de base est un prisme, un réseau ou un filtre coloré. Le role du
monochromateur est disoler le rayonnement sur lequel on fait la mesure. Il est composé

principalement d'un systéme dispersif, d'une fente d'entrée et d'une fente de sortie.
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Cuve : dle contient soit I'échantillon soit la référence. Elle doit étre transparente aux
radiations étudiées. Dans le domaine de I’UV, les cuves sont en quartz, elles ne peuvent étre

ni en verre ni en plastique.

Détecteur : il est composé par une photodiode (semi-conducteur), une barrette de diodes ou

un photomultiplicateur.

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

I’absorption de la lumiére par un composé a sa concentration.
b) Loi de Beer-Lambert [3].

Lorsqu‘un faisceau de rayonnement est monochromatique incident d‘intensité g
traverse une substance colorée. On observe une absorption d‘énergie de sorte que I‘intensité
du faisceau émergent | est plus faible. Cette absorption monochromatique répond a laloi de

Beer-Lambert qui s‘exprime sous la forme :

A=Lg(o/1)=k.cl (IV.2)

Avec:

A : Absorbance

| : Intensité du faisceau émergent

lo : Intensité du faisceau incident

K : Coefficient spécifique d‘absorption massique dépendant du composeé et de la longueur
d‘onde considérée (L.cm™.g™)

c : Concentration massique du composé dosé (g/L)

L : Epaisseur de lacuve (cm)

On peut écrire:
A=e.C.I (1v.3)

Avec:
C =c/M : Concentration en quantité de matiére (mol.L™)
L : Epaisseur de lacuve (cm)
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M : Masse molaire (g.mol™)
£ =M. k : Coefficient spécifique d‘absorbance molaire (L.cm™.mol™)

Le coefficient € est un coefficient intrinseque du composeé et dépend de la longueur
d’onde, de latempérature et du solvant.

Des écarts par rapports a cette loi peuvent se produire, a cause des interactions
moléculaires, des formations de complexes, ou encore a une insuffisance de résolution ou a

des problemes instrumentaux [3, 4].

c) Mesure del'absorbance[5]

Lalumiere arrivant sur un échantillon peut étre transmise, réfractée, réfléchie, diffusée
ou absorbée. Laloi de Beer-Lambert, qui ne concerne que la fraction absorbée, n’est vérifiée
gue dans les conditions suivantes :

» lalumieére utilisée doit é&tre monochromatique ;
» lasolution ne doit étre ni fluorescente ni hétérogene ;
» le soluté ne doit pas donner lieu a des transformations photochi miques.

Le domaine de linéarité est généralement compris entre A = 0 et A = 1,5. Une vaeur
maximale de 1,5 correspond a une intensité lumineuse transmise de 3%. A partir de cette
valeur nous avons considéré que le détecteur regoit une intensité lumineuse trop faible et perd
ains en sensihbilité. Ce choix sera par la suite vérifié de facon a obtenir des coefficients de
corrélation R? = 0,99 au maximum. Au cours de I’analyse des solutions, si I’absorbance

mesurée se trouve hors du domaine de linéarité définie, |es solutions seront diluées.

1V.1.2. M éhode expérimentale de dosage

Pour le dosage des cations métaliques, un balayage UV-Visible des complexes
"Métal- EDTA" a pH 10 nous a permis de déterminer les longueurs d'onde maximales et les
absorbances maximales. La méthode consiste a utiliser deux mélanges différents [6, 7, 8].

Le premier qui est introduit dans la cellule de référence contient; I'eau distillée,

solution du complexant, EDTA et la solution tampon apH 10 quant au deuxieme mélange; ce
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dernier est identique au premier seulement l'eau distillée est remplacée par la solution
métallique.

Une fois la longueur d'onde maximale est déterminée, nous avons mesuré
I’absorbance a différentes concentrations des cations métalliques a pH 10 et en présence de la
méme concentration du complexant dans le but d'établir des courbes d'étalonnage.

Pour tous les cations éudiés, nous avons utilise la méme méthode qui consiste a
préparer d’abord une solution mére de concentration donnée. A partir de cette solution mere,
nous avons préparé par dilutions successives une série de solutions de concentrations bien
déterminées. Nous avons cherché, lors de I’établissement des droites d’étalonnage, a avoir
A < 1,5. Ainsi, nous nous assurons que la concentration des échantillons analysés reste
suffisamment faible pour appliquer correctement laloi de Beer-Lambert.

Ces solutions sont analysées a |'aide du spectrophotomeétre UV -Visible (figure A.1: annexe).
Nous établissons alors la droite d’étalonnage représentant I’absorbance "A™ a une longueur
d’onde donnée en fonction de la concentration "C "

IV.2. Préparation du charbon a base de Noyaux de datte

1VV.2.1. Charbon brut

Le charbon brut est préparé a partir des noyaux de dattes qui ont é&é lavées
abondamment & I’eau distillée puis séchés & I’étuve & 105 'C pendant 24 heures. Elles sont
ensuite broyées (figure 1V.3) et tamisées pour ne retenir que la fraction comprise entre 0,5 et
2mm [9].

Broyage

A) Noyaux de dattes. B) Poudre des noyauix de dattes.

FigurelV.3: Charbon brut issu de noyaux de dattes
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|V.2.2. Charbon carbonisé

Le broyat retenu dans I'étape précédente est conservé a I’abri de I’air dans des flacons
fermés hermétiqguement. La carbonisation est réalisée dans un four a moufle (figure A.2:
annexe). Le charbon obtenu est mis dans des capsules en porcelaine fermées. La carbonisation

s’est faite @ 800°C pendant une heure [10].

IVV.2.3. Charbon activé

L'activation du charbon carbonisé a été effectuée comme suit: [10]

Activation chimique par I'acide nitrique: une masse de charbon carbonisé a été déposée

dans un bécher contenant 500 mL d’acide nitrique de concentration 10N.

a) Lasolution a été agitée pendant 24 heures ensuite filtrée sur un papier filtre. Le filtrat
obtenu est lavé pendant deux jours par I'eau digtillée jusqu'a I'obtention d'un pH
neutre.

b) La masse de charbon activé a été séchée dans une étuve a 105 C° pendant 48 heures.

|VV.3. Caractérisation de charbon

Les charbons utilisés dans cette étude de caractérisation sont : charbon brut, carbonisé
et activé.

1V.3.1. Granulométrie

L’analyse granulométrique est effectuée grace a une colonne de tamis. On emboite les
tamis les uns sur les autres, dans un ordre tel que la progression des ouvertures soit croissante
du bas de la colonne vers le haut. En partie inférieure, on dispose un fond éanche qui
permettra de récupérer lesfillers pour une analyse complémentaire. Un couvercle sera disposé
en haut de la colonne afin dinterdire toute perte des particules fines pendant le tamisage. On
pese une quantité (Py) de charbon et on la seche dans I’étuve a 105°C, ensuite on la verse en
haut de la colonne de tamis et celle-ci entre en vibration al'aide de la tamiseuse électrique. On
appellera tamisét le poids du matériau passant a travers un tamis donné et refus le poids de
matériau retenu (P) par ce méme tamis. Le pourcentage de refus (Q) est calculé selon la

formule:
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Q (%) = (P/ Po) x 100 (IV.4)

1V.3.2. Taux d’humidité

On a placé une masse (Mg) du charbon dans I’étuve & 105 °C, on a pesé la masse en
fonction du temps chaque 5 minutes jusqu’a une stabilisation de masse (ms). L’humidité (H en

% massique) est donnée alors par laformule suivante:

H (%) = (mo- ms/ mg) x 100 (1V.5)

V.3.3 Densité

On a pesé la masse équivaente a un volume de 50 mL de charbon gréce a une fiole de
50 mL puis on acalculé la densité en termes de masse volumique par laformule suivante:

Densité = Masse/ Volume (1V.6)

1V.3.4. Mesure de pH

3g du charbon sont placés dans une fiole munie d’'un bouchon, un volume d’eau
digtillé a été gouté de fagcon a mouiller totalement le solide. On laisse le mélange en repos

pendant 24 et on mesure le pH de la solution surnageant [11].
IV.4. Solutions et réactifs utilisés
IV.4.1. Préparation d’une solution tampon pH=10

La solution tampon a été préparée a partir d'une solution d'hydroxyde d'ammonium
NH,OH de 0,1 N et de son sel: chlorure d'ammonium NH,4Cl a 0,1N.

IV.4.2. Préparation d’EDTA

Nous avons préparé les solutions d’EDTA dont la masse molaire est Mgpra =372.24
g/mol. La concentration dEDTA a été choisie d'une maniére que la complexation du métal

approprié soit suffisante.
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IV.4.3. Solutions mer es des cations métalliques

Au cours de nos essais d'adsorption, nous avons préparé des solutions meres des ions
de Pb?*, Co®*, Cu®* et de Zn** en utilisant le Nitrate de plomb Pb(NOs), de masse molaire
331,2 g/mole, Nitrate de Cobalt Co(NO3), 6H,0O de masse molaire 291,04 g/mole, sulfate de
cuivre (CuSQO,, 5H,0) de masse molaire 249,68 g/mole et sulfate de zinc (ZnSO,, 7H,0) de
masse molaire 287,54 g/mole. Les concentrations desions varient entre 100 ppm et 500 ppm.

Le pH des solutions a été gjusté avec NaOH ou HNOg3. Toutes les solutions ont été

préparées a partir des produits de qualité analytique et de I'eau distillée.

IV.5. Elimination des cations métalliques par adsor ption

Le support solide utilisé dans cette étude, est testé de point de vue capacité de rétention des
cations métalliques dissous dans I’eau. Pour ce faire nous avons testé trois types d'adsorbants:

charbon brut, charbon carbonisé et charbon carbonisé et activé.

Le protocole expérimental suivi dans cette étude comporte les étapes suivantes (figure
1V .4):

- Une quantité de 0,59 de charbon est mélangée avec un volume de 25 ml de la solution

contenant un seul sel (C'est-a-dire |e nitrate de plomb & concentration de 100 ppm de Pb*).

- L’ensemble est agité a une température ambiante (18 £ 2 °C) avec une vitesse de 500 tr/min

pendant un temps de contact égal a 6 heures. Aucun ajustement de pH n’a été effectué.

- A la fin d'adsorption la solution était filtrée par centrifugation a vitesse de 5000 tr/min
pendant 30 minutes pour assurer |a séparation des particules fines de charbon.

L'analyse des ions de plomb contenus dans les filtrats a été faite par
spectrophotométrie UV-Visible aprés complication par I'EDTA.

Pour quantifier le phénomeéne d’adsorption un taux dadsorption a été calculé en
pourcentage (Tx %). Ce taux a été calculé par le rapport de la quantité adsorbée a la quantité
initiale:

Tx (%) = (CoVo—CeVe).100/ Cp Vo (I1V.7)
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ou Cp et Ce représentent respectivement les concentrations des ions de plomb initiale et a
I’équilibre. Tandis que Vo et V¢ les volumes de la solution de départ et en fin d'adsorption.

Il est & noter que pendant |es expériences d'adsorption le volume de solution n'a pas changé.

Solution chargée de

i e — o métal
Grain de charbon oo Fe o
Agitateur \ / \ Barreau
magnétique magnétique
1 2 3

FigurelV.4 : Schéma descriptif d'une expérience d'adsorption;

(2): charbon brut; (2): charbon carbonisé; (3): charbon carbonisé et activé

IV.6. Optimisation des conditions opératoires d'adsorption des ions de

plomb sur charbon actif

Pour améliorer le pouvoir adsorbant du charbon actif issu de noyaux de dattes vis-a-
vis des ions métalliques de plomb, nous avons opté a |'‘optimisation des conditions opératoires
suivantes : temps de contact, masse du solide, rapport (volume du liquide / masse du solide),
vitesse d'agitation, température, pH et concentration initiale du métal.

A lafin de chaque opération d'adsorption, la solution a été filtrée par centrifugation a
vitesse de 5000 tr/min pendant 30 minutes ensuite dosee par spectrophotométrie UV-Visible
aprés complexation par I'EDTA en présence d'un milieu basique (tampon 10) dans le but de

déterminer la concentration résiduelle des ions de plomb.

Dans cette étude les incertitudes des analyses ont atteint 5% lorsque tous les essais

d'adsorption et |e dosage des échantillons ont été refaits au minimum troisfois.

IV.6.1. Temps de contact

Pour étudier la cinétique d’adsorption sur charbon actif issu de noyaux de dattes, un
volume de 25 mL d'une solution de nitrate de plomb & concentration initiale de Pb*? égale &
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100 ppm est mélangé avec une masse de 0,59 du solide. L'ensemble est agité a une vitesse de
500 tr/min pendant différents temps de contact variant de 5 minutes jusqu'a 360 minutes.

IL est a noter que |'adsorption est effectuée a pH naturel de solution et & température
ambiante (18 + 2 °C).

IV.6.2. Masse du charbon actif

Pour I’optimisation de la masse du charbon actif utilisée, on a introduit differentes
masses (0,19 -1,1g) de ce charbon dans 25 mL d'une solution de nitrate de plomb contenant
les ions de Pb*™? & concentration égale & 100 ppm. L'agitation est assurée durant 180 minutes
(temps d'équilibre) a une vitesse de 500 tr/min et a une température de (18 + 2°C). Aucun

gjustement de pH n'a été fait.
V.6.3. Rapport volume du liquide / masse du solide

Pour étudier I'effet du rapport; volume du liquide / masse du solide; on a mélangé une
masse de 0,7 g de charbon actif avec différents volumes (25mL, 50mL, 75mL et 100mL) de
solution de nitrate de plomb & concentration initiale (Pb™ = 100ppm). L'ensemble est agité &
une vitesse de 500 tr/min pendant 180 minutes. L'adsorption est effectuée a pH naturel de

solution et atempérature ambiante (18 £ 2 °C).
IV.6.4. Vitesse d’agitation

Etant donné que la vitesse d’agitation joue un rdéle important dans le phénomene
d'adsorption, nous avons opté pour |'optimisation de ce paramétre en introduisant des masses
de charbon actif (0,7g) dans des volumes (75mL) de solution de nitrate de plomb dont la
concentration initiale de Pb*? égale & 100ppm et en agitant & différentes vitesses (60, 100,
300, 500, 700 et 900 tr/min) pendant 180 minutes. Aucun gjustement de pH n'a é&té effectué et
latempérature a été maintenuea 18+ 2 °C.

V.6.5. Température

Dans le but d'examiner |'effet de la température sur I'adsorption des ions de plomb,
nous avons mélangé une masse de 0,7g de charbon actif avec un volume de 75mL de nitrate
de plomb dont la concentration initiale de Pb** est égale & 100ppm. L'adsorption a déroulé &
des températures variées, 18°C, 30°C, 40 °C, 50°C et 60 °C; sous une vitesse d'agitation de
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I'ordre de 500 tr/min pendant un temps d’équilibre qui vaut 180 minutes. L'adsorption est

effectuée a pH naturel de solution.

1V.6.6. pH

Pour I’optimisation du pH, une masse de charbon actif (0,7g) a é&é introduite dans un

volume (75mL) de solution de nitrate de plomb dont la concentration initiale des ions de Pb*?

est de 100 ppm. L'adsorption a été effectuée a différentes valeursde pH; 1, 2, 3, 4, 5, 6 et 7,
et sous une agitation de 500 tr/min pendant un temps d’équilibre équivalant a 180 minutes.
L'adsorption a été effectuée a deux températures (18°C et 30°C) + 2 °C.

IV.6.7. Forceionique

L'augmentation de la force ionique a été mise au point en faisant varier la concentration
initiale du plomb dans la solution a traiter et ce dans le but de tester I'efficacité du charbon

activé. Pour ce faire nous avons réalisé les cing manips suivantes:

Manip (1) : 0,7 g du charbon activé + 75 mL de solution métallique (100ppm de Pb*")
Manip (2) : 0,7 g du charbon activé +75 mL solution métallique (200 ppm de Pb*")
Manip (3) : 0,7 g du charbon activé + 75 mL solution métallique (300 ppm de Pb*")
Manip (4) : 0,7 du charbon activé + 75 mL solution métallique (400 ppm de Pb**)
Manip (5) : 0,7 g du charbon activé + 75 mL solution métallique (500 ppm de Pb?").

Lavitesse d'agitation lors de |'adsorption a été fixée a 500 tr/min pendant 180 minutes.
Toutes ces manipulations ont été déroulées a deux températures (18°C et 30°C) = 2 °C et a
pH 6.

IV.7. Comparaison de la capacité d'adsor ption entre un charbon actif issu
de noyaux de dattes et un charbon actif commer cial

La comparaison a été mise au point en faisant varier la concentration des ions de Pb**
dans un volume de 75 mL de solution de nitrate de plomb & traiter. Les concentrations
étudiées sont: 100ppm; 200ppm; 300ppm; 400ppm et 500ppm. Pour chague concentration
nous avons utilisé deux types de charbon actif; issu de noyaux de dattes et commercial; dont

leurs masses étaient de I'ordre de 0,7 g. L'adsorption est effectuée a pH 6 et a vitesse de 500
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tr/min pendant un temps d’équilibre égal a 180 minutes. Ces essais ont été réalisés a deux
températures: (18°C et 30°C) + 2 °C.

Pour les conditions de séparation du charbon et d'analyse des filtrats, nous avons suivi

le méme mode opératoire décrit précédemment avec les mémes conditions de travail.

IV.8. Adsorption de plomb sur charbon activé issu de noyaux de dattes en

présence d'un autre élément

L'adsorption sur charbon activé préparé a partir des noyaux de dattes a é&é auss

étudiée vis-a-vis des sol utions mixtes contenant:

i- des ions de plomb en présence des ions de cobalt (Pb**/Co®*) & concentrations

équimassiques: 100ppm; 200ppm; 300ppm; 400ppm et 500ppm.

ii- des ions de plomb en présence des ions de cuivre (Pb**/Cu?*) & concentrations

équimassiques: 100ppm; 200ppm; 300ppm; 400ppm et 500ppm.

ii- des ions de plomb en présence des ions de zinc (Pb**/Zn**) & concentrations

équimassiques: 100ppm; 200ppm; 300ppm; 400ppm et 500ppm.

iv- des ions de plomb en présence simultanée des ions de cobalt, de cuivre et de zinc
(Pb?*/ Co**+Cu?*+Zn®") & concentrations équimassiques: 100ppm; 200ppm:;
300ppm; 400ppm et 500ppm.

La masse du charbon utilisée est de 0,7 g dans un volume de solution a traiter de
I'ordre de 75 mL. L'agitation est assurée a 500 tr/min pendant 180 minutes et apH 6. A lafin
d'adsorption la solution était filtrée par centrifugation a vitesse de 5000 tr/min pendant 30
minutes est analysée par spectrophotométrie UV-Visible. Toutes ces expériences ont été
réalisées a deux températures; (18°C et 30°C) £ 2 °C.
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% Résultats et | nterprétations

IV.9. Résultats de dosage par spectrophotométrie UV-Visible
A) Plomb contenu seul en solution

Lafigure IV.5 présente le spectre d'absorption du complexe [Pb-EDTA]*" & pH 10.
On constate qua longueur d'onde 240 nm, le complexe [Pb-EDTA]* présente une
absorbance maximae. A cette longueur d'onde nous avons mesuré |'absorbance de
différentes concentrations de Pb®* au méme pH et & la méme concentration de I'EDTA

(4, 35.10* M) ol nous avons obtenu une bonne corrélation (figure 1V.6).

Figure V.5 : Spectre d'absorption du complexe [Pb-EDTA]*" & pH 10.
Conditionsdetravail: [EDTA] =4, 35.10% M, [Pb*+] =1,45. 10" M
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FigurelV.6: Courbe d éalonnage de plomb a pH 10.
Conditionsdetravail: [EDTA] =4, 35.10* M.

B) Plomb mélangé avec le cobalt en solution

Un balayage dans I'UV-Visible du complexe [Co-EDTA]? & pH 10, nous a permis de
constater qu'alongueur 240 nm |'absorbance est quasi-nulle (figure IV.7).

En revanche le spectre d'absorption de la solution renfermant les deux complexes
[Pb-EDTA]?*" et [Co-EDTA]* apH 10 (figure IV.8) donnent deux pics d'absorption aux
longueurs d'onde 240 et 217 nm. D'aprés les spectres des figures (IV.5) et (1V.7), seul le
complexe [Pb-EDTA]?" absorbe & 240 nm par contre les deux complexes [Pb-EDTA]?" et
[Co-EDTA]?" absorbent 4217 nm. Cette longueur d'onde est donc commune aux deux ions.
Le dosage du plomb en présence du cobalt est donc réalisable en se placant alongueur d'onde

égale a 240 nm.
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Figure V.7 : Spectre d'absorption du complexe [Co-EDTA]** & pH 10.
Conditions detravail : [EDTA] =1,52. 10°M, [Co*+] =5,1. 10*M.

Figure V.8 : Spectre d'absorption des complexes [Pb-EDTA]** et [Co-EDTA]*" en
mélange apH 10.
Conditions detravail : [EDTA] =1,95.10° M; [Pb*+] =1,44. 10* M; [Co?+] =5,1. 10* M.

C) Plomb contenu avec d'autres éléments en solution

La méme procédure expérimentable a été suivie pour analyser le plomb en présence

d'autres @ éments. Le tableau suivant récapitul e les résultats du balayage UV-Visible.
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Tableau V.1 : Résultats du balayage UV-Visible des complexes [métal -EDTA] ** & pH 10

Solutions Résultats Spectres
(annexe)
[Cu-EDTA] Absorbance quasi nulle 8240 nm Figure A.3
[Pb-EDTA]*+[Cu-EDTA]*" | Un pic 4240 nm. Le dosage du Plomb Figure A.4

est possible a 240 nm en présence du

cuivre.

[Zn-EDTA]* Absorbance quasi nulle 2240 nm Figure A.5
[Pb-EDTA]**+[Zn-EDTA]** | Un pic &240 nm. Le dosage du Plomb Figure A.6

est possible a 240 nm en présence du

Zinc.

[Pb-EDTA]**+[Co-EDTA]*" | 240 nm c'est lalongueur d'absorption du Figure A.7
[Cu-DTA]*+[Zn-EDTA]?** | complexe [Pb-EDTA]*" en présence des

métaux cobalt, cuivre et zinc.

L'analyse des complexes formeés a base de métaux lourds est une méthode analytique
sensible et rapide permettant d'atteindre des seuils de détection trés bas et en se basant

essentiellement sur le pH du milieu on peut doser un éément en présence d'autres.
1VV.10. Caractérisation du charbon prépar € a base de noyaux de dattes

A) Etudedelarépartition granulométrique

Pour étudier la répartition granulométrique du charbon, les fractions retenues sur les
tamis en fin dopération de tamisage, ont éé converties en pourcentage selon I'équation
(IV.4). Lafigure IV.9 donne la variation en pourcentage des refus de charbon en fonction de

leurs diamétres de grains.

La grande proportion du charbon brut (~ 52%) a été retenue sur le tamis de 2 mm et
(~ 13%) a été retenue sur le tamis de 1 mm tandis que la plus faible proportion (~ 8%) a été

retenue sur les tamis dont les diamétres sont 0,1 mm et 0,2 mm. Les résultats indiquent que la
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fraction majeure du charbon brut issu du broyage des noyaux de dattes (~ 88%) se trouve sous
forme de grains dont |e diametre est supérieure a 0,5 mm. Dans cette opération de tamisage il

n'a éé retenu que la fraction comprise entre 0,5 et 2mm (~ 76%).

Les résultats de granulométrie des charbons carbonisé et activé montrent que les
grains sont devenus plus fins; (~27%) et (~37%) sont retenus sur les tamis dont les diamétres

sont 2 mm et 1 mm respectivement.

60

—X— activé
—a— carbonisé

Q (%)

—o— brut

0O o5 1 15 2 25 3 35 4 45

Diameétre des grains (mm)

FigurelV.9: Courbe granulométrique du charbon issu de noyaux de dattes.

B) Etudedel'humidité

L’etude de I’humidité du charbon brut issu des noyaux de dattes nous a montré que la
masse s'est stabilisée au bout de 40 minutes pour les trois fractions retenues sur les tamis dont
les diamétres sont indiqués dans le tableau suivant :
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Tableau IV.2 : Variation de la masse de charbon brut en fonction du temps & 105 °C pour
trois classes granulométriques.

Temps | O 10 20 25 30 | 35 | 40 | 45 | 50
(min) H (%)
Quos | 2325 | 22,985 | 22,76 | 22,6 |22,31| 22,31 | 22,27 | 22,27 | 22,27
) 4,22
Qa1 | 51,48 | 50,81 | 50,55 | 50,51 | 50,15 | 50,15 | 49,86 | 49,86 | 49,86
(9

3,15
Qg |10365| 103,18 102,91 | 102,79 | 102,3 | 102,3 | 101,7 | 101,7 | 101,7
(9 1,88

Les valeurs du taux d’humidité sont faibles ne dépassant pas les 5%; cette eau
correspond a I’eau libre d’hydratation qui s’évapore a partir de 100 °C. En revanche on
constate que I'humidité est inversement proportionnelle a la taille des grains (diamétre des
grains le plus petit ayant une humidité la plus élevée), ceci peut étre expliqué par le fait que le
charbon le plus fin possede plus de surface de contact qui lui permet dattirer plus de
molécules d'eau (tableau IV.2).

En comparant les taux d'humidité obtenus pour charbon active et carbonisé, on trouve
quils sont élevés pour I'activé que le carbonisé. Cette différence est considérable atteignant
presque 88% pour un diamétre de 1 mm et tres faible au aentour 2% pour un diamétre de
0,08 mm (figure 1V.10). Ce résultat est du au processus dactivation qui fait brller les
goudrons et augmenter le nombre et la taille des pores ce qui entraine une surface importante

favorisant |'attraction des molécules d'eau.

97




CHAPITRE IV : PARTIE EXPERIMENTALE

—X—activé
—aA— carbonisé
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FigurelV.10 : Variation du taux d"humidité en fonction de la taille des grains pour
charbon carbonisé et activé.

Le tableau V.3 regroupe quelques caractéristiques en terme de pH et de densité

apparente déterminées d’apres les essais faits au laboratoire:

Tableau 1V.3: Quelques caractéristiques du charbon préparé a base de noyaux de dattes:
pH et densité apparente" d" .

Parameétres pH d(g/mL) T (°C)
Charbon Brut 5,85 0,855 22,7
Charbon Carbonisé 9,36 0,440 22,7
Charbon Activé 5,64 0,534 22,7

C) Etude de la densité appar ente

La chute de la densité entre brut et carbonisé (d'environ 49%) est due a la formation

d'un pourcentage assez important des cendres ce qui a rendu le charbon moins dense apres
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carbonisation (tableau 1V.3). Par contre le charbon carbonisé qui a subit une activation est
devenu plus dense (d=0,534) i.e. une augmentation d'environ de 18% suite probablement a
I'apparition des fonctions lors de I'activation par I'acide nitrique. De méme on constate que

cette valeur est quasi identique a celle du charbon commercialisé; 0,54 [10].

D) Etude de pH

D’apres les résultats de pH présentés dans le tableau précédant, on constate que le
charbon brut est de nature neutre car la valeur obtenue (5,85) est tres proche de celle de I’eau
distillée utilisée. Le pH du charbon carbonisé est un peu éleve (9,36); ceci peut étre expliqué
par le fait que la dégradation des noyaux de dattes 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 (5,64) suite aux lavages effectués en fin d'activation.

V.11. Choix de type d'adsor bant

100
90 ~
80 -
70 A
60 1
50 ~
40 A
30 A
20 A

10 N LT
LT T
0 P R

O brut

& carbonisé

Tx (%)

@ activé

1
Type de charbon

FigurelV.11 : Résultats d'adsorption desions de plomb sur charbon préparé a base
de noyaux de dattes. [Pb*?], =100 ppm, masse d' adsorbant =0,5g,
V ppno3)2=25 mL, vitesse d' agitation=500 tr/min , temps de contact=6 heures,
pH =5.64 + 0,2 et température =18 + 2 °C.

Les essais d’adsorption portés sur 0,5 g de charbon préparé a base de noyaux de dattes
et une solution de nitrate de plomb & concentration initiale de 100 ppm de Pb?*, montrent que
les ions de plomb ont été adsorbés a 90,5% sur charbon activé, 81,7% sur charbon carbonisé
et 70% sur charbon brut (figure 1V.11). Ces résultats sont trés logiques vu que les deux

processus de cabonisation et d'activation améliorent la surface spécifique du charbon et lui
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conferent plus de sites actifs pour I'adsortpion. En ce basant sur ces tests, notre choix a été

penché sur le charbon activé pour les essais ultérieurs de cette étude.

|V.12. Etude des parametresinfluencant sur |'adsor ption desions de plomb

sur charbon actif

L'étude effectuée pour I'évaluation de la capacité d'absorption du matériau choisi a
savoir le charbon actif préparé a partir de noyaux de dattes nous a permis d'aboutir a des

valeurs optimales dans telles conditions de travail.

A) Détermination du temps de contact

120
100 A
W—‘ —o—o .
80 -
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=< 60 1
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20 -
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0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temps (min)

FigurelV.12 : Lacinétique d' adsorption desions de plomb sur charbon actif
préparé a partir de noyaux de dattes. [Pb*4]o =100 ppm, masse d' adsorbant =0,5g,
V pono3)2=25 mL, vitesse d'agitation=500 tr/min, pH =5.64 + 0,2 et
température=18 + 2 °C.

Les résultats obtenus montrent que la capacité d'adsorption des ions de plomb

augmente en fonction du temps de contact jusgu'a atteindre un palier de saturation.

Ce phénomeéne peut étre expliqué par la diffusion moléculaire des ions vers les sites
d’adsorption jusqu’a atteindre un équilibre d’adsorption ou tous les sites deviennent occupés

et révélent un comportement semblable vis-&vis des ions Pb*? (figure 1V.12).
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Nous pouvons considérer selon les résultats obtenus que la rétention des ions de Pb*?
consiste en deux étapes distinctes. L adsorption est tout d’abord rapide et transitoire, ensuite

elle devient stable au bout de 180 minutes ou le régime permanent est atteint.

B) Effet dela masse du charbon actif

Nous remarquons d'apres la figure V.13 que pour une concentration initiale constante
des ions de plomb et pour un temps d'équilibre égal & 180 minutes, une augmentation de la
masse du charbon de 0,1 & 1,2g entraine une variation plus ou moins significative de la
concentration résiduelle. En effet le taux de fixation de I’élément étudié passe d’environ 53%
pour une masse de 0,1g a un taux d’environ 93% pour une masse de 0,7g. Au dela de cette

masse | e taux d'adsorption est devenu stable.

En effet la capacité d’adsorption augmente avec la masse de I’adsorbant bien que le

charbon actif atteint la saturation a une masse optimale de 0,7g.

100

Tx (%)

0 T T T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4

Masse d’adsorbant (g)

FigurelV.13: Influence de la masse du charbon actif issu de noyaux de dattes sur
|"adsorption des ions de plomb. [Pb*?]o =100 ppm,V Pb(NO3)2=25 ML,
vitesse d'agitation=500 tr/min, temps de contact=3 heures, pH =5.64 £ 0,2 et
température=18 + 2 °C.

C) Effet du rapport volume du liquide/ masse du solide

En faisant augmenter le volume de la phase liquide contaminée par les ions

meétalliques de plomb, nous avons pu examiner I'effet du rapport; volume du liquide / masse
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du solide; sur la capacité d'adsorption du charbon actif issu des noyaux de dattes (figure
1V.14).

Le taux d'adsorption optimal (~ 97%) est obtenu pour un rapport égal a 107,15 i.e. un
volume de solution de I'ordre de 75 mL.

Dans ces essais la masse d'adsorbant utilisée éant constante (0,7g) par contre la
guantité les ions de plomb augmente en terme de masse par augmentation du volume de la
solution de nitrate de plomb de 25 mL a 100 mL pour la méme concentration du métal

(100ppm). En effet 'optimum obtenu traduit une saturation compléte du charbon actif.

97
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Tx (%)
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Volume liquide/masse solide (mL/Q)

FigurelV.14 : Effet du rapport; volume du liquide / masse du solide; sur
|"adsorption des ions de plomb. [Pb*?]o =100 ppm, masse d' adsorbant =0,7g,
vitesse d' agitation=500 tr/min, temps de contact =3 heures, pH =5.64 £ 0,2 et
température=18 + 2 °C.

D) Effet dela vitesse d’agitation

Les résultats sont montrés sur la figure 1V.15 ou il a éé constaté gque la capacité
d’élimination la plus élevée a eu lieu pour une valeur de vitesse optimale égale a 500 tr/min.
Ceci peut étre expliqué par le fait qu’a cette valeur, probablement une bonne diffusion des
cations (Pb*™®) vers le support est assurée; contrairement aux cas des faibles vitesses oul la
diffusion est insuffisante ce qui entraine une adsorption faible. Dans le cas des vitesses
d’agitation tres élevees, les particules du support vont s’agglomérer et les cations du plomb ne

disposeront pas d’assez de temps pour se fixer sur la surface.
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FigurelV.15 : Effet dela vitesse d'agitation sur |I'adsorption desions de plomb.
[Pb+2 0 =100 ppm, masse d' adsorbant =0,79,V pyno3z)2=75 ML , temps de contact=3 heures,
pH =5.64 + 0,2 et température =18 + 2 °C.

E) Effet delatempérature
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FigurelV.16 : Effet delatempérature sur |I'adsorption desions de plomb.
[Pb*?]o =100 ppm, masse d' adsorbant =0,7g, V puno3z=75 ML, vitesse
d'agitation=500 tr/min, temps de contact=3 heures et pH =5.64 £ 0,2.
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Les résultats indiquent que l'adsorption sest améliorée par augmentation de la
température jusgu'a 30°C d'ou un taux d'adsorption égale a 90,61% (figure 1V.16). Cela
signifie que la température a favorisé |'énergie cinétique des ions de plomb et par conséquent
leur diffusion vers la surface du charbon. En revanche une augmentation de la température au
dela de cette valeur cause une chute dans I'adsorption, ce phénomeéne inverse, par lequel les
molécules adsorbées sur une surface s’en détachent, notamment sous I’action de I’élévation

de la température, s’appelle la désorption [12].

F) Effet du pH

100

80 A

60 1
—A—T=18°C

—4—-T=30°C

Tx (%)

40 ~

20 A

pH

FigurelV.17 : Effet depH sur I'adsorption desions de plomb.
[Pb*?]o =100 ppm, masse d' adsorbant =0,7g, V puno3)2=75 ML, vitesse
d'agitation=500 tr/min, temps de contact=3 heures.

L élimination des ions de plomb par adsorption dépend grandement du pH c'est
pourquoi I’influence de ce parameétre a été examinée en détail.

Au cours de I’étude expérimentale, le pH a été varié de 2 a 7. Les résultats montrent
gue quelle que soit la valeur de ce paramétre, une influence sur la capacité de rétention est
décelée. Les résultats obtenus pour les différentes valeurs de pH sont comme suit (figure
IV.17) :

- A pH fortement acide (pH=2) : I’adsorption est négligeable, €elle est de I'ordre de 20%. Ceci
peut étre expliqué par le fait que la concentration des protons H* est élevée en solution ce qui

induit leur compétition avec les cations Pb®* pour les sites libres qui existent au niveau de la
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surface de I’adsorbant supposée chargée négativement. Donc il y a eu une répulsion
électrostatique entre les cations Pb** et la surface qui aacquis une charge positive.

- A pH=3, 4 et 5 : la concentration des protons H* diminue par contre celle des cations Pb**
reste constante ce qui explique I’augmentation du taux d’adsorption jusqu'a 84%.

- A pH=6 : a ce pH, le support est tres efficace pour la décontamination et les courbes
d’adsorption passent a travers un maximum (~ 92% a 18 °C et ~ 95% a 30 °C).

- A pH=7 : ace pH, le taux d’adsorption diminue car on commence a sapprocher du pH de

précipitation des ions de plomb.

D’aprés ces résultats, le pH 6 est considéré comme un pH optima donnant les

meilleurs résultats d'adsorption des ions de plomb.

G) Effet delaforceionique
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FigurelV.18 : Effet dela concentration initiale sur I'adsorption desions de plomb.
Masse d'adsorbant =0,79, V ppno3)2=75 ML, vitesse d'agitation=500 tr/min, pH =6 et temps
de contact=3 heures.

Le processus d'adsorption du plomb sur charbon activé est influencé par lavaleur dela
concentration initiale de I’espéce métallique (figure IV.18).

La capacité d’adsorption augmente pour les premieres valeurs de la concentration
initiale (un taux dadsorption maximal de l'ordre de 95.81% est atteint a 18 °C pour
[Pb*%]0=200 ppm et de 'ordre de 96,21% & 30 °C pour [Pb*%o=300 ppm). Ce résultat peut
étre interprété par I’effet de la charge du charbon étant considérée négative. Etant donné que

les ions divalents de plomb portent des charges positives et leur adsorption croit en
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augmentant la force ionique de la solution ceci implique que la force d’attraction entre ces
ions et la surface d’adsorbant augmente. L’origine de cette charge négative peut provenir des

groupements fonctionnel s négatifs existant ala surface.

Une éévation de la concentration initidle par rapport a un certain seuil
i.e. augmentation de la force ionique de la solution engendre une diminution dans la capacité
de rétention du charbon activé vis-a-vis des cations de plomb, ceci peut étre expliqué par le
fait que la présence d’un nombre important de Pb** entraine un écrantage de la charge
négative du matériau adsorbant et par conséguent une répulsion est produite entre la surface et

ces cations.
1V.13. Moddlisation d'adsor ption

A) Modédlisation des résultats d'adsor ption des ions de plomb sur charbon
actif issu de noyaux de dattes a température ambiante

Le tableau IV.4 récapitule les résultats d’adsorption des ions de plomb contenus a
concentration de 100 ppm en solution de Pb (NOs),. L'adsorption est effectuée a température
ambiante (18 + 2°C).

Lamodélisation de ces résultats montre que la variation du rapport X/m en fonction de
la concentration a I'équilibre Ce donne une courbe (figure 1V.19) de concavité tournée vers le
bas ce qui larend compatible avec I'isotherme "type L" (Langmuir normal). Ce résultat peut
étre expliqué par I’existence de faibles interactions latérales entre les ions de plomb du aux
faibles concentrations utilisées au départ (100 ppm).

La comparaison des parametres équationnels apparaissant dans les figures 1V.20 et
V.21 représentant les modéles de Langmuir et de Freundlich, nous donne une estimation de
la compatibilité de I'isotherme d’adsorption des ions de plomb de nos échantillons avec ces
modeles.

Ces modéeles prévoient une adsorption en monocouche sans interaction entre les
molécules adsorbées. Dans le cas de Langmuir, ces sites sont énergétiquement équivalents,
dans le cas de Freundlich il y a coexistence de sites d’énergies différentes, distribués
exponentiellement en fonction de la chaleur d’adsorption [10].

Les parameétres équationnels des deux modéles ainsi gque le coefficient de corréation

R? sont rassemblés dans le tableau IV.5. La capacité maximale d’adsorption selon le modéle
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de Langmuir est égale a 38,76 mg/g tandis que la pente (1/n) calculée a partir de I'équation de

Freundlich est égale 20,6777, ce qui justifie le type d'isotherme trouvé [13].

Tableau 1V.4: Résultats d’adsorption sur charbon activéissu de noyaux de dattes.
Température de travail (18 + 2°C) et temps de contact 180 minutes.

M asse

charbon | by | (o) | (%) | (mgig) | (gmg) | (Limgy | L9 OIM) | LogC
ég,]]). 100 46,95 53,05 13,26 0,075 0,021 1,123 1,672
0,2 100 12,66 87,34 10,92 0,092 0,079 1,038 1,102
0,3 100 14,31 85,69 7,14 0,1401 0,070 0,854 1,156
0,4 100 9,12 90,88 5,68 0,176 0,110 0,754 0,960
0,5 100 10,35 89,65 4,48 0,223 0,097 0,651 1,015
0,6 100 10,85 89,15 3,71 0,270 0,092 0,569 1,035
0,7 100 7,30 92,70 3,31 0,302 0,137 0,52 0,863
0,8 100 7,30 92,70 2,90 0,345 0,137 0,462 0,863
0,9 100 7,30 92,70 2,57 0,389 0,137 0,410 0,863
1 100 7,30 92,70 2,32 0,431 0,137 0,365 0,863
1,1 100 7,30 92,70 2,11 0,474 0,137 0,324 0,863
1,2 100 7,30 92,70 1,93 0,518 0,137 0,286 0,863
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FigurelV.19 : | sotherme d'adsorption desions de plomb sur charbon actif issu de noyaux
de dattes. [Pb*?]o =100 ppm,V pp(N03)2=25 ML, vitesse d' agitation=500 tr/min, temps de
contact=3 heures, pH =5.64 + 0,2 et température=18+ 2 °C
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FigurelV.20 : Linéarisation du modéle de Langmuir appliquée a I'isotherme d'adsorption
desions de plomb sur charbon actif issu de noyaux de dattes. [Pb*?]o =100 ppm,
V ppno3)2=25 mL, vitesse d' agitation=500 tr/min, temps de contact=3 heures, pH =5.64 + 0,2
et température=18+ 2 °C
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FigurelV.21: Linéarisation du modée de Freundlich appliquée a I'isotherme d'adsor ption
desions de plomb sur charbon actif issu de noyaux de dattes. [Pb*?]o =100 ppm,
V ppno3)2=25 mL, vitesse d' agitation=500 tr/min, temps de contact=3 heures, pH =5.64 + 0,2
et température=18 + 2 °C.

Tableau 1V.5 : Parametres éguationnels des modéles de Freundlich et de Langmuir pour
I’adsorption des ions de plomb sur charbon active issu de noyaux de dattes (température
ambiante).

LANGMUIR FRUNDLICH
b (/mg) am (Mg/g) R® Ke Un R
0,014 38,760 0,8661 1,029 0,6777 0,9004

B) Modélisation des résultats d'adsor ption des ions de plomb sur charbon

actif issu de noyaux de dattes a différentestempératures

La figure IV.22 regroupe toutes les isothermes établies a différentes températures,

30 °C, 40 °C, 50 °C et 60 °C pour |'adsorption des ions de plomb contenus a concentration de
100 ppm en solution de Pb (NOs),. La modélisation des résultats obtenus a montré que les

isothermes sont toujours de type L.
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FigurelV.22 : Lesisothermes d adsorption desions de plomb sur charbon actif issu de
noyaux de dattes. Masse d' adsorbant =0,7g, [Pb**]o =100 ppm,V Pb(NO3)2=75 ML, vitesse
d'agitation=500 tr/min, pH =5.64 + 0,2.

Lors de lamodélisation, nous avons tenté d’appliquer les équations de Feundlich et de
Langmuir d'ou une bonne adaptation avec le type d'isotherme trouvé (figures A.8-15: annexe).
Les paramétres équationnels des deux modéles ainsi que le coefficient de corrélation R* sont

rassembl és dans |e tableau A.1 (annexe).
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V.14. Etude comparative entre la capacité adsorbante du charbon activé

iIssu de noyaux de dattes et d'un charbon actif commercial
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Figure V.23 : Résultats d'adsorption desions de plomb sur charbon actif commercialiseé et
issu de noyaux de dattesa 18 °C et 30 °C en faisant varier la concentration initiale du
métal dansla solution de nitrate de plomb. Masse d'adsorbant= 0,79, V pyno3)2= 75 mL,
vitesse d'agitation= 500 tr/min, temps de contact= 3 heures et pH= 6.
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La capacité d'adsorption a été testée en présence de deux charbons, actif issu de
noyaux de dattes et actif commerciadisé en poudre; avec I'impact de I'augmentation de la
concentration initiale des ions de plomb dans la solution a traiter. Les essais ont été effectués
aux conditions optimales établies et a deux températures; une température ambiante 18 °C et
auss acelle considérée optimale 30 °C (figure 1V.23).

Au regard de ces résultats, le charbon actif fabriqué a partir de noyaux de dattes a
montré une efficacité aussi bonne que celle du charbon commercialisé sur toute la gamme de
concentration étudiée. Il faut de méme noter qu'a concentration de 100 ppm, les taux
d'adsorption sur charbon issu de noyaux de dattes sont meilleurs que ceux du charbon
commercialisé (une différence estimée a 11% a température de 18 °C et a environ 20% a
30 °C). En effet les noyaux de dattes constituent une source magnifique pour la production

d'un charbon actif efficace pour I'éimination des métaux lourds.

IV.15. Résultats d'adsor ption desions de plomb en présence d'autresions

En examinant I'évolution de la capacité d'adsorption du charbon actif préparé a base de
noyaux de dattes vis-a-vis des ions de plomb en présence d'autres éléments métalliques en

solution a concentrations équimassiques (figure 1V.24), nous avons constaté:

A) a température ambiante (18 °C), I'impact est plus marqué a concentration de 100 ppm
notamment en présence des ions Cu*? ol |e taux d'adsorption des ions Pb*? a chuté & environ
27% et aussi en présence du mélange renfermant tous les ions; Co*?, Cu™ et Zn*% ol la
diminution est au alentour de 18%. Tandis que pour toutes les concentrations éudiées il n'a
pas eu une chute remarquable excepte dans le cas des ions Co* ot la rétention des ions de
plomb a baissé entre 300 ppm et 500 ppm, la chute la plus significative obtenue était de
I'ordre de 41%.

Etant donné que tous les ions métalliques étudiés sont bivalents nous pouvons pencher
pour expliquer ces résultats sur le facteur stérique. A température ambiante le plomb est
affecté par la présence d'autres éléments cela est du probablement par le fait que ces derniers
sont moins volumineux (le rayon ionique du plomb est le plus élevé : r pyp = 119 pm [14]) et
par conséquent ils peuvent accéder plus aisément aux sites actifs du matériau adsorbant ce qui
fait diminuer son pouvoir adsorbant envers les ions plomb. En revanche, la chute remarquable
dans le taux d'adsorption du plomb en présence du cobalt a force ionique élevée de solution

(concentration équimassique variant de 300 a 500 ppm) peut étre expliquée par une bonne
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sélectivité du matériau vis-a-vis les ions cobalt qui sont les moins encombrants (r co+2 = 65
pm [14])

18 °C
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—_ 00 = w g X é. —Pb
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FigurelV.24: Influence dela présence d'autres ions métalliques sur I'adsorption desions
de plomb par charbon actif issu de noyaux de dattesa 18 °C et 30 °C a concentrations
égquimassiques en solution. Masse d'adsorbant =0,79, V puno3)2=75 ML, vitesse d' agitation=
500 tr/min, temps de contact= 3 heures et pH =6.

B) a température optimale (30 °C), I'impact est négligeable sur toute la gamme de
concentration étudiée sauf & 100 ppm ou la rétention des ions Pb™ a chuté quelque soit
I'élément présent en solution et la chute est plus considérable en présence des ions Co*?

(diminution d'environ 30%). L'explication qu'on peut attribuer a ce phénomene c'est que a
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faible force ionique de solution clest le facteur stérique qui gouverne et les ions plomb
deviennent moins retenus par |'adsorbant en présence des autres ions vu qu'ils sont les plus
grands en taille. Par contre a force ionique élevée de solution la rétention du plomb n'est pas
affectée ceci peut étre expliqué par la diffusivité du plomb qui est la plus considérable en
comparant avec les autres ééments (Dpn:2 = 0,945. 10 cm?/sec, Deosz = 0,732. 10 cm?/sec,
Dcuez = 0,714. 10° cm?/sec, Dzne = 0,703. 10°° cm?/sec [15]).

[VV.16. Conclusion

Le charbon actif preparé a I’origine de noyaux de dattes est un bon candidat aussi
efficace que le charbon commercialisé pour I'éimination des ions plomb contenus seuls en
solution ou en mélange avec dautres déments métalliques. L'optimisation des conditions
opératoires constitue un facteur important pour |'améioration du pouvoir adsorbant du
charbon.
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L’étude réalisée dans ce travail concerne la carbonisation d’un matériau d’origine
végétale dure; les noyaux de dattes; pour le transformer en charbon, puis I’utiliser pour

I’adsorption des métaux lourds notamment e plomb.
De cefait, la partie expérimental e a englobé | es étapes suivantes:

dosage des métaux lourds par spectrophotométrie UV-Visible apres avoir les

complexer par I'EDTA en milieu basique.
broyage des noyaux de dattes puis tamisage.

carbonisation du broyat obtenu a 800°C pendant 1 heure et ensuite activation par
I'acide nitrique 10N pendant 24 heures.

Caractérisation des trois types de charbon préparés a partir de noyaux de dattes : brut,

carbonisé et active.
Adsorption des cations métalliques (Pb*?) sur les différents types de charbon préparés.

Optimisation des conditions opératoires a savoir : temps de contact, masse du solide,
rapport (volume du liquide / masse du solide), vitesse d'agitation, température, pH et
concentration initiale du métal pour I'amélioration du pouvoir adsorbant du charbon

actif.

Comparaison de la capacité adsorbante entre charbon actif commercialisé et actif issu

de noyaux de dattes.
Adsorption des ions de plomb en présence d'autres ions : cobalt, cuivre et zinc.
L'ensemble de conclusions qu'on peut tirer est :

v Le dosage du plomb peut étre maitris8 en combinant entre la complexation et la
spectrophotométrie UV-Visible ce qui permet de le détecter afaible concentration en solution
et méme en présence d'autres € éments.

v Lacarbonisation et |'activation rendent le broyat issu des noyaux de dattes plus fin et méme

affectent son pH, son humidité et sa densité apparente.
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En testant I'efficacité d'adsorption des trois types de charbon étudiés vis-a-vis des ions plomb,
nous avons trouvé que les meilleurs rendements ont été donnés par le charbon activeé (90,5%)
alorque sur charbon carbonisé ( 81,7%) et sur charbon brut (70% ); ces rendements sont
obtenus pour une masse de 0,5 g d'adsorbant et une concentration initiale de 100 ppm de

Pb*?). Ces résultats paraissent trés en accord avec lalittérature.

L'optimisation des paramétres opératoires nous a emmené a éliminer a 96% les cations de
Pb*? contenus & concentration initiale égale & 300 ppm dans un volume de 75 mL de nitrate de
plomb, sur une masse de charbon actif issu de noyaux de dattes équivalente a 0,7 g et sous
une température de 30 °C apH 6. La vitesse d'agitation est de I'ordre de 500 tr/min tandis que
le temps de contact vaut 3 heures.

L es isothermes d'adsorption des ions de plomb sur le charbon actif préparé a I’origine des
noyaux de dattes, sont de "type L" et sont bien décrites par les modéeles d'adsorption de
Langmuir et Freundlich.

Le charbon actif fabriqué a partir de noyaux de dattes est d'une efficacité aussi bonne que

celle du charbon commercialisé, a concentration égale a 100 ppm de plomb et a température
ambiante (18 + 2 °C), les taux d'adsorption effectués sont : 91,71% en présence de charbon
préparé a base des noyaux et 81.65% en présence de charbon commercialisé i.e. une
différence de 11%.

L'adsorption des ions plomb est affectée par la présence d'autres ééments métalliques en
solution. Dans ce cas, |e phénomene régissant est assez compliqué étant donné la complexité
des facteurs mis en jeu a savoir; la force ionique, les effets éectriques, stériques et

hydrodynamiques...

Les noyaux de dattes forme un résidu naturel non colteux représentant aujourd’hui un

avantage majeur pour le traitement des eaux usées. En effet, il est possible de les utiliser comme

des adsorbants moins onéreux et tres efficaces pour I’élimination des métaux lourds aprés leurs

carbonisation et activation dans des conditions optimales bien définies.

Notre contribution ouvre la voie a des investigations futures pour la valorisation des

déchets végétaux a savoir noyaux de dattes ou autres en les exploitant dans le domaine

d’épuration des eaux usées par le procedé d’adsorption étant donné que ce dernier est tres utile

pour minimiser le degré de pollution et aussi dans la purification des effluents industriels et de

protection de |'environnement d'une maniéere générale.
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ANNEXE

Figure A.1: Photos du four a moufle ANABERTHERM MO@EL L9/11B170n.
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Figure A.2 : Photos du spectrophotométre UV-Visible (JENWAY 6705UV/VIS
ABALYAE).
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Figure A.3 : Spectre d'absorption du complexe [Cu-EDTA]** & pH 10.
Conditions detravail : [EDTA] =1,80. 10° M, [Cu®] =4,7. 10* M.

Figure A.4 : Spectre d'absorption des complexes [Pb-EDTA]?" et [Cu-EDTA]* en
mélangea pH 10.
Conditions detravail : [EDTA] =2,23. 1(4)‘3 M; [Pb*+] =1,44. 10" M; [Cu®+] =4,7.
107 M.
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Figure A.5 : Spectre d'absorption du complexe [Zn-EDTA]?* & pH 10.
Conditions detravail : [EDTA] =1,80. 10° M, [Zn?"] =4,57. 10™ M.

Figure A.6 : Spectre d'absorption des complexes [Pb-EDTA]*" et [Zn-EDTA]* en
mélangeapH 10.
Conditions de travail : [EDTA] =2,23. 1(31‘3 M; [Pb?+] =1,44. 10* M; [Zn*"] =4,57.
10*M.
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Figure A.7 : Spectre d'absorption des complexes [Pb-EDTA]?*, [Co-EDTA]*,
[Cu-EDTA]* et [Zn-EDTA]*" en méangea pH 10.

Conditions detravail : [EDTA] =5,56. 10° M; [Pb?+] =1,44. 10* M; [Co®+] =5,1.
10*M; [Cu®+] =4,7. 10*M; [Zn*] =4,57. 10* M.
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Figure A.8 : Linéarisation du modéle de Langmuir appliquée al'isotherme
d'adsorption desions de plomb sur charbon actif issu de noyaux de dattes a
température : 30 °C. [Pb"], =100 ppm.
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Figure A.9: Linéarisation du modéle de Freundlich appliquée a I'isotherme
d'adsorption desions de plomb sur charbon actif issu de noyaux de dattes a
température : 30 °C. [Pb*?]o =100 ppm.
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Figure A.10 : Linéarisation du modele de Langmuir appliquée a I'isotherme
d'adsorption desions de plomb sur charbon actif issu de noyaux de dattes a

température : 40 °C. [Pb*4], =100 ppm.
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Figure A.11 : Linéarisation du modée de Freundlich appliquée a l'isotherme
d'adsorption desions de plomb sur charbon actif issu de noyaux de dattes a
température : 40 °C. [Pb*?]o =100 ppm.
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Langmiur T =50 °C
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Figure A.12 : Linéarisation du modele de Langmuir appliquée a I'isotherme
d'adsorption desions de plomb sur charbon actif issu de noyaux de dattes a

température : 50 °C. [Pb™], =100 ppm.
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Figure A.13: Linéarisation du modele de Freundlich appliquée al'isotherme
d'adsorption desions de plomb sur charbon actif issu de noyaux de dattes a

température : 50 °C. [Pb*?4]o =100 ppm.
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Langmiur T = 60 °C
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Figure A.14 : Linéarisation du modele de Langmuir appliquée a I'isotherme
d'adsorption desions de plomb sur charbon actif issu de noyaux de dattes a

température : 60 °C. [Pb*4]o =100 ppm.
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Figure A.15 : Linéarisation du modéle de Freundlich appliquée a l'isotherme
d'adsorption desions de plomb sur charbon actif issu de noyaux de dattes a
température : 60 °C. [Pb*?]o =100 ppm.
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Tableau A.1: Parameétres équationnels des modées de Freundlich et de Langmuir
pour I’adsorption des ions de plomb sur charbon activé issu de noyaux de dattes.

[Pb*?]o =100 ppm.

LANGMUIR FRUNDL ICH

b(Umg) | gm(mglg) R? Ke 1/n R2
T =30°C -2.666 9,217 0,8494 20,835 -0,3044 0,9833
T=40°C -1,492 8,085 0,9097 11,858 -0,0874 0,986
T =50°C -0,583 8,137 0,9829 13,131 -0,1271 0,9845
T =60 °C ~4,990 9,775 0,9515 10,957 -0,0378 0,979
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