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ABSTRACT

The objective of this work of thesis consists firstly in the adsorption of single-component
systems GM Green Malachite, RhB, and cadmium (Cd) as inorganic pollutant model onto
granulated activated carbon (CAG). Studies of adsorption in binary mixtures of several pairs
adsorbates (RhB/VM);(RhB/Cd);(VM/Cd) as in ternary mixtures (VM/RhB/Cd) were realized
by examining the effects of the mass ratio adsorbat/co-adsorbate.The results of the kinetics of
adsorption in the single system reveal that the molecules of VM are adsorbed better than the
molecules of RhB and cadmium.By analyzing the results of isotherms of adsorption of the
three micropolluants, the adsorbed quantities of RhB, VM and Cd in binary systems and
ternary is lower than those obtained in simple systems monocomposés for the whole of the
mass ratio.What shows the effect antagonistic of the competitive adsorption of the three
micropolluants onto activated cabon.The application of CAG in dynamic adsorption in fixed
bed confirm that the activated carbon has the same order of affinity presented towards the

organic micropolluants in batch

Key words: Granulated activated carbon (CAG), VM, RHB, competitive adsorption, fixed
bed.
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RESUME

L’objectif de ce travail consiste a étudier, dans un premier temps, 1’adsorption en systémes
monocomposés simples du Vert Malachite (VM), du Rhodamine B (RhB), et du cadmium
(Cd) comme polluant inorganique modéle sur charbon actif granulé¢ (CAG). Des études
d’adsorption en mélanges binaires de trois couples d’adsorbats (RhB/VM); (RhB/Cd);
(VM/Cd) ainsi qu’en mélanges ternaires (VM/RhB/Cd) ont été réalisées en examinant les
effets du rapport massique adsorbat/co-adsorbat. Les résultats de la cinétique d’adsorption en
systéme seul révelent que les molécules de VM sont mieux adsorbées que les molécules de
RhB et du cadmium. En analysant les résultats d’isothermes d’adsorption des trois
micropolluants, les quantités adsorbées de RhB, VM et Cd en systémes binaires et ternaires
sont inférieures que celles obtenues en systémes monocomposés simples pour 1’ensemble des
rapports massiques. Ce qui montre I’effet antagonistique de I’adsorption compétitive des trois
micropolluants ciblés sur les grains de charbon actif. L’application de CAG dans ’adsorption
en mode continu (en réacteur a lit fixe ascendant) confirme bien I’ordre de son affinité

présentée envers les deux micropolluants organiques en systémes discontinus.

Mots clés : Charbon actif granulé (CAP), VM, RHB, adsorption compétitive, lit fixe.
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CHPITRE 2
MATERIELS ET METHODES

Ce chapitre expose la nature et les propriétés des matériaux et des réactifs utilisés, la
procédure et le protocole expérimental concernant les capacités d’adsorption de charbon actif

vis-a-vis des micropolluants organo-inorganiques.

2.1. Adsorbant utilisé

L’adsorbant utilisé est un charbon actif commercialisé par la société Sigma- Aldrich sous

la forme de grains, dont la taille obtenue apres le tamisage est comprise entre 400 et 700 um.

2.2. Méthodes et techniques de caractérisation

Le charbon actif utilis¢é a été caractéris¢é chimiquement en effectuant une analyse
¢lémentaire ainsi que par des observations au microscope a balayage électronique pour
apprécier la morphologie extérieure des grains. De plus, la détermination du pH au point de
charge nulle (pHpzc) qui est un parametre trés important dans les phénomenes d'adsorption,
surtout quand des forces électrostatiques sont impliquées dans les mécanismes, ce qui est le
cas avec les CA. L’utilisation de I’'IR est également une technique tres utilisée dans 1’étude
des fonctions de surface des CA car elle permet une estimation qualitative des groupements

oxygeénges.

2.2.1. Détermination des propriétés chimiques

2.2.1.1. Observation en microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie ¢lectronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron
Microscopy en anglais) est une technique de microscopie €lectronique basée sur le principe
des interactions électrons-maticre, capable de produire des images de la surface d’un

échantillon.

Fondé sur les travaux de Max Knoll et Manfred von Ardenne dans les années 1930, le
principe du MEB consiste en un faisceau d’électrons balayant la surface de I’échantillon a
analyser qui, en réponse, réémet certaines particules. Ces particules sont analysées par
différents détecteurs qui permettent de reconstruire une image en trois dimensions de la

surface [49].
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2.2.1.2. Propriétés acido-basiques de surface (pHpzc) :

Les propriétés acido-basiques de surface des différents solides ont été déterminées par
titrage potentiométrique selon le protocole de Kummert et Stumm (1980) et Sigg et Stumm
(1981). Les titrages ont été réalisés a 1’aide d’acide nitrique HNO3 et d’hydroxyde de sodium
NaOH 0,01M dans une solution d’¢lectrolyte NaNO3 0,01 M. Les dosages acido-basiques ont
¢été réalisés a 1’aide de burettes graduées, les mesures ont été effectuées avec une ¢électrode de

verre combinée (Ag/AgClI/KCl 3M).

Les constantes d’acidité de surface ont ét¢ déterminées selon le modele de complexation de
surface de Stumm (1992). Ce modele, basé sur la théorie de la double couche de Gouy et
Chapman, montre que la charge électrostatique de surface du solide résulte de réactions acido-
basiques de surface.

Ces réactions sont décrites uniquement par I’équation de conservation de masse (Kraepiel et
al., 1998) basée sur les réactions des groupements hydroxyles de surface, déterminées par
analogie avec les composés amphoteres :

[S-OH,'] == SOH + H"
SOH == SO +H"

Avec

K. =[H']. [SOH]/[S - OH,"]
Ka =[H']. [SOV/S - OH]

Le nombre total de sites de surface :

[S]tot=[S-OH, ] + [S-OH] + [S-O7]
11 est alors possible de déterminer le pH pour lequel la charge du solide est globalement nulle,

pHzpe
pHzpe = 72 (pKai + pKay)
Pour chaque point de titrage acido-basique, on obtient la charge de surface Q :
Q =(Ca- Co+[OHT] - [H])/m

Q : charge de surface en mol.g™
Ca : quantité d’acide ajoutée en mol.L ™

Cb : quantité de base ajoutée en mol.L ™'
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m : prise d’essai en g.L”!

Soit respectivement pour un ajout d’acide ou de base :

Q=(Ca+[OHT]-[H])/m
Q=(-Cb+[OH]-[H])/m

On peut donc obtenir la charge moyenne de surface du solide en fonction du pH (Davranche
et al. 2003) [53].
2.2.1.3. Analyse IRTF

L’analyse IRTF (Infra Rouge a Transformée de Fourier) est également une technique
trés utilisée dans 1’é¢tude des fonctions de surface des CA car elle permet une estimation
qualitative des groupements oxygénés. Dans la majorité des travaux publiés cités par [25], on
trouve généralement trois bandes & ~ 1750 cm™, = 1600 cm™ et une bande plus large centrée
41250 cm™. La bande a 1750 cm™ est attribuée a la vibration d’élongation de la liaison C=0
dans les acides carboxyliques, anhydrides et lactones. La bande a 1250 cm™ est attribuée a la
vibration d’élongation de la liaison C-O dans les acides carboxyliques, anhydrides, phénols,
lactones et éthers. La bande 4 1600 cm™ est attribuée aux fonctions carbonyle/quinone, bien
que certains auteurs l'associent aussi au a la vibration d’élongation C=C dans des systémes

polyaromatiques.

2.3. Application a I’adsorption

2.3.1. Choix des polluants

Dans le but d’examiner et d’étudier la capacité et 1’affinité que posséde le charbon actif
granulé¢ dans 1’adsorption des micropolluants organo-inorganiques, d’une part, en régime
statique (adsorption en systéme monocomposé simple et en systéme multicomposé) et d’autre
part, en régime continu en lit fixe (adsorption dynamique). Nous avons choisi deux colorants
commerciaux hydrosolubles largement utilisés dans les industries de textile et de la tannerie.
Ces produits sont le Rhodamine B (RhB) et le vert malachite (VM). Pour le polluant
inorganique, nous avons ¢étudié¢ le cadmium (Cd) qui est considéré I'un des polluants
minéraux les plus préoccupant pour la santé et I’environnement en raison des contaminations

qu’il cause dans les sols et de sa toxicité pour les végétaux, les animaux et I’homme.
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2.3.2. Caractéristiques des adsorbats étudiés

2.3.2.1. Rhodamine B (RhB)

L’un des plus importants colorants xanthéniques largement utilisé dans les textiles. Il est
nocif en cas d'ingestion par les étres humains et les animaux, et provoque une irritation de la
peau, des yeux et des voies respiratoires. A été prouvé expérimentalement par plusieurs
auteurs cités par [54] la haute toxicit¢ du RhB envers les étres humains et les animaux et

¢galement sa cancérogénicité et sa neurotoxicite.

HEU{ EEH5
M 3 :\ CI
v CaHs
HgC2
COOH

Rhodamine B
CagHay M2 C10

Figure.2.1. structure du Rhodamine B (RhB)

2.3.2.2. Vert de malachite (VM)

Le vert malachite est un produit chimique toxique essentiellement réputé pour ses qualités
de colorant bleu-vert. Du point de vue application il a été utilisé pour traiter les parasites, les
infections fongiques et les infections bactériennes dans le poisson et les ceufs de poisson [55].

La formule semi-développée de VM est la suivante :

[

Figure.2.2. Structure du vert malachite utilisé.
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2.3.2.3. Cadmium

Le cadmium est un €lément relativement rare et n’existe pas naturellement a I’état natif. Il
existe dans la croute terrestre a des concentrations d’environ 1 a 2 ppm ou il est souvent
associ¢ au zinc et au plomb. Il est également obtenu comme sous-produit de raffinage du

plomb et du cuivre.

Le cadmium est utilis¢ dans une multitude d’industries dont la principale est celle du
recouvrement des métaux pour empécher la corrosion, la fabrication des accumulateurs
¢lectriques, des pigments, des stabilisants pour les mati¢res plastiques et des alliages. Le
cadmium présente un risque pour le consommateur méme a des faibles doses. La

concentration admissible du cadmium dans I’eau potable de 5 pg.L™'[56].

Son comportement est proche de celui du Zn, ou d’autres éléments comme Mg, Ni,
Co, Fe et parfois méme Ca. Sa principale forme dans la nature est CdS [57]. En
solution aqueuse, il est stable sous forme de cation Cd*" hydraté. Il peut également
former des hydroxydes et des complexes ioniques avec les chlorures, les carbonates,
les nitrates et les sulfates. Il réagit également fortement avec les composés organiques. Le
potentiel rédox et le pH sont des facteurs importants de la mobilité de I’ion Cd*’Le
diagramme de spéciation présenté dans la Figure 2.3 suivante montre les différentes formes

de cadmium en fonction du pH.

1) [
: _Il{.dlq
ﬁl]-: i .
= F —2.CJdOH
o [ 3. CAOH),
2 60+ :
= - 4.CJd(OH);
@ L
o
& 40t
s :
:U':
"' T - i - 1_=_ i
() 2 4

Figure. 2.3. Diagramme de spéciation du cadmium [56].
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Le Tableau.2.1 : présente les différentes propriétés physico-chimiques des adsorbats utilisés :

Adsorbats Masse Amax pKa S Co
molaire (nm) (g.L'l) (mg.L'l)
(g.molel')

Rhodamine B
(RhB) 479 553 6.41 100

Vert malachite
(VM) 420 620 10 110 100
Cadmium (Cd) 112 228 _ 100

2.3.3. Préparation des solutions

Les trois solutions utilisées sont préparées a des concentrations initiales de 100 mg/1, dans
des flacons sombres a bouchons, a partir des solutions méres de lg.L"' préalablement

préparées.

2.4. Méthodes de dosage

2.4.1. Spectrophotométrie d’absorption UV-Visible

La spectrophotométrie est une technique relativement récente qui doit son essor aux
progrés de la mécanique quantique. Elle permet, entre autres, d'identifier une substance
chimique et de déterminer la concentration d'un soluté dans une solution, par l'interaction des
¢lectrons des molécules du soluté (appelé chromophore) avec la lumiere [58]. Lorsqu'un
faisceau de lumicre blanche d'intensité lo traverse une solution d'un chromophore, ce dernier
absorbe plus que d'autres certaines longueurs d'onde (la solution apparait colorée) et restitue

une intensité I du faisceau initial.

On définit I'absorbance A d'une solution comme :

A=logly/1 Eq.2.1
Selon la loi de Beer —Lambert et pour une longueur d'onde donnée :

Ay=¢&. *1*C Eq.2.2
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Ou

€, : coefficient d'extinction du chromophore (¢ = f(4)) ;
1 : longueur de I'échantillon en cm ;
C : concentration molaire de la solution.

Pour déterminer les concentrations de chaque soluté dans le mélange et afin d’éliminer les
éventuelles interférences entre les différents micropolluants dans le cas des mélanges binaires

et ternaires, nous avons appliqué des équations de correction.
Pour un couple d’adsorbats (RhB/VM), nous avons les deux équations suivantes :

Crnp = eem2di1—gcm14d 2 Eq2.3
€Rh B1€GM2—€Rh B2&€6M1

_ €gnB1di2—€RrnB2d11
Cem = — Eq.2.4
€Rh B1EGM2—€Rh B2EG6M1

Ou

(€ ruB1, € GM1) €t (€ ruB2, € GM2) représentent respectivement les constantes d’absorptivité de

RhB (Amax = 553 nm) et du VM (Amax = 620 nm).

Les différentes valeurs des constantes d’absorptivité sont regroupées dans le Tableau 2.2

suivant :

Tableau 2.2: Constantes d’absorptivité (¢) des deux colorants utilisés.

colorant Amax=353 Amax=620
Rhodamine B (RhB) 0,190 0,0007
Vert malachite 0,0304 0,141

Dans ce travail, les mesures ont été effectuées a 1’aide d’un spectrophotometre UV-

Visible de type SHIMADZU-1700 en utilisant des cuves en quartz (c=1cm).

Le dispositif expérimental utilisé apparait dans la figure 2.4 suivante :
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Figure.2.4 : Schéma représentatif d’un spectrophotometre UV-Visible de type
SHIMADZU-1700.

2.4.2. Spectroscopie d’adsorption atomique « SAA »

Les concentrations résiduelles du micropolluant métallique étudi¢ (Cd) sont mesurées par
absorption atomique du type PYE UNICAM SP9. Les mesures de ces concentrations en
Cd ont été réalisées a une longueur d’onde du maximum d’absorption (Amax) : 228 nm.
I’adsorption atomique est menée d’un calculateur qui fait les calculs lui méme et qui trace la
courbe d’étalonnage et la garde dans sa mémoire. Le dispositif expérimental utilisé en

absorption atomique, PYE UNICAM SP9 est montré dans la figure suivante :

Figure.2.5: Schéma représentatif de I’absorption atomique, PYE UNICAM SP9.
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2.5. Protocoles expérimentaux d’adsorption

2.5.1. Equilibre d’adsorption en réacteur discontinu

2.5.1.1. Systémes monocomposés simples

2.5.1.1.1. Cinétique d'adsorption

Le but de cette étude consiste a déterminer le temps de pseudo-équilibre de I’adsorption
des micropolluantes (RhB,VM et Cd) sur CAG. Les essais d’adsorption ont été réalisés a une
température ambiante, a 1’aide d’un secoueur de type EDMUND BUHLER GMBH sur lequel

sont placés plusieurs flacons de capacité¢ de 250 mL (Figure 2.6).

Figure2.6 : Schéma du secoueur utilisé.

Pour chaque soluté, nous avons traité des volumes de solution identiques (100 ml) et de

concentrations en micropolluant égales 4 100 mg.1" avec des masses de 0,1 g d’adsorbant.

A des intervalles de temps variant entre 5 min et 24 heures, des prélévements sont
effectués et filtrés sur des membranes. Les quantifications sont effectuées grace a des mesures
de I’absorbance en spectrophotométrie UV-Visible aux longueurs d’ondes appropriées (pour

RhB, VM) et par absorption atomique pour le cadmium.

Le contréle du pH est effectué, pour chaque prélévement, grice a un pH-metre de type

"HANNA instruments pH 211" préalablement étalonné avant chaque mesure.
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2.5.1.1.2. Isotherme d’adsorption

Les expériences sont réalisées en réacteur fermé dans une série de petits flacons de
capacité 250 mL. L’opération consiste a mélanger des masses d’adsorbant allant de 10 a 100
mg avec les mémes volumes d’adsorbat (100 mL). Les expériences ont été effectuées a une
concentration initiale fixe (100mg.I"") et & un pH constant (pH=5). Le pH est ajusté par 1’ajout

de quelques gouttes d’acide nitrique (0,01N) ou de I’hydroxyde de sodium (0,01N).

L’¢tude a été effectuée a température ambiante pendant un temps de contact moyen de 8
heures. Celui-ci étant jugé suffisant pour atteindre 1’équilibre adsorbant-adsorbat. Au-dela de
ce temps de contact, tous les échantillons ont été filtrés sur des membranes (porosité 0,45 pm)
puis analysés par UV-Visible a la longueur d’onde maximale appropriée (pour RhB, VM) et
par absorption atomique pour le cadmium. Les résultats utilisés, pour chaque prélévement

représentent la moyenne arithmétique de trois a Cinque mesures.

Les concentrations résiduelles de chaque adsorbat étudié a 1’équilibre sont obtenues a
partir des courbes d’étalonnage préalablement établies a différents pH. Le suivi des pH finaux
de ces différentes suspensions a été réalisé par un pH métre (modele HANNA instruments

pH211).

2.5.1.2. Adsorption compétitive en mélanges binaires et ternaires

2.5.1.2.1. Isothermes d'adsorption

Pour I’établissement des isothermes d'adsorption en mélanges binaires et ternaires, nous
avons utilis¢ le méme protocole expérimental que celui utilis¢ dans les systémes
monocomposés simples. Ainsi donc pour les différents mélanges binaires, nous avons choisi
d’étudier les trois couples d'adsorbats suivants : (VM, RhB) ; (VM, Cd) ; (Rhb, Cd). Avec les
différents rapports (r=1,1/2, 2), en fixant la concentration de I’un des éléments du couple, et
en ¢tudiant I’effet de 1’ajout de 1’autre. En ce qui concerne le mélange ternaire (VM, RhB,
Cd), nous avons ¢étudié quatre rapports r (VM/RhB/Cd) = (1, 1,1), (1, 2,1), (1, 1,2), (2, 1,1),

toute en suivant le mode opératoire relatif a ’adsorption en mélange binaire.

2.5.1.3. Calcul des quantités adsorbées

Les quantités adsorbées qui s'expriment en mg de soluté par gramme de solide adsorbant

sont calculées a 1’aide de la relation suivante :
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Ou les paramétres suivants représentent:

Q : la quantité de polluant par unité de masse de 1’adsorbant (mg.g-1);
Cy : la concentration initiale de la solution (mg.L-1);

Ce: la concentration résiduelle a 1’équilibre du soluté (mg.L-1);

V: le volume de 1’adsorbat (L);

m : la masse de I’adsorbant (g);

L’isotherme d’adsorption du soluté est obtenue en tragant la courbe Q = f(Cr)

2.5.2. Protocole d’adsorption dynamique en lit fixe

Les expériences de I’adsorption dynamique en lit fixe sont effectuées dans une colonne en
plexiglas (longueurs : 5 cm, diameétre interne : 1 cm) remplies avec des grains CAG.
L’alimentation en solution colorée est réalisée par une pompe péristaltique fonctionnant avec

un débit de 503 ml/h.

Des prises d’échantillon sont effectuées a la sortie de la colonne pour effectuer des

mesures de 1’absorbance aux longueurs d’ondes appropriées.

Figure .2.7: Schéma du procédé utilisé dans 1I’adsorption dynamique en lit fixe.
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CONCLUSION

Cette présente étude avait pour objectif d’aborder une étude sur 1’adsorption compétitive
en mélanges binaires et ternaires en utilisant le charbon actif granulé (CAG) pour
I’¢élimination de certains micropolluants susceptibles d’étre présents dans les eaux d’effluents
industriels. L’objectif primordial étant d‘examiner et d*étudier ses capacités d’adsorption ainsi

son affinité afin de 1’utiliser dans 1’adsorption dynamique en lit fixe.

L’¢étude du comportement de charbon actif dans 1’adsorption en systémes monocomposés
simples et en mélanges (adsorption compétitive) nous a permis de dégager les renseignements

suivants :

v’ les résultats des cinétiques d’adsorption en systémes monocomposés simples montrent
de fagon générale, qu’un temps de 6 heures est suffisant pour atteindre 1’état de
pseudo-équilibre.

v' Les isothermes d’adsorption relatives a chaque micropolluant aux pH acides montrent
clairement que le VM reste le plus adsorbé sur la matrice adsorbante suivie par le
RhB et le Cd. La modélisation des isothermes d’adsorption montre que le modele de
Langmuir est plus représentatif pour I’ensemble des adsorbats utilisés.

v’ Les isothermes d'adsorption des trois adsorbats obtenues dans les systémes binaires
montrent globalement que la présence d’un co-soluté dans le mélange semble modifier
I’état d’équilibre du systéme monocomposé simple. En raison des phénomenes
d’adsorption compétitive, il a ét€ montré que la capacité d’adsorption diminue quelque
soit le rapport massique employé¢ (RhB/VM, RhB/Cd,VM/Cd).

v' Pour D’adsorption en mélange ternaire nous avons constaté que les capacités
d’adsorption des trois micropolluants RhB, VM et Cd, sont diminuées par rapport aux
celles obtenues dans les systtmes monocomposés simple. Ce qui montre 1’effet
antagonistique de 1’adsorption compétitive entre les trois micropolluants ciblés sur les

grains CAG.

Afin de tester l‘efficacité de I’adsorbant CAG en adsorption dynamique sur lit fixe, notre
choix s‘est fixé sur les deux colorants cationiques VM et RhB. Les résultats des courbes de

percée en systéme seul et multicomposé nous ont permis de tirer les constatations suivantes :
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v’ le temps de percée obtenu pour le RhB ainsi que 1’équilibre d’adsorption apparaissent
plus rapidement que celui obtenu par le VM. Cela confirme ’adsorption de VM plus
préférentielle constatée en systéme discontinu.

v' Tallure générale des courbes de percée du VM en mélange a différents rapports
massiques est influencée par la concentration initiale en RhB. En effet pour des
concentrations ¢élevées de RhB, le temps de percée ainsi que 1’équilibre d’adsorption

apparaissent plus rapidement.
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INTRODUCTION

Les innovations successives qu’a connues le monde depuis la fin du dix-neuvieme siécle
ont permis de rehausser le niveau de vie de I’homme. Cependant méme si cette technologie a
permis de faciliter nos taches quotidiennes par 1’invention de nouvelles molécules chimiques
et des machines en augmentant les rendements de production (agriculture, industrie....), elle a
en contre partie généré des problémes dont les conséquences sont néfastes pour notre santé
voire a long terme pour notre survie. Les changements climatiques, la disparition de certaines
especes végétales ou animales en sont les premiers signes. Ils sont le résultat d’une pollution

de plus en plus croissante qui entraine un déséquilibre dans notre écosystéeme.

Au cours de ces dernieres années, la prise de conscience du danger que représente la
pollution de notre espace de vie est une réalité et une nécessité qui doit se manifester par une
lutte sous toutes ses formes par I’ensemble des acteurs sociaux et industriels. La pollution
concerne tous les compartiments de notre environnement, I'eau, 1'air, et le sol. Elle est issue
d’une diffusion des contaminants organiques et inorganiques lesquels peuvent nuire a la santé
et le devenir de l'étre vivant. La pollution de I'eau a pris la grande part des préoccupations
environnementales, du fait que les ressources en eau sont limitées et que le développement
¢conomique engendre des problémes de pollution puisque les volumes des eaux usées

générées par les différents secteurs d'activités deviennent de plus en plus importants.

Parmi les industries qui utilisent de I'eau en quantité importante, on trouve l'industrie du
tannage et du textile, ou elle est utilisée essentiellement dans la teinture et la finition. Les
rejets de I'industrie du textile sont connus par leur coloration intense, la présence des colorants
est un probléme inévitable, dii au taux d'épuisement des bains de teinture qui ne sont jamais a
100%. Un certain pourcentage reste toujours dans l'effluent. Et puisque la moindre quantité
présente dans l'effluent est automatiquement pergue par 1'ceil humain, une décoloration totale

de ces effluents avant de les rejeter dans le milieu naturel est nécessaire.

L'objectif primordial des industriels, est de trouver un procéd¢ de traitement qui soit
techniquement et économiquement adapté aux moyens de l'entreprise. Plusieurs techniques
ont été employées pour 1'élimination des colorants, I'adsorption sur des solides poreux est
I'une des techniques les plus répondues. Pour toutes ces raisons évoquées, de nombreux
laboratoires pluridisciplinaires se sont orientés a la synthése et préparation de matériaux

adsorbants a base de matériaux naturels tels que : les charbons actifs préparés a partir des
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cosses de riz (Y,Guo et al.[1]), matrices adsorbantes désignées sous I’appellation "complexes
organo-inorgano-argileux" (COIA) ou argiles pontées mixtes destinées essentiellement aux
traitements des eaux par adsorption de micropolluants organiques hydrosolubles tels que des

phénols (Bouras et al.[2]), des colorants ( Zermane et al.[3]), zéolithes, tufs, pouzzolane etc....

Grace a leurs propriétés physico-chimiques et surfaces spécifiques qu’ils développent, les
charbons actifs présentent un fort pouvoir adsorbant, et demeurent, malgré leurs prix

¢levé la technique de choix dans ce domaine [4].

Dans le domaine de I’adsorption dynamique, en réacteur continu sur lit fixe, le charbon
actif granulé (CAG) demeure le seul support solide poreux a étre utilis€ aujourd’hui. La
conception d’un tel procédé exige le choix approprié¢ de certains parameétres caractérisant le lit
fixe a savoir : le type de I’adsorbant, le temps de sé¢jour et la hauteur du lit. Bien que le CAG
se caractérise par un grand pouvoir adsorbant dii essentiellement a sa grande surface

spécifique.
De facon générale, le plan de ce mémoire s‘articulera de la maniére suivante :

o Le premier chapitre consacré a une synthése bibliographique comprenant :
= Une partie qui présente les bases théoriques de I’adsorption en systéme
monocompos¢ simple et/ou en mélange binaire et ternaire, ainsi qu’une
synthese bibliographique actualisée sur les différents travaux publiés relatifs a
I’adsorption compétitive.
= Une deuxieéme partie relative a I’adsorption dynamique en systéme continu.

= Une derni¢re partie ou sont rassemblées des généralités sur les charbons.

o La seconde partie (chapitre 2) sera consacrée a la présentation du matériel et les
méthodes utilisées dans cette étude. De plus, les caractéristiques des appareillages et
produits utilisés, les méthodes de caractérisation des différentes matrices préparées, de
quantification des solutés et les protocoles expérimentaux utilisés seront, elles aussi,

présentées.

o La troisieme partie (chapitre 3) est consacrée a la présentation des différents résultats

obtenus ainsi que leur discussion.

On terminera par une conclusion générale.
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CHAPITRE 3

RESULTATS ET DISCUSSION

3.1. Introduction

Le charbon actif granulé commercialisé sera utilisé dans 1’adsorption vis-a-vis de certains
polluants inorganiques et organiques. L’objectif primordial étant d‘examiner et d‘étudier ses
capacités d’adsorption en systéme seul et multicomposé, ainsi son affinité afin de ’utiliser

dans I’adsorption dynamique en lit fixe.

3.2. Caractérisation du charbon actif utilisé

3.2.1. Microanalyse au microscope €lectronique a balayage (MEB)

L’observation au microscope ¢lectronique a balayage (MEB) a été utilisée dans le seul but
d’examiner la morphologie de charbon actif utilisé. Les images de microscopie €lectronique a
balayage obtenues par diffusion des électrons secondaires a une échelle d’environ 10 um et a

différent mode de résolution sont présentées dans la figure 3.1 ci-apres.

La caractérisation au MEB a été utilisée notamment pour examiner la morphologie de
support étudié. A ce titre, le support CAG semble avoir une morphologie réguliére et

ordonnée, et il présente une distribution assez homogene du point de vue de sa granulométrie.

1Ky A8E  18um BEEE%18 43 SEI 1akl

Figure 3.1 : Images MEB montrant la morphologie de CAG a différent mode de résolution
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3.2.2. Propriétés acido-basiques de surface :

Le point de charge nulle est défini comme étant le pH de la solution aqueuse dans lequel le
solide existe avec un potentiel €lectrique neutre. La connaissance du pHp,. permet de

déterminer le caractére acide ou basique du support solide utilisé.

La figure.3.3 montre 1’évolution de la charge de surface en fonction du pH de la
suspension. Le principe de cette méthode consiste, a la fois, a tracer la courbe Q=f (pH) et a
déterminer le point d’intersection entre la courbe et I’axe des abscisses ou la quantité¢ Q

(mg.g'l) est nulle (Q=0).

Figure.3.2 : courbe montrant 1I’évolution de la quantité adsorbée en fonction du pH pour le
charbon actif granulé (CAG).

L’examen de cette courbe montre de fagon claire que la quantité de charge calculée
augmente dans le méme sens que le pH jusqu'a atteindre une valeur de 0,085 mg/g

correspondant au pH de 11.
Cette courbe peut étre divisée en 3 zones distinctes que nous présentons comme suit :

v’ La premiére zone & I’intérieur de laquelle les quantités de charge varient entre -6,30x10” et
-0,11 mg/g corresponds aux pH acides. Elle se situe dans les plages de pH comprises entre

3 et6 (3<pH<o6).
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v' La seconde zone est située dans I’intervalle (6<pH<S8).

v' La troisiéme zone est localisée dans la plage (8<pH<11).

L’effet de pH sur la variation de charge permet notamment de déterminer la valeur de
pHpc, qui renseigne sur I’existence d’une surface non chargée. La valeur de ce paramétre

obtenue schématiquement a été estimée a 7.

3.3. Etude en réacteur statique de ’adsorption

3.3.1. Adsorption en systémes monocomposés simples

Dans un premier temps, des tests d’adsorption, en réacteur discontinu et en systémes
monocomposé€s simples seront effectués. Les résultats attendus devraient permettre de mettre
en ¢évidence le comportement de charbon actif granul¢ (CAG) envers chacun des trois
micropolluants inorganiques et organiques ciblés (RhB, VM, Cd).

Au préalable, des études cinétiques ont été effectuées pour atteindre le pseudo-équilibre

d’adsorption et déterminer le temps de contact.

3.3.1.1. Cinétique d’adsorption

Dans cette étude cinétique, nous avons suivi les résultats de la cinétique d’adsorption des
trois substrats (RhB, VM et Cd) a une concentration initiale de 100 mg.l'1 et au pH du milieu.

Les résultats correspondants sont représentés dans la Figure 3.4 suivante :

800 1000 1200 1400 1600
t(min)

Figure.3.3: cinétiques d’adsorption des trois micropolluants (RhB, VM, Cd) sur le charbon
actif granulé (CAG)
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La Figure 3.4 représente 1’évolution de la quantité adsorbée du soluté en fonction du
temps. De fagon générale, 1’allure de ces courbes permet de mettre en évidence les deux zones

suivantes :

+» La premicre zone caractérisée par une forte adsorption de I’adsorbat dés les premiéres
minutes de contact adsorbat/CAG obtenue a une concentration initiale de 100 mg.lI".La
rapidit¢ de D’adsorption au démarrage peut étre interprétée par le fait qu’en début
d’adsorption, le nombre de sites actifs disponibles a la surface du matériau adsorbant est

beaucoup plus important que celui des sites restants au dela d’un certain temps.

% La deuxiéme zone se présente sous forme d’un plateau ou 1’adsorption du soluté (RhB,
VM ou Cd) est maximale avec des taux d’élimination qui dépassent : 68% pour le RhB, 80%

pour le VM, 47% pour le Cd. Et les cinétiques d’adsorption deviennent trés lentes.

A ce stade, nous pouvons considérer que le systéme est dans une phase de pseudo équilibre

entre les vitesses d’adsorption et de désorption.

En définitive et pour toutes les cinétiques réalisées, les temps d’équilibre sont presque
identiques et varient entre 300 et 350 mn. En se basant sur ces résultats, il apparait nettement
que Daffinit¢ de 1’adsorbant CAG vis —a-vis de ces trois éléments étudiés évolue dans le
sens séquentiel suivant : VM > RhB> Cd**, avec une nette préférence pour le VM.

Pour tous les essais d’adsorption suivants, nous avons opté pour un temps de contact de 6 h

qui est jugé suffisant pour atteindre le temps de pseudo-équilibre.

3.3.1.2. Isothermes d’adsorption

Afin de tracer les isothermes d‘adsorption, 1‘évolution de la capacit¢ de rétention a
I’équilibre Qe (mg.g") en fonction de la concentration d‘équilibre Ce (mg.L") des trois
adsorbats a été étudiée. Les résultats correspondants sont traduits sous forme de courbes

Qe = f(Ce) (figure 3.5).
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Ce(mgl/l)

Figure 3.4 : isothermes d’adsorption des trois micropolluants en systéme simple

L’examen de ces résultats obtenus montre, de fagon générale, que les isothermes
d'adsorption selon la classification de Giles sont de types: Langmuir (types I) dans le cas des

trois micropolluants [29]. Ces isothermes peuvent se diviser en deux étapes :

e La premicre étape caractérise une adsorption faible ou les molécules d’adsorbat sont
retenues probablement par les forces physiques de type électrostatiques.

e La deuxieme étape, est caractérisée par une grande variation de I'adsorption ce qui montre
que la matrice devient de plus en plus hydrophobe et implique de fortes interactions, a la

fois, entre adsorbant-adsorbat et entre les molécules de 1’adsorbat elles-mémes.

D’aprés les courbes présentées dans la Figure 3.4 nous pouvons constater que les trois
micropolluants ne présentent pas les mémes affinités vis-a-vis de notre solide adsorbant
utilisé. Ces courbes montrent aussi que le VM s’adsorbe le mieux sur le support CAG par

rapport au RhB et Cd ce qui explique la grande affinit¢ VM-CAG.

Dans ce qui suit, nous allons discuter les résultats obtenus en proposant des interprétations

relatives aux isothermes d’adsorption des trois solutés sur le CAG.
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+» Pour le Rhodamine B (RhB)

Le RhB est un acide aminé aromatique qui possede des caractéristiques amphoteres a
cause de la présence a la fois des groupements amines (—-NHR2) et d’autres groupements
carboxyliques (—~COOH) [59]. La nature de charge de RhB dépend fortement du pH de la
solution.

L’effet du pH sur les capacités d’adsorption de RhB sur le support CAG est présenté sur la

figure 3.6 suivante :

Figure 3.5 : Effet du pH sur I’adsorption de RhB

D’apres cette courbe on peut observer que I’effet du pH sur les quantités adsorbées présente

deux pics :

v" Le premier pic a été observé a une valeur de pH 4 correspond a un taux de rétention
de 71%.
v Un deuxiéme pic a été remarqué a une valeur de pH 7 correspond a un taux

d’élimination de 51%.

D’aprés plusieurs auteurs (Y. Guo et al. [60], Li Li et al. [59], J. Anandkumar, B. Mandal
[61]) le RhB peut se trouver sous deux formes dans une solution aqueuse selon 1’évolution du

pH.
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» A des valeurs de pH inférieurs a 4 : le RhB se comporte comme un cation qui posséde une
forme monomérique avec une petite taille d’environ 0,7 nm (figure.3.7). ce qui permet I’acces

facile des molécules de RhB dans la structure des pores de charbon.

L’augmentation des quantités adsorbées obtenus dans I’intervalle de pH (2-4) peut étre
aussi expliqué par la diminution de nombre des cites chargés positivement, et en parall¢le
I’augmentation de nombre des cites chargés négativement favorisant la rétention des ions

cationiques de RhB.

H,C CH,
\I (& B f/

H;C N O Nt

COOH

Figure.3.6 : la structure chimique de RhB (forme cationique).

*» A des valeurs de pH supérieures a 4 : la molécule de Rhodamine B prends la forme
zwitterionique (figure 3.8).cette derniére entraine une augmentation de la dimérisation
(opération d’addition de deux molécules monomériques de RhB pour constituer un dimére),
ce qui rend la molécule de RhB trop grande avec une taille d’environ de 1.8 nm (figure 3.9) et

elle devient incapable de pénétrer dans la structure des pores.

H,C CH;
h il
H3C \//H O ™ VCH3
/
COO~
b

Figure 3.7 : la structure chimique de RhB (forme zwitterionique).
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1.2 nm

1.5 nm 0.5 nm

Figure 3.8 : la structure tridimensionnelle de la forme zwitterionique de la molécule du RhB.

Il est a signaler a ce passage que plusieurs études ont été portées sur 1’opération de la
dimérisation nommée aussi I’agrégation des molécules monomériques de RhB (figure 3.10).

Parmi ces études on peut citer I’étude effectuée par Ghanad zadeh et al. [62].

mongmer  monomer
(Zwitterions)

Figure 3.9 : schéma représentatif de I’opération de la dimérisation (agrégation).

Dans notre cas, la forme Zwitterionque ( RABY ) est la plus prédominante a une valeur de
pH = 5, et a cette valeur du pH I’adsorbant est chargé positivement (pH,,.=7) donc nous
assistons, a la fois, a des interactions répulsives qui s’ajoutent aux autres interactions
hydrophobes entre le charbon actif hydrophobe et les molécules du colorant qui sont, elles-
mémes, hydrophobes. Ceci, justifie les faibles quantités adsorbées observées correspondantes
a un taux d’élimination de 1’ordre de 18%. Les mémes constatations ont été rapportées par
Namasivayam et Kadirvelu[63] lors d’une étude de traitement des eaux colorées par une

adsorption sur un charbon actif préparé a partir des rejets agricoles.
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Lorsque le pH est supérieur a 7, les ions hydroxydes (OH") sont présents dans la solution
d’une maniere abondante et rentrent en compétition avec les ions COO qui forment un
dimere (par la formation des liens avec les ions —N+). A se stade on assiste a une diminution

de I’agrégation ce qui mene a I’augmentation de I’adsorption du RhB.
¢ pour le vert malachite (VM)

Pour étudier I’effet du pH sur 1’adsorption de VM, les expériences ont été réalisées a
des concentrations initiales de 100 mg.1" avec des masses de 100 mg d’adsorbant. Le pH a été

¢tudié dans la gamme de pH 2-8 et les résultats obtenus sont présentés dans la figure 3.11

Figure 3.10 : effet du pH sur 1’adsorption de VM

La figure montre que la quantité adsorbée du VM a 1’équilibre a augmenté de 52,12 a
94,18 mg.g "' avec I"augmentation de pH de 2 & 8. Le maximum a été observé a un pH de 8 et
au-dela les valeurs de pH sont constantes. L’augmentation des quantités adsorbées dépend des
propriétés de la surface d’adsorbant et la structure du colorant qui prend une forme cationique

dans toute la gamme du pH étudiée (pH du milieu inférieur de pKa de VM).

D’aprés les études réalisées par Onal et al. [64] et Hameed et al. [65] la protonation de VM
se produit dans un milieu acide et avec I’augmentation du pH du milieu le VM devient de plus

en plus déprotoné.
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A pH 5 (pH<pH,..), c’est la charge positive qui domine la surface de I’adsorbant. Dans ce
cas, il pourrait y exister des interactions ¢lectrostatiques répulsives entre les charges positives
de la surface de 1’adsorbant et celles positives du colorant. En revanche a pH 5, le mécanisme
d’adsorption peut étre visualisé comme un résultat des interactions hydrophobes entre les
cycles aromatiques des molécules de vert malachite et la surface du CAG qui est, elle-méme,

hydrophobe.

Le taux d’¢limination ¢élevé du VM (79%), nous confirme que les interactions hydrophobes
ont prévalu les répulsions électrostatiques entre les charges positives de la surface de
I’adsorbant et celles positives du colorant, provoquant ainsi, une augmentation de la capacité

d’adsorption.

L’évolution des quantités adsorbées en fonction de pH montre clairement que le VM a un
pH acide est trés hydrophobe et avec 1’¢lévation de pH du milieu, le VM devient de plus en
plus déprotoné et en parallele le nombre des cites de 1’adsorbant chargés positivement
continue a diminuer tandis que le nombre des cites chargés négativement augmente favorisant

la rétention des ions cationiques de VM.

A des valeurs de pH supérieurs de 7, la surface de charbon se charge négativement (pH
>pHp,c) et les cations de VM s’adsorbent par I'intermédiaire de fortes interactions

¢lectrostatiques qui s’établissent entre ces cations positifs et la charge négative de surface de
CAG. Une tendance similaire a été observée par plusieurs auteurs (Y. Onal et al. [64], B.H.

Hameed, M.1. El-Khaiary [65]).
¢ Pour le cadmium (Cd)

De nos jours, il est connu que les especes du cadmium présentes dans une solution aqueuse
existent sous les formes suivantes : Cd*", Cd(OH) * et Cd(OH) , [66, 67]. Selon le diagramme
de spéciation (Figure 2.3), la forme Cd*" sera majoritaire lorsque le pH < 6. Aux pH basiques
par contre, le cadmium se précipite sous forme de Cd(OH),. Dans la gamme 6 < pH < 8§, le

Cd se trouve principalement sous forme de Cd," et Cd(OH) *

A pH = 5, des interactions répulsives se développent entre les charges positives des ions
Cd avec celles de la surface du charbon (pH<pH,,c) qui est chargée positivement. Ceci, ce

traduit par des rétentions de I’ordre de 49,65 mg.g ' obtenues par le charbon actif.
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Dans ces conditions, Le fait que l'adsorption de ces ions métalliques sur le support
adsorbant a lieu dans la solution. Cela indique une formation des liens entre les cations de

cadmium (Cd"™?) et les groupements oxygénés de surface de charbon actif.

D’aprés plusieurs auteurs (Tajar [67], Rangel-Mendez et al. [68], Kadirvelu et al. [69]) le
mécanisme d’adsorption de cadmium sur le charbon actif est basé sur un modele d’échange
ionique ou une formation des complexes entre les groupements oxygénés de surface et les

ions métalliques de cadmium comme expliqué ci-dessus.
2S-COH+M"~ <+—> S-(CO), M'+2H"
S-COH*; +M" «— S-COM*" +2H"

. r O . + 11 7 1 , . , . .
I devrait également préciser que les ions de H' libérés par I’opération d’échange ionique
entrainent une diminution de pH de la solution. Et cela a été constaté dans notre cas, ou on a
trouvé une valeur finale de pH égale a 4. Ces résultats sont en parfaite concordance avec ceux

obtenus antérieurement par Namasivayam, C et al. [70]

3.3.1.3. Modélisation des isothermes d’adsorption dans le systéme monocomposé simple

L’¢étude expérimentale de 1’adsorption de chaque micropolluant (RhB, VM et Cd ) sur le
support CAG, nous a permis de traiter des résultats d’adsorption a 1’aide des deux mod¢les

classiques suivants: Freundlich, Langmuir que nous représentons dans le Tableau 3.1 ci-apres.

La modélisation des isothermes d’adsorption (les systémes monocomposés simples) a été
effectuée par la régression non linéaire en utilisant le logiciel Origine 8. Celui-ci, nous a
permis en effet d’effectuer les ajustements nécessaires qui s’adaptent le mieux a chaque cas

étudié

Le principe de calcul adapté pour déterminer les différents parameétres est généralement

basé sur des méthodes d’optimisation non linéaires suivantes :

Simplexe

Quasi-Newton

Simplexe et Quasi-Newton

Déplacement de la structure de Hooke Jeeves

Hooke Jeeves et Quasi-Newton

AN N N NN

Rosembrook et Quasi-Newton
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Toutes ces méthodes se basent sur un processus de calcul itératif qui nécessite un choix

judicieux préalable du vecteur initial.

Ainsi donc, la méthode de résolution non linéaire a été¢ appliquée pour les différentes

isothermes d’adsorption relatives au RhB, VM et le Cd sur la matrice adsorbante CAG.

Les résultats de modélisation des isothermes d’adsorption sont présentés en termes de valeurs
liées aux parametres caractéristiques de chaque modele. Nous les présentons dans le tableau

3.1 suivant :

Tableau 3.1 : Résultats de la modélisation des isothermes d’adsorption des micropolluants :

RhB, VM et le Cd sur le CAG.

Mode¢le de Langmuir
Modéle de Freundlich
luant k,C
potiuan Qe = Kf- Cen Qe = Qmax <
1+ £,C,
pH
Kmg™Lg) | n | R? | Qua(mgg’) | K(@Lgh| g2

Rh B PH=S 1,714 0,841 | 0,886 284,397 0,003 0,902
VM PH=S 20,652 0,490 || 0,884 265,248 0,0239 0,928
Cd PH=S 0,972 0,887 | 0,862 296,378 0,00238 || 0,871

Les deux modéles nous ont amen¢ a sélectionner le plus représentatif et qui se caractérise
par les meilleurs coefficients de corrélation(R”). Ces modeles permettent aussi de déterminer

les parametres caractéristiques ayant des significations physiques.

Au vu de ce tableau, il apparait clairement que les valeurs du coefficient de corrélation R’
sont différentes. Visiblement, c’est le modele de Langmuir qui semble s’approcher des

résultats expérimentaux.

En se basant sur ces critéres, c’est le modele de Langmuir qui semble le plus indiqué
pour représenter favorablement I’ensemble de nos résultats relatifs a 1’adsorption des deux

colorants (RhB, VM) et le micropolluant métallique Cd sur le support CAG.
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Selon la classification de Giles et al. [29], les isothermes qui sont de type L sont
généralement obtenus dans le cas d’adsorbants microporeux soumis a une saturation

progressive des sites d’adsorption qui sont sensiblement équivalents.

3.3.2. Adsorption dans les systémes binaires

Dans cette partie de notre étude, nous nous sommes intéressés a étudier 1’adsorption des
mélanges binaires de trois couples a savoir : (RhB/VM), (Cd/RhB) et (Cd/VM). La démarche

adoptée est la méme que celle utilisée dans le cas des systémes monocomposés simples.

3.3.2.1. Isothermes d’adsorption

A ce stade, il est important de noter que I’adsorption de chaque micropolluant dans un
systéeme monocompos¢ simple reste fonction uniquement des interactions entre les molécules

d’adsorbat et les sites existants a la surface de 1’adsorbant CAG.

Dans le cas de la présence d’un deuxiéme micropolluant, en systémes binaires, les deux
solutés entrent en compétition envers les mémes sites d’adsorption méme si 1’adsorption

préférentielle du premier soluté reste favorisée au détriment de 1’autre.

Les isothermes d’adsorption ont été obtenues, elles aussi, a température 25°C. De plus,
nous nous sommes focalisés a examiner également les effets des rapports massiques
adsorbat/co-adsorba. Ces derniers sont variés selon la gamme suivante : r =1, 1/2 et 2, tout en

gardant la concentration initiale en micropolluant principale constante a 100 mg/1.

< couple (RhB/ VM)

L’¢tude de I’influence de 1’'un des deux colorants comme co-adsorbat en mélange avec
I’autre sur le support adsorbant CAG a été effectuée a une valeur de pH 5. Ce dernier est
considéré, en effet, comme étant un facteur limitant qui pourrait modifier les propriétés
adsorptives de chaque support adsorbant. Les résultats correspondants sont présentés dans les

Figures 3.18 et 3.19.
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RhB seul
r=2

r=1

r=1/2

Figure 3.11 : Isothermes d’adsorption en mélange binaire (RhB/VM) montrant I’influence du

VM sur I’adsorption du RhB sur le support CAG a différent rapport r.
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Figure 3.12 : Isothermes d’adsorption en mélange binaire (RhB/VM) montrant 1’influence du

RhB sur I’adsorption du VM sur le support CAG a différent rapport r.
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La comparaison de ces courbes indique que, dans les conditions expérimentales employées
au cours de cette étude, 1’adsorption de RhB et de VM en systéme binaire sur le support CAG

est différente de celle obtenue lorsqu’il est seul en systéme monocomposé simple.

D’une maniere générale et pour tous les rapports massiques utilisés (r=RhB/VM et
r=VM/RhB), nous remarquons que les capacités d’adsorption en systéme binaire sont
nettement inférieures a celles obtenues lorsque les deux solutés sont testés séparément en
systtme monocompos¢ simple. Ainsi donc, il apparait que la rétention des deux colorants

augmente dans le méme sens que les rapports massiques r = RhB/VM et =VM/RhB.

Ces résultats montrent aussi et de facon plus claire que la présence de I’un des colorants en

systéme binaire semble géner 1’adsorption de I’autre sur le méme support adsorbant.

< couple (RhB. Cd) et (VM. Cd)

Afin de mettre en évidence I’influence des ions métalliques sur 1’adsorption d’un
micropolluant organique en mélange binaire, nous avons ¢étudi¢ le couple (RhB/Cd) et

(Vm/Cd).

Les essais d’adsorption ont été effectués sur le support CAG a une valeur de pH constante
¢gale a 5. Nous avons évité de travailler dans un milieu basique afin d’éviter la précipitation
du cadmium. Ces tests d’adsorption ont été effectués pour les rapports massiques r allant de

1/2a2.

Les influences de chaque soluté sur I’adsorption de 1’autre dans le mélange (RhB/Cd) et

(VM/Cd) sur le support CAG, sont données dans les Figures suivantes.

Au vu de ces courbes des figures (3.13) et (3.14), pour I’ensemble des rapports
massiques r choisis du systeme binaire (VM/Cd), les molécules du VM s’adsorbent en
quantité beaucoup plus que le cadmium. Ces constatations sont concordantes avec celles déja
évoquées lorsque les deux solutés ont été utilisés séparément en systémes monocomposés

simples.
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RhB seul
r=2

r=1

r=1/2

Ce (mgl/L)

Cd seul
r=2

r=1
r=1/2

Figure 3.13 Isothermes d’adsorption en mélange (RhB/Cd) montrant 1’influence de Chaque

soluté sur I’adsorption de I’autre sur CAG.
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VM seul
r=2
r=1
r=1/2

Cd seul
r=2
r=1
r=1/2

Figure 3.14: Isothermes d’adsorption en mélange (VM/Cd) montrant I’influence de Chaque

soluté sur I’adsorption de I’autre sur CAG
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3.3.3. Adsorption au systéme ternaire

Dans cette partie de notre travail, nous nous sommes intéressés a étudier 1’adsorption

compétitive des mélanges ternaires entre les deux colorants basiques qui représentent des

micropolluants organiques et le Cadmium qui représente un micropolluant inorganique. Pour

ce faire, nous avons effectué des tests d’adsorption en mélange ternaire en examinant I’effet

du rapport massique = (RhB/VM/Cd) de r= (1,1,1),(1,2,1),(1,1,2),(2,1,1). La démarche

adoptée est la méme que celle utilisée dans le cas de I’adsorption en mélange binaire.

Les influences de chaque soluté sur I’adsorption de l’autre dans le mélange ternaire

(RhB/VM/Cd) sur le support CAG sont données dans les Figures 3.22 suivantes.

» RhB seul m GMseul
80- ° r=(2,1,1) [ r=§2,1,1;
— [ A r=(111 n
A r:(1,1,1) . n 160 v r=(112) .
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> |02, — 1201 .
~— m |
O 40 . ° ® o)) .
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Figure 3.15: Isothermes d’adsorption en mélange ternaire (RhB/VM/Cd) montrant I’influence

de Chaque soluté sur 1’adsorption des autres sur CAG.

67



Chapitre 3 Résultats et discussion

D’une maniére générale et pour tous les rapports massiques utilisés (=RhB/VM/Cd), nous
remarquons que les capacités d’adsorption en systéme ternaire sont nettement inférieures a
celles obtenues lorsque les trois solutés sont testés séparément en systéme monocomposé
simple et en mélange binaire. Le pourcentage de réduction de la quantité adsorbée par rapport
au systeme seul est de I"ordre de 68,75 %, 53,22%, 41,66% pour le VM, RhB et le Cd
respectivement. Ces constations sont en parfait accord avec certains auteurs ayant travaillé
avec d’autres mélanges de micropolluants. Ces résultats montrent aussi et de facon plus claire
que la présence de 1’un des solutés en systéme ternaire semblent géner fortement 1’adsorption

des autres sur le support adsorbant.

3.4. Adsorption dynamique en réacteur continu

Apres avoir étudié I’adsorption en réacteur discontinu des trois micropolluants organo-
inorganiques (RhB, VM et Cd) sur le charbon actif granulé (CAG), en systémes
monocomposés simples et/ou en mélanges binaires et ternaires (systéme multicompos¢), nous
nous sommes intéressés a évaluer 1’efficacité de 1’élimination des deux colorants RhB et VM

par I’adsorption dynamique en réacteur continu.

Dans cette partie de notre étude, on va étudier 1’adsorption dynamique en réacteur continu
des colorants en systtme monocomposé simple en présentant graphiquement sous la forme
d’une courbe de percé 1’évolution de la concentration de chaque micropolluant a la sortie en

fonction du temps, tout en gardant constants les parameétres suivants :

v Concentration initiale en colorant (RhB, VM) de 100 mg/L ;
v" Hauteur de litde 5 cm ;
v Débit d’alimentation en solution de colorant de 503 ml/h ;

v" pH initial de la solution égale a 5.

Ainsi donc, nous allons enchainer 1’étude précédente par des expériences d’adsorption
dynamique des mélanges binaires des deux colorants cationiques (RhB et VM) en examinant

le rapport massique r = adsorbat/co-adsorbat variant de 1/2 jusqu’a 2.

3.4.1. Courbes de percé des colorants en systéme seul monocomposé

Comme notifi¢ précédemment, nous avons travaillé avec le Vert Malchite (VM) et le

Rhodamine B en tant que soluté seul. L’opération est étalée sur une période allant de 1 a 20
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heures (au maximum) afin de pouvoir tracer correctement les différents profils de courbes de

perceées.

VM seul
RhB seul

800 1000 1200

Figure 3.16 : Les courbes de percée des colorants VM et RhB en systémes monocomposés simples

v La Figure 3.16 représente les courbes de percée obtenues pour les colorants
¢tudiées. L examen de ces courbes montre que le temps de percée obtenu pour le RhB
ainsi que 1’équilibre d’adsorption apparaissent plus rapidement que celui obtenu par le
VM. . Cela confirme I’adsorption de VM plus préférentielle obtenue en systéme

discontinu.

3.4.2. Courbes de percé des colorants en mélange binaire :

Dans cette expérimentation, nous avons étudié 1’adsorption dynamique en mélanges
binaires (RhB, VM) en faisant varier les rapports massiques selon la gamme suivante : [(1,1),
(1,2), (2,1)]. Tout en maintenant constantes les conditions fixées précédemment en systeéme

seul monocompose€.
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400 600 800 1000 1200
t(min)

Figure 3.17 : les courbes de percée en mélange binaire (RhB/VM) montrant I’influence du

RhB sur I’adsorption du VM sur le support CAG a différent rapport r.

La figure 3.17 représente les courbes de percée obtenues du VM sur le charbon actif
en présence du RhB a différents rapports massiques. L’examen de ces courbes montre que
I’allure générale est fonction de la concentration initiale en RhB dans le mélange. En effet
pour une concentration initiale ¢levée de RhB (200 mg/L) en rapport 1/2, le temps de percée
ainsi que 1’équilibre d’adsorption apparaissent plus rapidement. Ces résultats montrent que la
présence de RhB en systéme binaire semble géner I’adsorption de VM entrainant une

saturation plus rapide des sites actifs des grains adsorbants.
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CHAPITRE 1

SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1. Adsorption

Les techniques d’adsorption sont largement répandues dans 1’industrie. Elles sont souvent
conduites en lit fixe, de manicre cyclique. Les procédés d’adsorption trouvent des applications

aussi bien dans le domaine du traitement des liquides que dans celui des gaz.

Dans le domaine du traitement des liquides, ces procédés sont utilisés pour le séchage
I’élimination des golts ou des odeurs dans les eaux de consommation, I’épuration des eaux
résiduaires ou des effluents industriels. Ils sont ¢galement utilisés dans les industries chimique

et pharmaceutique [5].

1.2. Généralités sur I’adsorption

1.2.1. Définition

L'adsorption est le processus au cours duquel des molécules d'un fluide (gaz ou liquide),
appelés adsorbat, viennent se fixer sur la surface d'un solide, appelé adsorbant. Ce
phénomene est dii a I’existence de forces d’interactions entre le solide et les molécules.

La nature de ces interactions différe selon le couple adsorbat/adsorbant [6].

1.2.2. Origine du phénoméne

Les molécules, ions ou atomes formant la surface d'un solide sont soumis a des forces
dissymétriques qui se traduisent par un champ de force attractif. Ce champ a une portée
limitée a des distances de 1'ordre de grandeur des dimensions des atomes (quelques A°) ; mais
il est suffisant pour attirer les molécules de gaz (ou de liquide) situées au voisinage immédiat
de l'interface. Ce sont ces forces qui provoquent la fixation des molécules a la surface, ce

phénomene est appelé adsorption [7].

1.2.3. Type du phénoméne d’adsorption

L’adsorption d’une molécule sur la surface d’un adsorbant peut s’effectuer
schématiquement selon deux voies: d’une part la chimisorption et d’autre part la

physisorption.
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Chimisorption : (ou I’adsorption chimique) résulte d'une réaction chimique avec formation
de liens chimiques entre les molécules d'adsorbat et la surface d'adsorbant. L'énergie de
liaison est beaucoup plus forte (entre 100 et 400 kJ.mol/1) que dans le cas de l'adsorption
physique et le processus est beaucoup moins réversible et méme parfois irréversible.
Comme une seule couche au plus d’adsorbat peut se lier chimiquement a la surface de

I’adsorbant, la chimisorption est nécessairement restreinte a une monocouche[8].

Physisorption : (ou I’adsorption physique) est le type d’adsorption le plus courant, la
plupart des procédés d’adsorption séparative €tant basés sur la physisorption. L’adsorption
physique se produit sans modification de la structure moléculaire et est parfaitement
réversible (c'est-a-dire que les molécules adsorbées peuvent étre facilement désorbées).
Contrairement a la chimisorption, la physisorption est un phénomene non spécifique donnant
lieu a la formation de multicouches : la premiére couche est due aux interactions
adsorbat/adsorbant alors que les suivantes concernent les interactions adsorbat/adsorbat
(Figure 1.1). Ce processus d’adsorption physique fait intervenir des forces intermoléculaires

relativement faibles (inférieures a 40 kJ.mol/1). Ces forces se divisent en deux catégories :

v' Interactions non spécifiques: Contrairement aux ions, les molécules sont
¢lectriquement neutres. Il n’existe pas d’interactions électrostatiques entre elles. 11
existe cependant toujours des forces d’interaction faibles dites de Van der Waals ces
forces qui sont a I’origine de 1’¢état liquide de la maticre sont attractives. Ce sont elles
qui rendent compte du phénoméne de physisorption. Lorsque deux molécules sont
en présence 1'une de l’autre chacun des atomes de 1’une interagit avec les atomes
de I’autre conduisant a une attraction globale entre molécules. Cette attraction a lieu
méme en I’absence de charge ¢électrique ou de moment dipolaire permanent.

v' interactions spécifiques : Sont dues a une répartition particuliére des charges de
I’adsorbant et des espéces adsorbables (de type électrostatique comme le
moment dipolaire, le moment quadripolaire, les interactions entre sites chargés de

I’adsorbant et le nuage ¢lectronique de 1’adsorbat [5,8].

(1) molécules adsorbables
(2) molecules adsorbées (adsorbat)
{(3) solide {adsorbant)
<4 interaction adsorbat/adsorbat
interaction adsorbat/adsorbant

Figure 1.1 : schéma descriptif de 1’adsorption physique [8].
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Dans le tableau (1.1) suivant, on présente les différences entre la physisorption et la

chimisorption.

Tableau 1.1 : différences principales entre I’adsorption physique et chimique [7].

Propriété Adsorption physique Adsorption chimique
Température de processus Relativement basse Plus élevée
Chaleur d’adsorption 5 kcal/mol environ 10 kcal/mol environ
Liaisons Physique de Van Der chimique
Waals
Spécificité Processus non spécifique Processus spécifique
Désorption Facile Difficile

1.2.4. Description du mécanisme d’adsorption :

A un instant donné, la quantité fixée par I’adsorbant est différente de celle en équilibre
avec la concentration du fluide environnant. Ceci est di a des effets de cinétique de transfert
de matiére. Pour comprendre ces effets, il est nécessaire de se pencher sur les mécanismes de
transfert de matiére de la phase fluide vers la phase adsorbée. La compréhension de
ces mécanismes est trés importante lors de la synthése de nouveaux adsorbants favorisant

la cinétique la plus rapide possible [5].

L’ensemble de la littérature sur le sujet considére que la sorption a I’interface
liquide/solide, avec une réaction localisée dans des pores (adsorbants, échangeurs
d’ions, catalyseurs, ...), comprend cinétiquement trois étapes importantes (Figl.2), si on

exclut le transport du soluté au sein de la solution notamment quand le systéme est agité :

- la diffusion a travers le film entourant les particules solides d’adsorbant, appelée
encore « diffusion externe »,
- la diffusion dans les pores de ’adsorbant, dite « diffusion intra-particulaire »,

- la réaction d’adsorption (et de désorption) proprement dite « réaction de surface » [4].

Chacune de ses étapes peut €tre limitante et controler la cinétique globale d’adsorption
et plusieurs de ces étapes peuvent également intervenir simultanément. L’étude des cinétiques
d’adsorption dans des systémes batch permet d’identifier la ou les étape(s) limitante(s) et de

choisir alors un mod¢le approprié a la description de la cinétique [9].
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Figure.1.2 : Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain [14].

1.2.4.1. Transfert externe

Le transfert de maticre externe se fait par diffusion moléculaire au travers de la couche
limite de fluide présente autour du grain d’adsorbant. La diffusion est provoquée par un
gradient linéaire de concentration entre la phase fluide et la surface de I’adsorbant : la
concentration dans le liquide a la surface du grain, en équilibre avec la quantité adsorbée, est
inférieure a la concentration au sein du liquide. L’épaisseur de la couche limite dépend

des conditions hydrodynamiques de 1’écoulement du fluide autour du grain d’adsorbant.

L’expression cinétique suivante ou toute expression similaire, est trés souvent citée
et utilisée pour modéliser la diffusion externe pour tout transfert de soluté d’une phase liquide

vers une autre phase, notamment solide [9] :

) £_k{_} C.-C) Eq.1.1
dt

Ce : concentration a 1’équilibre du soluté en solution (mg/l)
a : aire de I’interface solide/liquide (m?).

V : volume de solution en (L).
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K : coefficient de transfert externe (m.min™).
D’aprés Furusawa et Smith (1973), puis McKay (1983), une expression similaire exprime

I’évolution de la concentration en soluté¢ dans la phase liquide par 1’équation suivante

[5]:

C ] m, K, (1+m K )k, St

— + Joexp[—
& dEm K,y l+m.K, m_K,

Eq.1.2

mg =m/V : concentration en adsorbant (mg.L-1)
Ky : constante de Langmuir (L.mg™")

S @ aire spécifique de 1’adsorbant (en m*/m?)
k: coefficient de transfert externe (en m.min™)

1.2.4.2. Transfert intra-particulaire

Dans le cas du transfert de matiére interne, le soluté migre d’abord a I’intérieur des pores,
au sein du liquide intraparticulaire avant d’étre adsorbé. Cette diffusion est fonction de
plusieurs paramétres notamment ceux liés aux diamétres des pores de 1’adsorbant et a la taille

de I’adsorbat [10].

Le modele de diffusion intraparticule est proposé par Weber et Morris [11]. La molécule
est supposée migrer par diffusion dans le liquide, et pénétrer dans les pores selon 1‘axe de
ceux-ci. En cours de route elle s‘équilibre localement le long de la paroi du pore, par

adsorption.

Il est représenté par l'équation suivante:

Eq.1.3
gt = Kipst'? !

Ou:

Kint : 1a constante de la diffusion intra particule en (mg. g™ min™”’ )

La constante ki, est déduite de la pente de la partie linéaire de 1'équation représentant

ce modéle.
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1.2.4.3. Réaction de surface

Divers modeles cinétiques sont donnés dans la littérature pour décrire 1’étape d’adsorption
proprement dite. Les mod¢les les plus souvent cités dans la bibliographie sont ceux liés aux

lois cinétiques du pseudo-premier et du pseudo-deuxiéme ordre.

v" Modéle de la cinétique du pseudo premier ordre : Il a été supposé dans ce modéle que
la vitesse de sorption a I’instant t est proportionnelle a la différence entre la quantité
adsorbée a l'équilibre qeq et la quantité q; adsorbée a cet instant et que I'adsorption est
réversible [12]. Autrement dit, la sorption est d'autant plus rapide que le systéme est
loin de 1'équilibre. La loi de vitesse s'écrit:

dg, Eq.1.4

fi—: = Kki(9e — q¢)

ki : constantes de vitesse d‘adsorption pour le premier ordre (min™).

v" Modé¢le de la cinétique du pseudo-second ordre : L‘équation du pseudo second ordre
est souvent utilisée avec succes pour décrire la cinétique de la réaction de
fixation des polluants sur l'adsorbant [13] . Ce modele du pseudo second ordre
permet de caractériser les cinétiques d'adsorption en prenant en compte a la fois le cas
d'une fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et celui d'une fixation
lente sur les sites d'énergie faible.

dq,
=5 = K2 (e — q0)° Eq.1.5

ks : constantes de vitesse d‘adsorption pour le pseudo second ordre (g. mol”' .min™).
qe: quantité d‘adsorbat a 1‘équilibre par gramme d‘adsorbant (mg. g).

1.3. Facteurs influencant le processus d’adsorption

Au regard des nombreux paramétres qui entrent en jeu dans les mécanismes
d’adsorption d’espéces neutres ou chargées en solution, il apparait toujours trés difficile de
définir le réle distinct de chacun d’entre eux tant le processus global résulte d’une interaction
complexe entre ces différents parametres. D’ailleurs, cette difficulté est régulierement

évoquée dans la littérature et sera soulignée au cours de ce travail [15].
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Les interactions mises en jeu a l'interface du systéme adsorbant-adsorbat sont étroitement
liées a la fois a la nature du milieu d'incubation (pH, force ionique, température, concentration
en ions actifs...) et aux propriétés physico-chimiques du solide (composition chimique,
cristallinité¢, texture de surface,....), et le phénoméne d’adsorption dépend donc des

caractéristiques des trois composantes du systéme (adsorbat, adsorbant, solution) [16].

1.3.1. Nature de 1'adsorbat

1.3.1.1. La solubilité

La Régle de Lundelius[17] indique que: moins une substance est soluble dans le solvant,
mieux elle est adsorbée. Par exemple, les acides gras inférieurs (de 1C a 4C) sont de mieux en
mieux adsorbés a partir de leurs solutions aqueuses, et de moins en moins bien a partir de
leurs solutions toluéniques quand le nombre de C augmente. Pour adsorber, il faut d'abord

rompre le lien avec le solvant, considération d'ou découlera la théorie solvophobique [17].

Garcia-Araya et al. [18] ont comparé 1’adsorption de 1’acide 4-hydroxybenzoique
(solubilité = 5 g.L" 4 25°C), de I’acide syringique (1 g.L'") et de I’acide gallique (15 g.L™") a
différentes températures (20°C, 30°C et 40°C). Les capacités d’adsorption suivent 1’ordre
inverse des solubilités : la capacité d’adsorption la plus forte est obtenue avec ’espece la
moins soluble (acide syringique) et la plus faible est obtenue avec 1’espéce la plus soluble
(acide gallique). La méme tendance a été observée par Singh et Yenkie. [19] plus 1’adsorbat
est soluble dans I’eau, comme le phénol (95 g.L™") ou I'o-crésol (27 g.L™"), moins il est
adsorbé ; par contre, les composés a faible solubilité, comme I’acide salicylique (2,5g/L) ou le

p-nitrophénol (18 g.L™") sont adsorbés en plus grande quantité.

COOH COOH COOH
HO OH H,CO OCH;4
OH OH OH
acide gallique acide 4-hydroxybenzoique acide syringique

Figure.1.3 : Molécules étudiées par Garcia-Araya et al.
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1.3.1.2. La taille de la molécule

La taille de la molécule a également une influence directe sur 1’adsorption, les molécules
dont leur taille appropriée a celle des pores seront adsorbées plus favorablement, car ils ont
plus de points de contact avec la surface du charbon actif. Au contraire la molécule se déplace

difficilement a I’intérieur des pores a cause de sa taille relativement importante.

1.3.1.3. Polarité

Un soluté polaire aura plus d‘affinité pour un solvant ou pour l‘adsorbant le plus
polaire. Ladsorption préférentielle des composés organiques a solubilité limitée en solutions
aqueuses (hydrocarbures, dérivés chlorés, phénol et autres dérivés benzéniques) est
importante avec les adsorbants hydrophobes (charbons actifs, polymeres poreux). Elle est par
contre insignifiante avec les adsorbants polaires trés hydrophiles (gel de silice, alumine...)

[20].

1.3.2. Nature de 1’adsorbant

Les caractéristiques microstructurales des supports (cristallinité, morphologie, porosité,
facies cristallin, taille des cristallites et par conséquent la surface spécifique) sont aussi des

parametres a prendre en considération dans leur réactivité de surface.

1.3.2.1. Surface spécifique

L’adsorption d’un polluant sur un support adsorbant est fortement liée a la dimension de
la surface externe des particules. Cette surface spécifique externe ne représente pourtant
qu‘une portion minime de la surface totale disponible a 1‘adsorption. Cette surface totale peut
étre augmentée par un broyage de la masse solide qui multiplie encore sa porosité

totale [16].

1.3.2.2. Porosité

Selon Ubago-Perez et al. [21] La porosité est liée a la répartition de la taille des
pores. Elle refléte la structure interne des adsorbants microporeux. La porosité d’un charbon
actif influe directement sur certaines de ses propriétés fonctionnelles, telles que sa capacité

d’adsorption [22].

Une grande surface BET et une proportion élevée de micropores sont favorables a

I’adsorption de micropolluants. Almazan-Almazan et al. [23] ont expliqué ce phénomene par
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le fait que les micropores possedent une énergie d’adsorption élevée. Lorsque 1’adsorbat
pénétre ces pores, il se produit une augmentation de I’énergie d’adsorption, 1’adsorbat et le

pore ayant des dimensions trés proches.

Par ailleurs, lorsque les micropores sont directement connectés a la surface externe du CA,
une diminution de la résistance au transfert de masse confére a [’adsorbant une

affinité accrue pour ’adsorption de micropolluants[24].

1.3.3. Caractéristiques du milieu

1.3.3.1. pH

L’adsorption qui est un phénoméne de surface, dépend donc des caractéristiques de la
surface de 1’adsorbant qui sont liées a la morphologie et a la charge. La charge de surface
nette est conditionnée par la nature des groupements fonctionnels présents sur cette dernicre
qui sont généralement une combinaison de groupements chargés positivement et d’autres
groupements chargés négativement. Ces groupements qui sont en interaction permanente avec
les ions présents en solution voient leur charge nette déterminée par le pH de la solution. En
effet quand le pH est faible la prévalence en solution des H' favorise la neutralisation des
charges négatives de surface et la charge nette de surface sera positive. Cependant dans le cas
contraire (OH" élevés) la charge nette de surface sera négative. Le suivi de 1’évolution de la

charge de surface permet de constater qu’elle passe par un état de neutralité de cette charge de

surface, le pH correspondant a cet €tat est appelé pH,,,c (pH du point de charge nulle) [25].

I1 a été rapporté dans de nombreuses études Barroug et al. [26]; Lo'pez et al. [27] que selon
la nature du systeme adsorbant-adsorbat et les conditions expérimentales adoptées, la
variation du pH du milieu d’incubation favorise la rétention lorsque les partenaires sont de
charges opposées (attraction électrostatiques) et montre un effet inverse lorsqu’ils sont de

méme signe de charge (répulsions électrostatiques).

1.3.3.2. Température

L'adsorption physique est généralement exothermique, si bien que les résultats sont

meilleurs a froid et Les AH (enthalpies) sont de 1’ordre de (99 kcal/mole).

La chimisorption par contre est endothermique. On cite cependant une application curieuse
et intéressante de l'action de la température dans l'épuration des eaux de teinturerie, pour

obtenir une adsorption sélective des colorants en présence d’autres agents.
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A basse température les colorants sont agglomérés en dimeéres et polymeres, empilements
de molécules ou alternent les extrémités polaires et apolaires. Ces agglomérats se rompent a
température plus ¢élevée, du fait de I'agitation thermique. Les molécules peuvent alors
présenter leur extrémité apolaire et se faire adsorber, d'autant mieux que leur dimension plus

réduite leur permet de pénétrer dans des micropores [25].

1.4. Equilibre et isotherme d’adsorption du soluté en systéme simple

Les capacités des adsorbants a adsorber les différents constituants d’un mélange
constituent le facteur le plus déterminant pour les performances de la majorité des procédés
d’adsorption. Il est par conséquent essentiel de bien connaitre les propriétés d’équilibre
adsorbat - adsorbant pour pouvoir concevoir et dimensionner correctement les procédés
d’adsorption [8]. En effet Lorsqu’un adsorbant et un adsorbat sont mis en contact, un
équilibre thermodynamique s’installe entre les molécules adsorbées a la surface de I’adsorbant
et les molécules présentes en phase fluide. L’isotherme d’équilibre d’adsorption est la
courbe caractéristique, a une température donnée, de la quantité de molécules adsorbées par
unité¢ de masse d’adsorbant en fonction de la concentration en phase fluide. L’allure de
cette courbe permet d’émettre des hypothéses sur les mécanismes mis en jeu :
adsorption en monocouche ou multicouche, interactions entre molécules adsorbées ou

non..., et de nombreux modeles ont été développés afin de les représenter [9] .
La quantité du soluté adsorbée a 1‘équilibre ge est donnée par 1‘équation suivante :

Eq.1.6

I’
qr={; ). (Co=Ce) + qo
avec :

qt : quantité adsorbée (mg. g7) ;

V: volume de la solution (1) ;

m: masse d‘adsorbant (g) ;

Co : concentration initiale de 1‘adsorbat (mg. 1'");

Ce : concentration a 1‘équilibre de 1‘adsorbat (mg. 1.

qo : concentration en soluté initialement présente sur le solide (généralement nulle ou

négligeable).
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1.4 .1. Classification des isothermes d’adsorption

Selon qu’ on considére avant tout I’allure générale de I’isotherme ou I’équation utilisée
pour la d’écrire, différentes classifications des isothermes d’adsorption ont vu le jour.
L’TUPAC (The International Union of Pure and Applied Chemistry) a établi une
classification des isothermes d’adsorption physiques avec une nomenclature qui utilise

les désignations « type I » a « type VI » fondée sur I’allure générale des isothermes [28].

Plusieurs auteurs, dont GILES et al.[29] ont proposé une classification des isothermes de

sorption basée sur leur forme et sur leur pente initiale.
Cette classification tient compte entre autre d’un certain nombre d’hypothéses [29] :

» Le solvant s’adsorbe sur les mémes sites que le soluté. Ceci implique I’existence d’une
compétition d’adsorption entre le solvant et le soluté.

» Le nombre de sites susceptibles d’accueillir les molécules de soluté a la surface du
solide diminue quand la quantité adsorbée augmente.

» L’orientation des molécules a la surface. On peut citer le cas ou les molécules sont
adsorbées verticalement ou horizontalement sur la surface.

» Enfin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées se

manifestent d’une fagon notable dans le phénomene d’adsorption.

Le type d‘isotherme obtenu permet de tirer des conclusions qualitatives sur les

interactions, entre 1‘adsorbat et 1‘adsorbant, dont les plus importantes sont les suivantes [30]:

-la forme de 1‘isotherme ;
-1‘existence de paliers sur les isothermes ;
-le type d‘adsorption (mono ou plolymoléculaire) ;

-I‘orientation des molécules adsorbées.

Les revues de Hinz. [31] et, plus récemment, de Limousin et al. [32] présentent une
synthése plus ou moins détaillée de cette classification. Parmi les formes d’isothermes, ces

auteurs distinguent (Fig.1.4) :

la forme C, dite de « partition constante »,

la forme L, dite de « Langmuir »,

la forme H, dite de « haute affinité »,

la forme S, dite « sigmoidale ».
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Les formes « L » et « H » sont les plus observées, notamment dans le cas de 1’adsorption de

composés organiques en solution aqueuse sur des charbons actifs.

1.4 .1. 1. Les isothermes de type C

Les courbes sont sous formes de ligne droite avec le zéro comme origine. Elle signifie que

le rapport entre la concentration dans la solution aqueuse et adsorbée est le méme a
n‘importe quelle concentration. Ce rapport est appelé coefficient de distribution Kq (lL.kg™)

[32]. Elles concernent les molécules flexibles pouvant pénétrer loin dans les pores.

1.4 .1. 2. isothermes de type L

Le rapport entre la concentration dans la solution aqueuse et adsorbée diminue lorsque la
concentration du soluté augmente, décrivant ainsi une courbe concave, cette courbe
suggérant une saturation progressive de 1‘adsorbant [29]. On distingue généralement deux
sous-groupes (avec ou sans plateau strict de saturation). Mais il est souvent difficile de
déterminer a quel sous-groupe appartient une isotherme «L» a partir de données

expérimentales [25].

1.4 .1. 3. isothermes de type H

L'isotherme de type-H décrit une interaction forte entre adsorbat et adsorbant et représente
un cas extréme du type-L, ou la pente a l'origine est tres élevée (Figure.1.4). Ce cas a été
distingu¢ pour représenter les nombreuses situations ou le composé possede une grande
affinité¢ pour la phase solide que la pente a l'origine semble étre infinie, méme si une pente

réellement infinie est thermodynamiquement impossible [25].

1.4 .1. 4. isothermes de type S

La courbe est sigmoidale et elle présente un point d‘inflexion. Ce type d‘isotherme est
toujours le résultat d‘au moins deux mécanismes opposés. Les composés organiques
non polaires sont un cas typique; ils ont une basse affinit¢é avec les argiles, mais dés
qu‘une surface d‘argile est couverte par ces composés, d‘autres molécules organiques sont

adsorbées plus facilement ce phénomeéne est appelé 1‘adsorption coopérative[32].
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(a) The “C” _isotherm {b) The “L” isotherm
Q

with strict plateau

e

without strict plateau

> C »> C
(¢) The *H"” isotherm {d) The “S" isotherm
Q Q
point of inflection
- C >~ C

Figure.1.4 : Les quatre types d’isothermes (D’apres Giles et al. [29], extrait de Limousin et al.

[32])

1.4 .2. Modélisation des isothermes d’adsorption

De nombreuses modélisations sont utilisées et parfois développées dans la littérature.
Les plus communément utilisés dans le domaine d’adsorption sont : le mod¢le de Langmuir et

de Freundlich.

1.4.2.1. Modéle de Langmuir

L’isotherme de Langmuir reste, de nos jours, I’un des modé¢les formellement le plus simple
pour décrire la physisorption et la chimisorption. Il s’agit d’une vision dynamique du

processus d’adsorption local [5].

A 1‘équilibre, on retrouve une équation telle que:

q, K, C, Eq.1.7
g HrE L)

Ou

qe est la quantité adsorbée du soluté a 1‘équilibre (mg. g™) ;
Ce est la concentration du soluté a 1‘équilibre (mg. 1-') ;
0 est le taux de recouvrement.
Les paramétres qm (mg.g') et Ki (1. mg") représentent respectivement la capacité

maximale d‘adsorption et le rapport des constantes de vitesses d‘adsorption et de désorption.

26



Chapitre 1 Synthése bibliographique

1.4 .2.2. Modéle de Freundlich

Le modele de Freundlich est une équation empirique largement utilisée pour la
représentation pratique de 1'équilibre d'adsorption. Elle ne repose sur aucune base théorique
[33]. Le mod¢le d’adsorption de Freundlich est utilis¢é dans le cas de formation possible
de plus d’une monocouche d’adsorption sur la surface et les sites sont hétérogenes avec
des énergies de fixation différentes. Il est aussi souvent utilis¢ pour décrire 1’adsorption
chimique des composés organiques sur le charbon actif, a des concentrations relativement
¢levées dans I’eau et I’eau usée [34]. Généralement I’isotherme de Freundlich est donnée par

les équations suivantes :

qe=Ks C. Eq.1.8

La constante n (adimensionnelle) donne une indication sur I’intensité de 1’adsorption. 11 est
généralement admis[35] que des faibles valeurs de n (0,1 < n < 0,5) sont caractéristiques
d’une bonne adsorption, alors que des valeurs plus €levées révelent une adsorption
modérée (0,5 <n < 1) ou faible (n > 1). La constante « n » est trés souvent remplacée par
«1/n» ou facteur d’hétérogénéité. Il faut noter que si n (ou 1/n) tend vers 1, I’isotherme

devient linéaire donc de type C.

1.5. Adsorption compétitive en mélanges binaires

L'introduction d'un co-adsorbat dans un systéme simple constitu¢ d'un adsorbat en
solution aqueuse mis en présence d'un matériau adsorbant, pourrait modifier les parametres de
I'équilibre d'adsorption du systéme initial. 11 peut en effet, survenir des interactions
compétitives entre les différents solutés qui pourront modifier les performances du matériau
adsorbant. Ces interactions compétitives peuvent s'établir de deux facons: l'une lors de la
diffusion intraparticulaire ; l'autre a 1'état d'équilibre entre les solutés possédant une affinité
différente pour la surface du solide. Certains auteurs ont caractérisé les parametres
d'interactions entre les différents solutés qui pourraient s'élaborer durant les étapes de la

diffusion a la surface du solide.

Afin de déterminer les influences liées a la présence de co-adsorbats dans les systémes en
mélanges binaires, plusieurs travaux sur les charbons actifs en poudre (CAP) ont été réalisés.
En définitive, étudier 'adsorption sur CAP de plusieurs co-adsorbats revient donc a modifier
les parameétres de 1'équilibre d'adsorption de chaque soluté lorsqu’il est utilisé seul. En

mélange par contre, il y a possibilité de compétition entre ces deux solutés mis en présence
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envers des sites d'adsorption similaires ou voisins du charbon, générant ainsi une géne

stérique et/ou électronique selon la nature de la molécule.

Manole et al. en 2007 [37] ont examiné séparément 1’adsorption et I’oxydation dans le
traitement du phénol et de D’acide 4-hydroxybenzoique (4AHB), des polluants peu
biodégradables seuls et en mélange. L’oxydation a d’abord été étudiée en mode discontinu

puis en mode continu en réacteur a lit fixe ascendant (lit noy¢) et descendant (lit ruisselant).

Les travaux de Shaobin W. et Ariyanto [36] sur I’adsorption compétitive du couple
(colorant malachite/Pb) sur les zéolites naturelles ont permit de mettre en évidence 1’effet du
solut¢ sur ’ordre de la cinétique d’adsorption. En effet, les auteurs ont montré que la
cinétique d’adsorption de chaque monocomposé simple (Pb ou malachite) est de premier
ordre. De plus, I’adsorption est de type diffusionelle a une seule étape pour le Pb et a deux
étapes pour le malachite. En systéme binaire du couple (Pb/malachite), le Pb semble avoir une

affinité sélective envers les zéolites par rapport au malachite.

Dans le méme contexte, Barka et al. [38] en 2006 ont réalisé une étude comparative de
I’adsorption en régime statique de trois colorants textiles (bleu de méthyléne, jaune basique et
JK2R) sur du phosphate naturel et un charbon actif. Les résultats expérimentaux montrent
que les cinétiques d'adsorption sur le charbon actif sont plus rapides que celles obtenues sur le

phosphate avec des rendements considérables.

De leur coté, B. Noroozi et al. [39] en 2007 se sont intéressés a étudier 1’adsorption d’un
mélange binaire de deux colorants cationiques sur un charbon actif granulé. Ces auteurs ont
constaté que, 1’équation de Freundlich représente bien les résultats expérimentaux pour les
systemes contenant le bleu basique 41. Par contre, 1’équation de Myers semble bien expliquer

I’adsorption binaire du rouge basique 18 et du bleu basique 41.

En ¢étudiant I’adsorption des matieres organiques naturelles sur un charbon actif
commercial, Fadi Elmardini en 2008 [40] a obtenu des isothermes d’adsorption ayant des
allures particuliéres (quatre types différents) qu’il les a exploité grace a I’emploi du modele

IAST.

Meral Turabik en 2008 [41] a étudié I’adsorption en mélanges binaires de deux colorants
[rouge basique 46 (RB46)/jaune basique 28(JB28).sur une bentonite. Celle-ci a montré une
affinité plus élevée plutdt pour le RB46 que pour le JB28.
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De leur co6té, Anirudhan et al. [42] (2008) ont réalisé des tests d’adsorption compétitive
dans un systéme de trois colorants (vert de malachite (VM), bleu de méthyléne (BM) et cristal
violet (CV) sur un support adsorbant composé de polyacrylamide/bentonite modifié par amine
et I’acide humique (Ha-Am-Paa-b). L’adsorbant polyacrylamide/bentonite (Paa-b) a été
préparé par polymérisation intercalaire d'acrylamide avec une bentonite-Na en présence de
N,N-methylenebisacrylamide (en tant qu'agent de réticulation) et du hexamethylenediammine

(comme propagateur). Par la suite, I’adsorbant Paa-b a été traité avec l'ethylenediammine.

En systémes monocomposés simples, cet adsorbant s'est comporté comme un échangeur
cationique avec des taux de réduction de colorant de I’ordre de 99 %. En systémes binaires,
les données d’isothermes expérimentales ont été effectuées pour évaluer les effets de

compétition.

Qi Kang et al. En 2009 [43] ont utilis¢ une bentonite modifiée par le poly diméthylamine
epicholorohydrin pour éliminer certains colorants anioniques de type (Direct Fast Scarlet,
¢osine Y et réactive Violet K-3R). L’étude a porté sur des systémes monosolutés simples,

binaires et ternaires a base de ces trois colorants.

De fagon globale, toutes ces études ont montré que les co-adsorbats pour les différents
couples (adsorbat/co-adsorbat) en mélanges binaires étudiées, se sont avérés trés compétitifs

par rapport aux adsorbats principaux.

Pour leur part, Vimal et al. [44] ont ¢étudié I'adsorption compétitive des ions de cadmium
(Cd (1)) et le nickel (Ni (II)) en solution aqueuse, sur la cendre de balle de riz (RHA). IIs ont
montré que, les capacités d'adsorption dans les mélanges binaires de-RRS obéissent a 1'ordre
suivant ; Cd (I) > Ni (II). Dans cette étude, le modele de Freundlich s’est avéré le plus adapté

pour représenter les parametres des isothermes d'équilibres binaires.

Récemment, en 2010, Eftekhari et al. [45] ont effectué des études thermo-dynamiques et
cinétiques sur l'adsorption compétitive du bleu de méthylene (BM) et rhodamine (RB) sur
les adsorbants de type AIMCM-41 les tests adsorption de ces solutés ont été réalisés dans
les systémes simples et binaires. Dans les systémes simples, le support AIMCM-41 adsorbe
des quantités plus ¢élevée de MB que le RB. Dans le systéme binaire (BM/RB), il a ét¢ montré
qu’il existe de fortes réductions dans les rétentions de ces deux solutés montrant ainsi les

effets de compétition adsorbat/co-adsorbat dans les systémes en mélange.
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Récemment, Zermane et al. [3] ont étudi¢ I’adsorption compétitive du JB28 et 4-nitro-
phénol sur un complexe organo-inorgano-montmorillonite a base de fer.ils ont montré que ce
support se caractérise par de fortes rétentions des solutés ¢étudiés. Dans les systémes
monocomposés simples, il a été constaté que cette matrice présente une affinité plus élevée
envers le JB28 qu’envers le 4-NP. Dans les mélanges binaires, la présence de JB28 dans le
systtme améliore la capacité d'adsorption de 4-NP notamment pour des rapports JB28/4-NP

¢élevés.

1.6. Adsorption dynamique en systéme continu

Dans le cas de I’adsorbeur en lit fixe, I’adsorbant est un garnissage granulaire au travers
duquel passe 1’eau a traiter. L’écoulement peut étre ascendant via une pompe ou descendant
par gravitation. Le suivi de la concentration en sortie du lit fixe permet de tracer la courbe de

fuite appelée aussi courbe de percée.

1.6.1. Courbe de percée

Le charbon actif en grains est généralement utilisé sous forme de lit fixe, traversé soit par
un gaz, soit par un liquide. Le charbon va se saturer progressivement : la limite entre la zone

saturée et celle non saturée est le front d’adsorption. La courbe de pergage correspond a
I’évolution de la concentration en sortie d’un lit fixe, notée ici Cgqyje alimenté en continu par
une solution de concentration C (Figure.1.5). L’examen d’une courbe de pergage met en

évidence deux caractéristiques particulierement importantes (Figure.1.5) :

> le temps de pergage t,,, qui correspond au temps a partir duquel le lit commence a étre
saturé, et la concentration de sortie atteint la limite fixée ;

» la pente de la courbe de percée qui doit étre quasiment verticale.

La meilleure efficacit¢ du procédé correspond au plus grand temps de pergage qui s’obtient

quand le front du percage est quasiment vertical.

La forme des courbes de per¢age dépend de la diffusion interne et éventuellement du
transfert externe, de la dispersion axiale et de 1’isotherme d’adsorption. Une augmentation de
la résistance au transfert par diffusion et une augmentation de la dispersion axiale auront pour
effet une diminution de la pente. Il est possible d’accélérer le transfert par diffusion en

diminuant la taille des particules et de diminuer la dispersion axiale en améliorant le
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compactage du lit. La forme de I’isotherme a aussi une grande influence : plus la pente initiale

de I’isotherme est élevée, plus le front de pergage est vertical [8].

Csomie = 0 Csorte < Cp Csorie = Cp C =0

c= 1 L, r, ty

I ﬁ ﬂ

Zone
d'adsorption

Zone smturée
en edsorbat

Concentration ¢n sortic du lit: Coota

-
t=10 1

1 t t, Temps

P
Figure.1.5. Courbe de pergage pour un lit fixe (breakthrough curve) [8].

Csortie : concentration en sortie de lit fixe ; Co : concentration d’alimentation ; C,, : concentration de

sortie maximale tolérée (percage)

1.6.2. Travaux effectués sur I’adsorption dynamique en systéme continu

De fagon tres générale, les différents travaux relatifs a I’adsorption en systémes binaires
ont mis 1’accent principalement sur les influences de certains parametres comme la hauteur de

la colonne, le flux d’alimentation, la température, la nature de 1’adsorbat.

D’apres le travail de weber [46], la courbe de percée obtenue a partir de 1’adsorption du
Diuron(20 mg/L) sur le charbon actif (NORIT 830) avec un flux d’alimentation de 5 ml/min,

et une quantité de 1g de charbon actif(Norit) et 10L d’eau traité, est décrite ci-dessous :
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Figure.1.6. Courbe de percée du charbon actif (NORIT 830) sur le diuron (20 mg/L)

Lorsque plusieurs especes sont en compétition, les effets de compétition s’expriment par
une désorption des especes défavorisées en faveur de 1’espeéce adsorbée préférentiellement :
la concentration relative Cgonie/Co de certaines especes peut alors dépasser 1. Ce
comportement a €té observé par Lillo-Rédenas et al. [47] pour 1’adsorption sur charbon d’un
mélange de benzene et de toluéne dans de 1’hélium (Figure.1.7). Au début, les deux composés
s’adsorbent, puis au fur et a mesure que le charbon se sature, le benzéne est déplacé par le

toluéne.
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Figure.1.7. Courbes de pergage sur charbon d’un mélange benzéne — toluene [47]
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1.7. Charbon actif

1.7.1. Origine et fabrication du charbon actif

Le charbon actif est, historiquement parlant, le premier matériau adsorbant utilis¢ a grande
échelle. C’est un matériau obtenu par pyrolyse du bois, noix de coco, charbon, lignine, et en

général tout composé organique.

Le charbon actif est un terme général qui décrit une large gamme de substance carbonée
présentant un trés haut degré de porosité associée a une grande surface développée (500 —

2000 m*.g™) [4].

Les procédés industriels de production de charbon actif comportent généralement deux
étapes. L’étape de carbonisation de matériau organique est suivie d’une étape d’activation

chimique.

1.7.1.1. Carbonisation

La pyrolyse ou carbonisation est la décomposition thermique d’un matériau organique
sous vide ou sous atmosphére inerte (entre 400 et 600 °C durant 5 & 6 heures) ; les
hétéroatomes (oxygeéne et hydrogene) sont €liminés sous 1’effet de la chaleur et le matériau
devient plus riche en carbone. Les atomes de carbone restants se regroupent en feuillets
aromatiques qui s’arrangent ensuite d’'une manicre irréguliére laissant ainsi des interstices
entre eux. Ces interstices donnent naissance a une porosité primaire du produit carbonisé.
Les différents parameétres déterminants la qualité, les propriétés et le rendement du carbonisat

sont :

» La vitesse du chauffage du four ;
» Latempérature finale de pyrolyse ;
» Le temps de résidence dans le four ;

» La nature du matériau de départ.

Le produit de la carbonisation ne possede en général qu’une porosité peu développée
et ne peut étre employé comme adsorbant sans un traitement supplémentaire d’activation

entrainant une augmentation sensible de sa surface spécifique [4-48].
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1.7.1.2. Activation

Le produit obtenu par pyrolyse ne posséde qu’une porosité¢ rudimentaire et ne peut pas
étre employé comme adsorbant sans une activation supplémentaire qui constitue la deuxiéme
¢tape et dont le but est de développer la structure poreuse en €liminant les goudrons qui
obstruent les pores, et a créer des fonctions de surface (généralement oxydées) qui sont a
I’origine des interactions entre le solide et les molécules adsorbées. Elle peut étre physique

ou chimique.

L’activation physique permet de développer les pores existants et d’en créer d’autres. Elle

est réalisée entre 800°C et 1000°C en présence d’un gaz faiblement oxydant (air), de vapeur

d’eau, de CO,, ou encore d’un mélange de ces gaz.

L’activation chimique est plutot utilisée avec le bois. Elle consiste a imprégner le matériau
de départ avec une solution concentrée d’agent trés oxydant et/ou déshydratant (acide
phosphorique, chlorure de zinc...).Le matériau subit ensuite une pyrolyse entre 400°C et
800°C a I’abri de I’air, puis est lavé et séché. Le charbon actif est ainsi obtenu en une seule
étape. C’est le degré d’imprégnation du matériau en matiere oxydante qui définit la structure

poreuse finale [49].

Suite a I’activation, le charbon actif acquiert une structure poreuse polydisperse : les pores
ont différentes formes et dimensions. La répartition poreuse dépend de la nature de la maticre
premicre, mais aussi des conditions de 1’activation. Les propriétés physico-chimiques d’un

charbon peuvent donc varier pour un méme précurseur.

1.7.2. Différentes formes du charbon actif

Selon leurs applications, les charbons actifs sont disponibles soit en poudre, soit en grains,

soit sous forme de fibres [8]

1.7.2.1. Charbon Actif en Grain (CAQG)

Ce sont des particules de formes irréguliéres parmi une gamme de tailles allant de 0,2 mm
a 5 mm. La forme granulaire du charbon actif est caractérisée par un faible diametre de pores,
une grande surface interne et une surface externe relativement faible. Il en résulte que les
phénomenes de diffusion a I’intérieur des pores prennent une grande importance dans les

processus d’adsorption. Ces charbons sont préférentiellement utilisés en lit fixe pour
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I’adsorption des gaz et des vapeurs. Ils sont couramment utilisés pour le traitement de 1’eau.

Depuis quelques années,

1.7.2.2. Charbon Actif en Poudre (CAP)

Présente une granulométrie inférieure a 100 um avec un diametre moyen situé entre 15 et
25 um. Ils ont une large surface externe et une faible profondeur de diffusion et la vitesse
d’adsorption est treés rapide. De tels charbons sont donc utilisés préférentiellement pour
I’adsorption de solutions en batch. Les poudres fines sont utilisées en pharmacie et servent
aussi a décolorer les huiles, les graisses, les vins, les sucres et de nombreux autres liquides

organiques.

1.7.2.3. Charbon Actif Extrude

A une forme cylindrique avec des diamétres allant de 0,8 mm a 5 mm. Le charbon Actif
extrude est principalement utilisée pour des applications en phase gazeuse a cause de sa faible

perte de charge, de sa grande résistance mécanique et de sa faible teneur en poussicres.

1.7.3. Utilisation des charbons actifs en adsorption

Grace a ses propriétés particulieres (grande surface spécifique, hétérogénéité chimique et
structurale), le CA est capable d’adsorber toutes sortes de composés organiques et
inorganiques. Cependant comme le précisent plusieurs auteurs, est un phénomeéne qui dépend
non seulement de la nature physique et chimique de 1’adsorbant, mais aussi de la nature de
I’adsorbat (pKa, groupes fonctionnels présents, polarité, poids moléculaire, taille) et de la

solution (pH, force ionique, concentration en adsorbat).

L'influence de la texture des matériaux sur les propriétés d’adsorption peut étre considérée
négligeable. De plus, Faria et al. [S0] ont montré que pour une série ¢largie d'échantillons des
CA caractérisés par une texture identique et des fonctions de surface distinctes, il n'y a aucune
corrélation entre les capacités d'adsorption des CA et le volume de micropores ou la surface

des mésopores, ce qui confirme l'importance de la chimie de surface.

Al-Degs. [51] a étudié la capacité d’adsorption des colorants réactifs anioniques (le Jaune
Remazol, le Noir Remazol et le Rouge Remazol) sur le charbon actif Filtrasorb 400 (F-400).
Les résultats ont montré des capacités d’élimination élevées pour les trois colorants réactifs et
des capacités distinguées pour le colorant jaune Remazol. Les capacités d'adsorption élevées

pour F-400 ont été attribuées a la charge extérieure positive pendant le processus d'adsorption.
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Les travaux menés par Dai M [52] sur les colorants, polluants des industries textiles, ont
apporté une grande contribution a la compréhension des mécanismes de rétention des
colorants ciblés sur le charbon actif utilisé. Ainsi, en étudiant a la fois des colorants

anioniques et cationiques, ils ont pu montrer que le pH a une conséquence sur la charge de

surface de charbon utilis€. Une augmentation de pH (pH>pHp,) mene a une surface positive
de charbon, par contre pour des pH inférieurs au pHy, la surface de I’adsorbant sera chargée

positivement.

Dans les cycles de traitements de 1’eau, une attention toute particulicre est accordée aux
métaux lourds et de transition de grande toxicité que représentent le mercure, le cadmium,
I’uranium, I’arsenic, le chrome, le molybdéne, le plomb, le nickel, le cobalt, le cuivre, le zinc,
etc....Les nombreux travaux réalisés jusqu’alors ont montré que les mécanismes de piégeage
de ces ions a la surface du carbone sont trés complexes et résultent de plusieurs phénomenes
interconnectés comme la précipitation, la complexation, I’adsorption et 1’échange d’ions.
Globalement, pour un électrolyte donné, la nature de 1’interaction entre 1’ion métallique et le
carbone, dépend de la nature de I’ion et de ses caractéristiques en solution ainsi que

des propriétés chimiques de surface du carbone adsorbant.

Expérimentalement, différentes études ont effectivement montré que 1’adsorption d’ions,
de type acides durs ou intermédiaires, s’accompagne d’une diminution du pH, due a la

libération de protons au cours du mécanisme d’échange cationique, Suivant la réaction :
m+ (m-1) +
M™ + S-OH — S-OM + H
Ou M™ est I’ion métallique et S-OH un groupe de surface

D’aprés les travaux réalisés par plusieurs auteurs (Kardivelu, K., 2000; Aggarwal, D.,
1999) cités par [15] la taille de 1’adsorbat, et plus précisément la taille de 1’ion solvaté (ou
complexé), sera aussi un paramétre clé qui conditionnera 1’adsorption, en particulier pour des
carbones activés qui possédent une distribution en taille de pores tres étroite et centrée sur des
valeurs trés faibles, inférieures au nanométre. A titre d’exemple, les ions chrome III
complexés sont sous la forme [Cr(H,0) °]*", de diamétre 0.922 nm, et ne pourront étre

adsorbés que dans des pores de diametre supérieur au nm.
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APPENDICE A

LISTE DES SYMBOLES ET ABREVIATIONS

Concentration en adsorbat (i) dans la phase liquide a 1’équilibre. M.L™
Concentration initiale en adsorbat M.L-3
Constante cinétique du modele du pseudo-premier ordre

Constante cinétique du modele du pseudo- deuxieme ordre

Coefficient de I’isotherme de Freundlich MM (ML
Coefficient de I’isotherme de Langmuir LM

Masse d’adsorbant M
quantité adsorbée a la surface du 1’adsorbant MM
Capacité maximale d’adsorption (mod¢le de Langmuir) MM
Volume de la solution L’

Vert malachite

Rhodamine B

Cadmium

Charbon Actif Granulé



APPENDICE B

RESULTATS D’ADSORPTION DE L’INFLUENCE DE CO-ADSORBAT SUR

L’ADSORBAT
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Figure B.1. Isothermes d’adsorption de RhB en mélange binaire (VM/RhB)
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Figure B.2. Isothermes d’adsorption de VM en mélange binaire (RhB/VM)
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Figure B.3. Isothermes d’adsorption de Cd en mélange binaire (RhB/Cd).
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Figure B.4. Isothermes d’adsorption de RhB en mélange binaire (Cd/RhB)
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Figure B.5. Isothermes d’adsorption de Cd en mélange inaire (VM /Cd)
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Figure B.6. Isotherme d’adsorption de VM en mélange binaire (Cd/VM).




Mélange ternaire (RhB/VM/Cd)
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Figure.B.7. Isothermes d’adsorption en mélange ternaire (RhB/VM/Cd) montrant I’influence
de RhB et de Cd sur le VM.
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Figure.B.8. Isothermes d’adsorption en mélange ternaire (RhB/VM/Cd) montrant I’influence

de VM et de Cd sur le RhB
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