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Résumé :

Résumé

Les déchets de Zizyphus lotus (Rhamnacées)(semence) de Metlili dans la wilaya de
Ghardara-Alegria ont été investis dans ce travail pour préparer du charbon actif par activation
chimique. Le charbon actif a été caractérisé en utilisant la Caractérisation Physique (Burn-off)
et Microscope Electronique a Balayage (MEB) pour leur structure poreuse et leur
morphologie, Caractérisation Chimique (Etude du groupe fonctionnel de surface, et FT-IR
Analyse). Les expeériences des tests d'adsorption ont été réalisées par I'effet de la masse, de la
concentration initiale, du temps, du pH et de la température sur la capacité d'adsorption du
Rouge Congo sur charbon actif a été étudié. Les modele d'adsorption, les isothermes de
Langmuir et Freundlich ont été adoptés. Pour étudier la cinétique d'adsorption, un modéle de
pseudo-premier ordre, un modeéle de second ordre ont été appliqués, finalement est le suivi la
qualité physico-chimique des eaux usées aprés traitement par adsorption sur charbon actif,

afin d’évaluer les performances épuratoires par cette méthode.

Les mots clés : adsorption, déchets de Rhamnus, charbon actif, activation chimique, rouge

Congo, les eaux usées.
Abstract

Zizyphus lotus (Rhamnaceae)(seed)wastefrom Metlilil from Ghardaia city -Alegria was
used in this work to prepare activated carbon by chemical activation. The activated carbon
was characterized using Physical Characterization (Burn-off) and Scanning Electron
Microscopy (SEM) for their porous structure and morphology, Chemical Characterization,
(Surface Functional Group Study, and FT-IR Analysis). Adsorption experiments were carried
out by studying the effect of mass, initial concentration, time, pH and temperature on the
adsorption capacity of Congo Red on activated carbon. Adsorption models, Langmuir and
Freundlich isotherms were adopted. To study the adsorption kinetics, a pseudo-first-order
model and a second-order model were applied. Finally, the physico-chemical quality of
wastewater after treatment by adsorption on activated carbon was monitored to assess the

purification performance of this method.

Key words: adsorption, Rhamnus waste, activated carbon, chemical activation, Congo

red, waste water
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Symbole Signification Unité
Abs Absorbance nm

B La constante de Temkin J/mol

C Constante de diffusion intra-particulaire -
CAG Charbon actif en grainula -
CAP Charbon actif en poudre -

o Conductivité ms/cm
DBO Demande d’oxygeéne biochimique mg/l
DCO Demande chimique en oxygene mg/I
DRT La densité de remplissage tassée -
EDX Spectroscopie par Dispersion d'Energie de rayons x -
ERU Les eaux résiduaires urbaines -
FT-IR Infrarouge -

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry -

Kiy La constante de vitesse d’adsorption (min™)

Ky Constante de la vitesse de la diffusion intra- mg/g.min**

particulaire

Ke Constante d’Elovich L/mmol™

o . I(mg/ gt (IImg

Ks La capacité d’adsorption 1)1/n]

KL La constante d’adsorption de Langmuir -

Kt La constante d'équilibre d’adsorption L/g*
MEB Microscope électronique a balayage -

n L’intensité d’adsorption -

e Quantité d’adsorption a 1’équilibre mg/g
Omax La capacité maximale d’adsorption (mg/g)
Ot La capacité d’adsorption au temps t mg/g
RBG Rhumnus brute grain -
RBP Rhumnus brute poudre -
RCG Rhumnus charbon grainula -
RCP Rhumnus charbon poudre -
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Introduction générale

Depuis des décennies, la problématique de I'eau et de ses réserves suscite l'intérét des
populations du monde entier. Les croissances démographiques, I'expansion de l'agriculture et
le changement climatique sont parmi les nombreux exemples qui mettent en danger la sécurité
alimentaire. Dans plusieurs pays, une part croissante de la demande est satisfaite grace a la
réutilisation des eaux usees. Cette pratique est en plein essor a I'échelle internationale depuis
quelques décennies, notamment dans les pays arides ou semi-arides. Effectivement, les
premiéres initiatives de réutilisation des eaux usées traitées ont été mises en place dans des

zones ou I'eau est rare.[1]

La pollution de I’eau est une dégradation du milieu naturel ou est un phénomeéne
complexe, mais la question du traitement de I'eau est un probleme universel. Les eaux dites
(usées) ont connu une évolution significative en termes de quantité et de volume. Les
émissions domestiques simples ont été complémentées par des produits plus complexes, et les
réseaux d'assainissement présentent désormais des caractéristiques tres variées car ils

rassemblent des émissions industrielles, commerciales et artisanales.[2]

L'objectif du traitement des effluents est de diminuer leur niveau de pollution a un niveau
considéré comme acceptable pour I'environnement qui les recoit. Effectivement, les méthodes
utilisées dans les installations traditionnelles sont souvent onéreuses et se composent de
méthodes. Les mécanismes peuvent étre mécaniques, biologiques ou physico-chimiques,
comme l'adsorption, la précipitation, I'électrolyse, I'échange d'ions, la coagulation ou les
processus d'oxydation. L'adsorption est I'une des techniques les plus couramment employées a
I'échelle mondiale pour diminuer la concentration des ions métalliques dans les eaux usées et
les réseaux d'eau potable. Par exemple, elle s'est révélée extrémement facile et performante

pour éliminer certains métaux lourds contenus dans certains déchets industriels.

Toutefois, la performance et I'efficacité de cette méthode d'adsorption sont fortement
influencées par la nature de I'adsorbant employé.[3]

Son principe est d’éliminer les colorants par une matiere solide qui s’appelle adsorbant.
Le charbon actif est le plus couramment employé en tant qu'adsorbant en raison de sa capacité
élevée a absorber les matériaux organiques. Cependant, l'utilisation de cet adsorbant est
colteuse et reste difficile a regénérer. La quéte d'un autre individu. Il est donc intéressant de

trouver un adsorbant efficace et moins colteux. Dans ce sens, de nombreuses personnes.
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Les adsorbants fabriqués a partir de matériaux naturels ou de déchets industriels ou
agricoles tels que les déchets de Rhamnus, les noyaux d’olive et la bagasse de canne a sucre,
les noyaux de péche, les noyaux des dattes et la coquille d'ceuf ..., ont suscité un vif intérét de

la part des chercheurs, afin de les utiliser comme substituts au charbon actif.[4]

Cependant, la fabrication de charbons actifs a partir de déchets végétaux de Rhamnus
présente un intérét économique considérable, car nous bénéficions, grace a des
transformations simples, d'une application directe de ces matériaux de base. De nhombreuses

études ont démontré que I'adsorption sur le charbon actif offre de bonnes performances.[5]
Cette étude comporte trois chapitres :

Chapitre | : présente une étude bibliographique relative a la notion de la pollution et a la
description du phénomeéne de ’adsorption, les facteurs influencant ainsi que la modélisation
de ce phénomeéne, et on termine cette étude par une définition des charbons actifs et leur

caractérisation texturale.

Chapitre 11 : la deuxiéme concerne la description les matériels et méthodes qui consacrée
a la préparation de charbon actif (adsorbant) a partir des matiéres premieres déchets de

Zizyphus lotus, on utilise I’acide phosphorique (H3PO4) un agent activant.

Chapitre 111 : Latroisieme résume les caractérisations physiques et chimiques de ces
adsorbants. Ensuite les caractérisations de ces charbons actifs (adsorbant) préparé, par
I’adsorption de Rouge Congo. Finalement, ce chapitre est complété par une application de

charbon actif au traitement des eaux usées.

Finalement on a une conclusion générale.
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La pollution

Depuis une longue période, le terme “pollution™ est utilisé pour désigner Toute
modification causée par I'nomme d'un écosysteme par la diffusion directe ou indirecte de
substances chimiques, physiques ou biologiques, qui altérent la composition des composants
naturels de I'environnement. 1l est possible que cela soit toxique pour les étres vivants. Dans
une biocénose naturelle, I'introduction de telles substances ou d'espéces exotiques perturbe le
flux d'énergie, l'intensité des rayonnements et la circulation de la matiére, ce qui peut avoir
des conséquences néfastes sur la santé humaine, la qualité des écosystemes aquatiques et
terrestres. En général, la pollution affecte notre environnement a différents niveaux, étant le

résultat a part entiere de I'activité humaine.[6]

Les types de pollution
On distingue trois familles principales [7]:

= Pollution physique
La Pollutions physiques est une modification dans la structure physique par divers
facteurs elle résulte de différents éléments solides entrainés par les rejets domestiques et

industriels. On distingue : Pollution solide, Pollution thermique et Pollution radioactive.

= Pollution chimique

Elle est causée par les substances chimiques organiques et minérales produites par les
diverses activités humaines. Les solvants, les métaux (Zn, Pb, Cd, ...) les hydrocarbures
aromatiques polycycliques (HAP), les polychlorobiphényles font partie de ce genre de

pollution. (PCB), les médicaments, les pesticides, les sels, et ainsi de suite...

= Pollution microbiologique

Elle est issue de diverses sources telles que les déchets des hdpitaux, I'agriculture et les
eaux usées. L'eau contient donc des micro-organismes pathogenes tels que des bactéries, des
virus et des parasites, ce qui peut représenter un danger pour l'environnement et la santé

humaine.

» Les pollutions sols, eaux et air

Chaque année, les usines, l'industrie, émettent des millions de tonnes de produits

chimiques toxiques dans le sol, I'air et I'eau, ce qui entraine une perte de plusieurs millions
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d'acres de terres, des problémes respiratoires et autres probléemes de santé, ainsi que la
pollution de nos nappes, rivieres, lacs, mers. Les trois principaux types de pollution sont les

suivants :[8]

e La pollution des sols : La pollution du sol se référe a la contamination de la
surface du sol naturel par les activités industrielles, commerciales, domestiques
et agricoles.

e La pollution de I’air : La pollution de l'air correspond a I'accumulation de
matieres dangereuses dans l'air

e La pollution de I’eau : Correspond a une modification néfaste du milieu
naturel qui résulte entierement ou en partie de l'action humaine, en modifiant
les critéres de répartition des flux d'énergie et des niveaux de concentration la
radiation, la composition physicochimique de l'environnement naturel et la
présence d'espéces vivantes, ainsi que l'abondance d'eau et de produits
biologiques. Elles ont également la capacité de l'influencer en modifiant les

objets physiques qu'il possede ou les capacités réactives du environnement.[9]
Adsorption

Les métaux toxiques et les matieres organiques présents dans les eaux usées sont traités a
I'aide de diverses techniques physico-chimiques et biologiques. L’adsorption est une solution
technologique vise a traiter les polluants organiques des eaux et fait partie des méthodes de

traitement les plus courantes, efficace et économique.

Définition d’adsorption

Le physicien allemand Heinrich Kayser (1853-1940) a été inventé le terme « adsorption»
en 1881.[10]

L'adsorption est un phénomeéne de surface dans lequel des molécules de fluide (gaz ou
liquide) se fixent sur les surfaces solides des adsorbants par divers processus plus ou moins
intenses. Les forces d'attraction intermoléculaires, de nature et d'intensité variées, qui sont
responsables de la cohésion des phases condensées, liquides ou solides, sont a l'origine de
cela. Une molécule qui est inégalement attirée par les autres molécules de deux phases sera
située a la surface de la phase qui I'attire le plus et sera connue sous le nom d'adsorbant. Les

molécules qui ont été adsorbées constituent I'adsorbat.[11]
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L'adsorption peut étre physique ou chimique Selon les interactions entre I'adsorbant et sa
surface. [12]

Desorption
- M (-‘ o -~
Uk 356 \ / -’ D Adsorbate
./ l U ./
Adsorption &
Surface Q v b ’ ’ ' ! Adsorbed phase
S e L L
Solid phase o-¥ 0 Adsorbent

Figure I- 1: Phénomeéne d'adsorption[13]

Classification des phénoménes d’adsorption
Adsorption physique (physisorption)

La physisorption en raison des liaisons que ces atomes entretiennent avec les atomes
voisins de la méme substance. L'adsorption s'effectue sur de telles surfaces grace a des forces
d'attraction naturelles ou forces dites de Vander Waals. Ce type d'adsorption peut prendre la
forme de plusieurs couches de matériau adsorbant sur la surface du matériau adsorbant
lorsque des conditions appropriées de pression et de température sont disponibles. L'adsorbant
et I'adsorbant, qui est estimé a moins de (40 kj/mol), ce type d'adsorption n'a donc pas besoin
de températures élevées et ne nécessite pas d'énergie d'activation et se produit a basse
température similaire au processus de condensation des vapeurs sur les surfaces des matériaux
liquides.[14]

Adsorption chimique (Chemi-sorption)

Ce type d'adsorption se produit sur des surfaces qui ne sont pas insaturées
électroniquement, car ces surfaces ont tendance a former des liaisons chimiques avec les
atomes ou les molécules adsorbées. En tant que premiere étape de la réaction chimique qui se
produit entre la surface adsorbant et le matériau adsorbant, ce type d'adsorption nécessite une
énergie d'activation élevée, et les températures qui I'accompagnent sont élevées et estimées en
quantité supérieure a (40 kJ/mol), et ce type d'adsorption est spécifique et n'est pas inversé et
limité par sa couche.[14]
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Figure I-2: Adsorption physique et chimique.[14]

Tableau I- 1: Caractéristiques typiques des processus d'adsorption physique et de chemi-
sorption [15]

Propriétés Physisorption Chemi-sorption

Types de liaison

Van der Waals

Chimique

Tempeérature du
Processus

Relativement faible par
rapport a la température
d'ébullition de I'adsorbat

Plus élevé que la
température d'ébullition de
I'adsorbat

Individualité des

L’individualité des

Destruction de

Molécules molécules est préservée. I'individualité moléculaire
Désorption Facile Difficile
Cinétique Rapide, indépendante de Tres lente

T
Chaleur d’adsorption Inférieur & 10 kcal/mole Supérieur a 10 kcal/mole
Energie mise enjeu Faible Elevée
Type de formation Formation en Formation en
multicouches monocouche

Mécanisme d'adsorption

Les mécanismes d'adsorption peuvent étre divisés en plusieurs étapes nécessitant appel

des processus de diffusion, en particulier 3 étapes peuvent étre distinguées :[16]

» La diffusion externe : implique le transfert du soluté (molécule de la phase liquide) a
la surface externe des particules de la solution. Le transfert de mati¢re externe dépend
des conditions hydrodynamiques de I'écoulement d'un fluide dans un lit d'adsorbant.

» Diffusion interne : les particules de fluide entrent dans les pores. Elle est influencée
par le gradient de concentration du soluté.

» La diffusion de surface: fait référence a la fixation des molécules a la surface des

pores.[17]
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1) Diffusion externe 2) Diffusion interne 3) Diffusion de surface
Figure I-3: Mécanisme d'adsorption.[18]

Principaux facteurs influencant sur l'adsorption

Les propriétés physico-chimiques de 1’adsorbat et 1’adsorbant d’un matériau affectent sa

capacité d'adsorption et celles du milieu.[19]

1.1.1.1.1. Facteurs caractérisant I’adsorbant

» La surface spécifique

Plus la surface est grande, plus I'adsorption sera efficace.[20]

> La structure de ’adsorbant

L'adsorption d'une substance est associée a une diminution de la taille des particules et des
dimensions des pores de la substance adsorbant. Méme si la surface de l'adsorbant an une
grande affinité pour le composé, I'adsorption de ce composé sera négative si le diametre des
pores est inférieur au diametre des molécules de 1’adsorbat. La cinétique globale du processus

d'adsorption est fortement influencée par la distribution des tailles des pores. [20]

> Porosité

La répartition de la taille des pores est liée a la porosité. Elle refléte les caractéristiques
internes des adsorbants microporeux. Cependant, pour les composés dont les interactions
avec le charbon soluté sont principalement physiques, le volume poreux, la surface spécifique
et la taille des pores ont un impact plus important sur I'adsorption du soluté que la nature

chimique de la surface de lI'adsorbant.[21]
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» La polarité
Une bonne adsorption nécessite d'abord une affinité entre le solide et le soluté. Les solides
polaires adsorbent généralement principalement les autres corps polaires. Par contre, les

solides qui ne sont pas polaires,adsorbent principalement des matériaux non polaires.[22]

1.1.1.1.2. Facteurs caractérisant I’adsorbat

La capacité d'adsorption est influencée par les caractéristiques de l'adsorbat, telles que
:[23]

» La taille moléculaire,
» La solubilité dans I'eau,

» La forme moléculaire.
1.1.1.1.3. Facteurs liés a la physico-chimie de la solution

» LepH

Le pH est le principal parametre dans le processus d’adsorption. Il a un impact direct sur
I'état de charge de l'adsorbant et de I'adsorbat. Il est fréquemment étudié pour déterminer son
impact sur la rétention des contaminants. La plupart du temps, un pH faible favorise
I'adsorption.[24]

» La température

L'adsorption peut se produire de maniere endothermique ou exothermique en fonction du
matériau adsorbant et de la nature des molécules qui y sont adsorbées. La littérature présente
de nombreuses valeurs d'enthalpie d'adsorption qui démontrent la variabilité des processus

thermique.[25]

1.1.1.1.4. Autres facteurs

> La concentration

L'adsorption augmente avec la substance. Cependant, cette augmentation ne correspond

pas a la concentration sur la méme substance.[3]

» La Vitesse d’adsorption

L'adsorption physique en phase liquide est nettement plus lente. La viscosité de la solution

doit affecter la vitesse d'adsorption, et il est probable que la vitesse soit augmentée en
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diminuant la viscosité par chauffage. C'est une des raisons pour lesquelles les adsorbants
solides décolorent les solutions a température élevee.[26]

» Les isothermes d’adsorption

En fonction de la concentration en solution de l'adsorbat a I'équilibre, les isothermes
d'adsorption sont des courbes qui indiquent la quantité d'adsorbat retenue par unité de masse
ou de volume d'adsorbat. Une telle courbe est obtenue a partir des résultats des essais réalisés
dans une température constante. Pour ce faire, des volumes de solution a traiter sont ajoutés a
des quantités de solide connues, et la concentration résiduelle de la solution est mesurée apres

un temps de contact spécifique.
A l'aide de I'équation suivante On peut calculer la quantité adsorbée :

(CO_Ce) Xv

Qe = m

ou:

e (. : quantit¢ du soluté adsorbée par unité de masse de l'adsorbant en mg/g a
I’équilibre

e (Cy : concentration initiale du soluté adsorbé en mg/I

e C.: concentration du soluté a I'équilibre dans la solution en mg/1

e m: masse de I'adsorbant en g

V : volume de la solution (L).[27]

Classification des isothermes d’adsorption

La courbe isotherme a une apparence différente selon le couple adsorbat-adsorbant étudié.
Les isothermes d'adsorption des solutés a solubilité limitée ont été classées en quatre
principales classes par Giles et all, les isothermes de types :S : Sigmoide ; L : Langmuir ; H :
Haute affinité C : partition Constante sont présentés sur la figure 1. 5.[28]
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Figure I-4: Classification des isothermes d’adsorption.[28]

Les isothermes de type S :

La plupart du temps, l'isotherme de type S décrit une adsorption coopérative, dans laquelle
I'interaction entre I'adsorbat et l'adsorbat est plus forte que celle entre I'adsorbat et I'adsorbat.
La courbe est de forme sigmoide et présente donc un point de flexion. Ce type est présent

dans les polluants organiques apolaires. [29]

Les isothermes de type L :

La courbe de type L correspond a une adsorption qui devient de plus en plus difficile a
mesure que la concentration augmente et que les sites d'adsorption disponibles diminuent
[30]

Les isothermes de type H :

La partie initiale de l'isotherme est presque verticale, ce qui signifie que la quantité
adsorbée est importante a une concentration du soluté dans la solution presque nulle. Lorsque

les interactions entre la surface du solide et les molécules adsorbées sont trés fortes.[31]

Les isothermes de type C :

L'isotherme de type C montre que les adsorbats ont une affinité relative constante pour
I'adsorbant. La courbe est une droite qui traverse la source. En conséquence, le rapport entre
la concentration de composé retenu sur la phase solide et la concentration de composé

subsistant en solution est constant, quel que soit le niveau de concentration. [29]

10
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Modéeles des isothermes
1.1.1.1.5. Modéle de Langmuir

C'est le modeéle le plus fréquemment utilisé pour decrire les resultats de lI'adsorption des

composés organiques en solution aqueuse. Voici un résumé de ses principales caractéristiques

e Les sites d'adsorption a la surface du solide ont tous la méme quantité d’énergie ;
Chaque site ne peut fixer qu'une seule molécule
e L’adsorption est effectuée en une seule couche.
e Les molécules adsorbées n'interagissent pas.[32]
L’équation est décrite ainsi :
Qe = qmaxklce
¢ 1+ KC,
Ou:
® (,.: quantité¢ du produit adsorbé par unité¢ de masse d’adsorbant (mg/g)
® (mar. La capacit¢é maximale d’adsorption dépendant des conditions
expérimentales (mg/g).
e k;: la constante d’adsorption de Langmuir, est liée a la température et au systeme

adsorbant-adsorbat

e (. : concentration de I’adsorbat en phase liquide a I’équilibre (mg/L)

La forme linéaire de I’isotherme est :[33]

e -1 Ce + 1

qe  Yqmax AmaxKi

1.1.1.1.6. Modele de Freundlich.

L'isotherme de Freundlich est un modéle empirique qui prend la couche mon moléculaire
adsorbant I’interférence du soluté en considération. Néanmoins, elle repose sur 1’hypothese

liaison ne sont pas similaires pour un systeme a composant unique.[34]
L’isotherme est décrite ainsi :
qge = K;C. (1/n)

Avec :

e k;: capacité d’adsorption [(mg/ g'1) (I/mg ™"

11
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e n: intensité¢ d’adsorption.
® (. : quantit¢ de soluté adsorbée par unit¢ de masse d’adsorbant a 1’équilibre
(mg/g).

e ¢, concentration du soluté dans la solution a 1’équilibre (mg/1)

La forme linéaire de I’isotherme est :[35]
Inq. = InK¢ + (1/n) InC,
1.1.1.1.7. Isotherme d’Elovich

Ce modeéle présente une équation cinétique. Elle se distingue de Langmuir par I'évolution
du recouvrement des sites d'adsorption, ce qui entraine une variation du nombre de sites

disponibles.

De maniére significative lors de I'adsorption, ce qui implique une adsorption en plusieurs

couches, le modele d'Elovich est représenté comme suit a I'équilibre.

e (_q_e
—=k, XCc, Xe am)

m

e ¢, : Concentration a 1’équilibre (mmol.g™
® (.: Quantité adsorbée a I’équilibre (mmol.g'1 )
e g, :Capacité maximale d’adsorption (mmol.g™")

e k, : Constante d’équilibre d’adsorption adsorbat-adsorbant (L. mmol™).

La forme linéaire du modéle d’Elovich est donnée sous la forme suivante :

4 - Ink, x q,, — 2e136]

Ce
1.1.1.1.8. Isotherme de Temkin

L'isotherme Temkin prend en considération que la chaleur d'adsorption de toutes les
molécules de la couche de couverture diminue de maniére linéaire avec la couverture en
raison de la réduction des interactions entre l'adsorbant et I'adsorbat. La caractéristique de
I'adsorption est Une répartition homogene des énergies liées a la surface. La formule suivante
exprime l'isotherme Temkin :

R
b

qe=(5-)x In(k; X c.)

t

12
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Ou sous la forme :
q.= B1Ink, + B4Inc,
Avec :
Bi= ‘;—i (J/mol), la constante de Temkin relative & la chaleur de sorption et k. (L.g™%), la
constante d'équilibre d’adsorption correspondant a 1'énergie de liaison maximale.[37]
Cinétique d’adsorption.
1.1.1.1.9. Modéle du pseudo-premier ordre

On exprime le pseudo-premier ordre en utilisant I'équation :
d
—=k1(qe-q0)
t
Avec :

e g, ct q; représentent respectivement la capacité d’adsorption (en mg.g‘l) a
I’équilibre et au temps t.

ek : estla constante de vitesse d’adsorption (min™). [38]
Aprées intégration I’équation donne :
In(qe - q¢) = Inq; -kq X []
1.L1.1.1.10. Modéle du pseudo-second ordre

On utilise fréqguemment I'équation du pseudo second ordre pour décrire la cinétique de la

réaction de fixation des polluants sur l'adsorbant.

Les cinétiques d'adsorption sont caractérisées par ce modele du pseudo second ordre. En
prenant en considération a la fois la fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et

la fixation lente sur les sites d'énergie faible.
d
d—q: =k(qe -q; )2

Par intégration de 1’équation donne :

13
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t 1 1
= = +—
qde kz X qe2) e

AVec :

e k: constantes de vitesse d’adsorption pour le pseudo second ordre (g.mol™'.min) .

e g, : quantité d’adsorbat a I’équilibre par gramme d’adsorbant (mg.g™").[39]
1.1.1.1.11. Modzé¢le de diffusion intra-particulaire

Le modeéle cinétique de diffusion intra-particulaire adopte une forme linéaire
t
q=ky X ;1 +c

Avec :

e k, : constante de la vitesse de la diffusion intra-particulaire (mg.g'l.minm).

e ¢ : constant.[40]

Les applications de I'adsorption.

Il existe de nombreuses utilisations de I'adsorption, telles que :

o Le raffinage du pétrole

° Le séchage, la purification, la déshumidification et la désodorisation de I’air

o La catalyse.

. La récupération de solvants et d’alcool dans le processus de fermentation

. La décoloration des liquides

o La chromatographie gazeuse (méthode de fractionnement basée sur les

différences de vitesse d’adsorption de substances différentes, sur un adsorbant

donné).[41]
Les adsorbants
Généralité sur les adsorbants

Pour maximiser la capacité d'adsorption, les adsorbants sont des solides microporeux avec
des surfaces importantes par unité de masse (de 100 m%.g™ jusqu'a plus de 1000 m?.g™). De
nombreux adsorbants existent. L'adsorbat et/ou le type d'opération souhaité détermineront le

choix.

14
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En général, tous les matériaux sont adsorbants, mais seuls ceux qui ont des capacités
d'adsorption significatives sont intéressants pour des applications industrielles. La structure
interne du matériau est en partie responsable de cette capacité d'adsorption, et les adsorbants
intéressants ont un réseau poreux tres développé et une grande surface spécifique. Les
charbons actifs, les zéolithes, les gels de silice et les alumines activées sont les adsorbants les
plus courants dans l'industrie.[42]

Les critéres de choix d’adsorbant
Les adsorbants utilisés dans divers traitements doivent avoir les qualités suivantes :[16]

Haute capacité d’adsorption.
Grande efficacité pour adsorber des substances de faible concentration ;
Sélectivité élevée ;

Aptitude a étre facilement régénérés et utilisés de nouveau ;

vV V. V V V

Prix peu élevé
Les principaux adsorbant

Les principaux adsorbants utilisé dans la pratique sont, soit de la nature organique
(végétale ou animale) ou bien minérale afin d’augmenter la porosité ; on devise les adsorbants
en deux catégorie polaire comme : le gel de silice, alumine... ETC , et I’adsorbants apolaire

comme le charbon active .[43]
Parmi les adsorbants aux application industrielles on trouve :

1.1.1.1.12. Tamis moléculaires

Les tamis moléculaires font partie de la famille de minéraux appelée zéolithes, qui fait
partie du groupe des aluminons silicates cristallins. Leur structure cristalline est
principalement constituée d'un squelette tridimensionnel de tétraedre de SiO, et d'AlO,, qui
sont reliés entre eux par la mise en commun d'atomes d'oxygene. Cela permet la séparation

des molécules en mélanges en fonction de leur taille et de leur forme.

1.1.1.1.13.  Le gel de silice

Le gel de silice présent sous forme des grains poreux. Il est obtenu en mélangeant de

I'acide chlorhydrique avec une solution de silicate de sodium.Le gel de silice est
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principalement utilisé pour déshydrater les gaz et les liquides, ainsi que pour fractionner les

hydrocarbonés.

1.1.1.1.14. Alumine activée

L'alumine active est produite par la transformation thermique de l'oxyde d'aluminium

précipité ou de la bauxite. Elle est utilisée pour sécher les gaz et les liquides.

Les argiles sont activées en ajoutant de l'eau a des qualités d'argile spécifiques telles que
la bentonite, la kaolinite et la terre de Fuller, puis en incorporant la pate obtenue gréce a une
concentration d'acide chlorhydrique. Le processus est suivi d'un lavage et d'un séchage selon
des conditions spécifiques. 1l semble que les adsorbants ayant un rapport SiO,/Al,O3 plus
élevé ont une plus grande capacité de décoloration. L'utilisation de ce type d'adsorbant permet
la décoloration et la purification des huiles minérales et végétales.[16]

Tableau I-2: Caractéristique de principaux adsorbant industriels[44]

Adsorbant Surface Spécifique Taille des pores Porosité Interne
(m*.g?) (nm)
Charbon actif 400 a 2000 1.0a4.0 0.4a0.8
Zéolites 500 a 800 0.3a0.8 0.3a04
Gel de silice 600 a 800 2.0a5.0 04a05
Alumines activées 200 & 400 1.0a6.0 0.3a0.6
1.1.1.1.15. Le charbon Actif (CA)

Les charbons actifs sont des adsorbants organiques amorphes, leur structure n'est pas
réguliere, contrairement a celle d'un cristal. Ils présentent une répartition continuelle de la
taille des pores, dont I'étalement peut aller jusqu'a plusieurs ordres de grandeur, contrairement

a un cristal.[45]

Le charbon Actif

En 1991, et en 1995, que l'adsorption sur la surface du charbon actif est la meilleure
technologie disponible pour répondre a chacune des eaux souterraines, I'eau de surface des
composés suivants : les solvants organiques, les hydrocarbures polycycliques, les chlorures

des phénols, des pesticides, des polluants dissous des métaux lourds.[46]
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Les charbons actifs sont des principaux adsorbant obtenus a partir un matieres premiere
riches on carbone. La fabrication du charbon active nécessite I'identification et le choix de la
matiére premiere, qui peut étre obtenue a partir d'une variété de matériaux (vegétaux, animaux

ou minéraux).[47]

a) Origine végétale
Il existe une variété de produits végétaux qui peuvent jouer un réle dans la synthése des

charbons actifs et sous diverses formes :

- Déchets agricoles inutiles : noyaux de fruit ; coque de noix de coco ; bagasse de canne
a sucre ; coque de fruit flamboyant ; coque de graines de palmiste...etc.
- Paille et céréales : blé de riz.
b) Origine animale
Les charbons activés sont principalement fabriqués a partir d'ossements d'animaux, mais

également de leur sang ou méme de leur chair.
c) Origine minérale
La plupart du charbon activé est fabriqué a partir de matériaux combustibles tels que le

charbon minéral, le coke et la tourbe. Arber en copeaux ou en squire de bois

chéne ;eucalyptus ;lignite ...etc.[48]

Les Différent forme de charbon actif

Les ca existe en plusieurs variances : en grain ; en poudre ;55% de formation totale de

(CA) commerciaux forme pulvérulente 35% GR et 10% de batonnet.[49]

La différence fondamentale entre le charbon en (CAG) et en (CAP) est la taille de

particules :

Charbon Actif en Grain (CAG)

La forme granulaire du charbon est caractérisée par une taille de particule supérieure a 1
mm, un faible diamétre des pores et une grande surface interne et externe comparativement
faible. En conséquence, les phénomenes de diffusion de l'intérieur des pores sont cruciaux

dans le processus d'adsorption.
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Tableau I-3 :Avantage et inconvénient de (CAG)

Avantage

Inconvénient

Le choix du type de charbon actif affecte
également le rendement de I'élimination.

La durée de vie est limitée.

Il fonctionne bien dans une variété de
conditions de température et d'humidité

Codt : Pour des concentrations élevées de
contaminants, le charbon actif granulé est
plus cher que le stripping car il est
nécessaire de remplacer régulierement le
charbon épuise.

Pour les substances organiques, en
particulier les solvants, il a une grande
capacité d'adsorption.

Les carburants dissous et les matiéres en
particules peuvent rapidement encrasser le
charbon, ce qui nécessite généralement un

prétraitement.

I retient simultanément plusieurs substances
chimiques.

Le charbon dangereux doit étre jeté
entierement car il ne peut étre régénéré
qu'une certaine quantité de fois, ou pas du
tout. Si le charbon épuisé adsorbe des
métaux ou des résidus d'explosifs, il peut
étre considéré comme un déchet dangereux.

Charbon actif en poudre (CAP)

Le charbon actif en poudre a une granulométrie inférieure & 100 micrometres et un

diamétre moyen de 15 a 25 micrometres. Il ont une grande surface externe et une faible

profondeur de diffusion, ce qui les rend extrémement rapides en adsorption trés rapide.[50]

Tableau I-3: Avantages et inconvénient de (CAP) :[51]

Avantage Inconvenant
Le codt du charbon actif en poudre est Il est impossible que le charbon actif en
deux a trois fois inférieur a celui du poudre soit

charbon actif en granulé.

régénéré par l'ajout de boues d’hydroxyde.

En cas de pointes de pollution inattendues
ou temporaires, des quantités
supplémentaires peuvent étre ajoutées.

Il est difficile d'enlever les dernieres traces
d'impuretés sans ajouter une quantité
significative de charbon actif en poudre.

L'adsorption est rapide car une grande
partie de la surface de contact est
directement accessible.

La détection des points de pollution est
difficile et les concentrations applicables
sont limitées.
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Charbon actif extrudé

Le charbon active extrudé présenté est de forme cylindrique avec un diameétre de 0,8 mm a
5 mm. Sa faible perte de charge, sa forte résistance mécanique et sa faible teneur en
poussiéres le rendent principalement utilisé pour des applications en phase gazeuse.[49]

Les différents types de charbon actif

La biomasse

L'ensemble des étres vivants (végétal ou animal) est appelé biomasse. Elle a
Il peut étre utilisé comme combustible solide ou transformé en liquide ou gazeux pour
produire de I'électricité, de la chaleur, des produits chimiques ou des carburants. La biomasse
Lignon cellulosique, également appelée déchets agricoles, est l'une des ressources
renouvelables les plus abondantes au monde. Pendant des siécles, les humains ont utilisé la

biomasse pour obtenir de I'énergie.

La biomasse végétale

Le charbon actif végétal est produit par pyrolyse de divers composés tels que le bois, les
noyaux de fruits et la noix de coco. Le processus de carbonisation, qui se produit a des
températures élevées sans oxygéne et en présence d'un flux de gaz inerte, est suivie d'une
activation en présence d'un agent actif afin daugmenter la surface d'adsorption du
charbon.[51]

Procédé de fabrication de CA

Il est fabriqué en deux étapes :

La phase de carbonisation

Dure 5 a 6 heures et consiste a éliminer les matiéres volatiles par voie thermique (500-

700°C) en présence de sels métalliques.

La phase d'activation

L’activation physique permet d'augmenter la faible surface spécifique (de 5 a 6 m?/g au
départ & 600 & 2000 m?/g). En présence de vapeur d'eau, de CO, ou d'oxygéne, c'est une
oxydation a température élevée (800-1000°C) pendant 24 a 72 heures.
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L'activation chimique, la carbonisation et I'activation simultanées sont une autre méthode

de fabrication.

Cette méthode utilise directement des agents déshydratants et des oxydants minéraux
(H3POy4, H2SOy4, Zn, Cl,) a des températures élevees (400-600°C) sur le matériau brut pendant
5 a 24 heures.[61]

Structure de charbon active
Structure physique

a) La dureté

Est la solidité mécanique des grains.Les différences de dureté entre les différents types de

charbons actifs vont dépendre de la matiére premiére et sa porosite.

b) La densité de remplissage

La masse de charbon actif pour un volume donné est déterminée par la densité de
remplissage tassée (DRT), qui est cruciale pour les extrapolations.

c) La distribution des tailles de particules
Est trés importante a deux endroits. Dans la mesure ou les étapes lentes ne sont pas liées a
la vitesse d'adsorption sur les sites actifs mais a la diffusion interne ou externe, la taille de la
particule détermine la "capacité dynamique d'adsorption™ des liquides et des gaz. La taille de
la particule est inversement proportionnelle a sa vitesse. En revanche, elle établir de charge
dans le lit de grain, qui est inversement proportionnelle a la taille des particules et a la

porosité de I’empilement selon 1a loin de Eugen.[52]

d) Le volume et la taille des pores
Un solide poreux peut étre défini en calculant le volume de substance adsorbée nécessaire
pour saturer tous les pores ouverts d'un gramme de solide. Le volume de substance adsorbée

est généralement exprimé en (cm®.g™).

Selon la classification IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), les

tailles de pores sont classées en trois groupes.

Les micropores ont un diamétre inférieur a 2 nanomeétres (2 nm), les méso pores ont un
diamétre entre 2,5 nanometres et 50 nanomeétres, et les macropodes ont un diameétre supérieur

a 50 nanometres.
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Figure I-5: Structure des pores du charbon actif

e) La surface spécifique des pores
Une surface par unité de masse est la surface spécifique d'un adsorbant. Il est
généralement représenté en m2.g™. L'estimation est généralement basée sur des mesures de la

capacité d'adsorption de I'adsorbant en question, qui correspond a un adsorbat spécifique.

Structure chimique de charbon (CA)

La structure chimique de base du charbon actif est tres proche de celle du graphite pur. Le
cristal de graphite est composé de couches d'hexagones fusionnés maintenus par de faibles
forces de Van de Waals. Les couches sont maintenues par des liaisons carbone-carbone.

Le charbon actif est une forme désorganisée de graphite, en raison des impuretés et de la

méthode de préparation (processus d'activation)

La structure des pores développée dans le charbon actif, et donc les propriétés finales du
charbon actif, dépendent principalement de la matiere premiére et du processus de

production.[53]

Utilisation de charbon Actif (CA)

- Le charbon actif est utile notamment contre les intoxications et le cholestérol, ainsi
que pour aider a la digestion.

- Il utilisée pour décoloration du sucre ou pour détacher les vins blancs

- Le charbon est la majore des masques purifiants pour le visage

- Il est utile pour extrait de 1I’or ou stocker de 1’hydrogene.[54]

Traitement des eaux usée
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L'eau joue un réle essentiel, mais elle est rare et vulnérable. Au niveau mondial, certaines
régions font face a un probléme majeur d'acces a I'eau potable. Cela implique que plus d'un
milliard de personnes sont privées d'eau potable et que chaque année, 2 millions de personnes
meurent en consommant de I'eau contaminée par des germes de choléra, de typhoide et

d'autres maladies dangereuses.[55]

Alors, d’aprés L'augmentation du volume des eaux utilisées est un véritable besoin
écologique, tant pour I'environnement que pour la santé des étres humains. 1l est essentiel de

traiter ces eaux afin d'éviter les conséquences nefastes sur la biodiversité et les maladies.[56]

Généralité du I’eau usée

Eau usée non traitée fait référence aux eaux égout qui n’ont pas été soumises a des
processus de traitement physique ou chimique pour éliminer les déchets solides et les
contaminants. 1l est possible que ces eaux engendrent des problemes de pollution tels que la

propagation de substances chimiques.

Les substances toxiques, les bactéries qui transmettent des maladies et la
proliférationalgues. Le terme eau usée désigne eau résiduaire. Les eaux usées de la maison
comprennent leseaux de toilettes, les eaux ménagéres et les eaux de cuisine et de salle de
bains.[57]

Les sources des eaux usées

Suivant I’origine et la qualité des substances polluantes, on distingue quatre catégories

d’eaux usées :

Les eaux usées industrielle

Les déchets industriels (les rejets industriels) sont tous ceux qui découlent une utilisation
de I’eau autre que domestique. Cette définition englobe les émissions des usines, ainsi que les

émissions de déchets.

Activites faites a la main ou commerciales. Ces eaux présentent une grande diversité et

peuvent présenter des dangers pour la vie aquatique ou étre humain.

Cependant, il est possible de classer les principaux rejets industriels en fonction de la

nature des inconvénients qu’ils entrainent :

e La pollution est causée par les maticres.
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e La pollution est causée par les matiéres en suspension minérales (comme le lavage de
charbon, les carricres, le tamisage du sable et du gravier, les industries productrices
d’engrais phosphatés...)

e La pollution est causée par les rejets hydrocarbonés et chimiques divers (comme les
raffineries de pétrole...) organiques et les graisses (comme les industries

agroalimentaires, les équarrissages, la pate a papier...) .[57]
Les eaux usées domestiques

Une habitation jette des eaux usées domestiques. Les différents usages domestiques de
I'eau dans les lieux de vie et de travail (maisons individuelles, campings, hotels, restaurants,
bureaux, ateliers, écoles, ...) produisent des eaux usées domestiques, qui sont collectées par le
réseau d'eaux usées des batiments. Les eaux rejetées par les équipements sanitaires

comprennent les douches, les lavabos, les évier les machines laver et lave-vaisselle, ....
Les eaux usées domestiques sont classées en deux catégories :

e Les eaux usées ménageres : qui se trouvent dans les salles de bains, les douches,
les cuisines, les machines a laver, les lavabos, les éviers, sont généralement
chargées de détergents, de savons, de graisses, de solvants et de divers débris

organiques.[58]

Figure I-6:Eaux usées Domestique rejetées par une habitation[59]

e Les eaux-vannes : sont les rejets des eaux-vannes, également appelées « eaux noires
», sont des rejets des toilettes qui contiennent une variété de maticres organiques
azotées provenant des wurines et des matieres fécales, des germes fécaux
potentiellement pathogenes, des produits cosmétiques et divers produits lessiviels
utilisés pour nettoyer les cuvettes des toilettes. Les civils utilisés pour le nettoyage des

cuvettes des WC.
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Eaux Usées Domestiques

Eaux

Eaux Vannes ménageres
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culsine
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d'eau

Figure I-7: Classification proposée des eaux usées domestiques émises par une
habitation[59]

Les eaux useées provenant des établissements agricoles englobent toutes les eaux non
consommables qui ont été utilisées ou transformées, et qui sont directement ou indirectement

issues de leurs activités.

En ce qui concerne un établissement d'élevage, ces eaux incluent : les eaux utilisées pour
le nettoyage du matériel de traite et du réservoir a lait les eaux utilisées pour le nettoyage du
pis (vache, chévre, brebis Les eaux provenant des éviers sont utilisées pour nettoyer les

planchers, les installations, les instruments et les camions de transport.

Les eaux pluviales

Une définition a été proposée par un séminaire d'experts européens en 1961, que je
considérerai Les eaux usées comme juridique : « Un cours d'eau est considéré comme pollué
lorsque la composition ou I'état de ses eaux sont altérés de maniére a les rendre moins
adaptées a toutes les utilisations auxquelles elles pourraient étre utilisées dans leur état naturel
ou certaines d'entre elles ». Une définition plus précise et plus scientifique serait retenue :
toute pollution de l'eau consiste a altérer, de maniére défavorable, une ou plusieurs
caractéristiques physiques, chimiques ou biologiques de cette eau, causée par le rejet de

substances liquides, solides ou gazeuses.[60]
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La pollution des eaux usées

Une définition a été proposée par un séminaire d'experts européens en 1961, que je
considérerai Les eaux usées comme juridique : « Un cours d'eau est considéré comme pollué
lorsque la composition ou I'état de ses eaux sont altérés de maniére a les rendre moins
adaptees a toutes les utilisations auxquelles elles pourraient étre utilisées dans leur état naturel
ou certaines d'entre elles ». Une définition plus précise et plus scientifique serait retenue :
toute pollution de I'eau consiste & altérer, de maniere defavorable, une ou plusieurs
caractéristiques physiques, chimiques ou biologiques de cette eau, causée par le rejet de

substances liquides, solides ou gazeuses.[62]

Types de pollution de I'eau usée

Elle est générée par les humains grace aux rejets d'eaux résiduaires, qui sont en grande
partie d'origine industrielle. Cette pollution est principalement organique et, par fermentation,
diminue sa teneur en oxygene dissout, perturbant ainsi la vie des poissons. Cette pollution se
situe a partir des points de rejets, selon la charge polluante et le début. 1l est donc essentiel
que les torrents de montage absorbent rapidement leur pollution, tandis que les eaux semi-
stagnant a I'étage de certaines riviéres se jettent a un certain degré sont exposées a un niveau

de pollution élevé.[63]

| Usage | |A|:tiuitéindustrieﬂe | | Activite agricole | | Ea pluviales |

| Follution de F eau due |

Alanature de La nature des Atintensité des Alanature des

matieres &missions Rejets miliewx

polluantes. récepteurs

-

Chimique occasionnelle trés wvariables Etang, lac, mer
Bactériologique < Saizomiére CANalx, nNviers
Fadioactive accidentelle importance
Phiyzique .  Penmanente zensibilité

Figure I-8: Nature de la pollution des eaux.[64]

Ces eaux peuvent étre trés polluées, surtout en début de saison, en raison de :
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a) La dissolution des fumées dans l'air ;
b) Le lavage des routes grasses et des toitures remplies de poussiére ;

c) Le lessivage des zones agricoles.

Ces eaux peuvent renfermer des polluants tels que des substances organiques
biodégradables ou non, des minéraux dissous ou en suspension, ou des substances toxiques

étre tres polluées, surtout en début de saison

1.1.1.1.16. La pollution agricole

A la campagne, les précipitations entrainent la détérioration des terres agricoles, entrainant
I'écoulement d'engrais et de pesticides vers les cours d'eau ou les nappes. Elles possédent une
grande fertilité.[65]

Les caractéristiques des eaux usées

Les eaux usées sont definies en se basant sur leur composition physique, chimique et
biologique. En fonction du degré de pollution et des réglementations locales, un traitement

physique, chimique et/ou biologique sera employeé.

En général, les trois traitements sont combinés afin d'obtenir la meilleure qualité d'eau.
Les eaux usees présentent des caractéristiques qui différent grandement d'une industrie a
l'autre. Ainsi, les caractéristiques spécifiques détermineront les méthodes de traitement a

employer afin de répondre aux exigences en matiere de conformité des rejets.

En raison du grand nombre de substances polluantes, il est courant de ne pas prendre en
considération les caractéristiques de chaque substance. Les matiéres présentant des effets de

pollution similaires sont regroupées en classes de polluants ou de caractéristiques.

a) Les caractéristiques physiques

On distingue quatre caractéristiques sont :

1) La couleur : les eaux fraiches doivent étre brunes et jaunatres, cependant, elles
peuvent devenir noires avec le temps.

2) Les matiéres en suspension : elles sont solides, visibles a I’ceil nu et
insolubles en suspension dans un liquide.

3) La température : pour les eaux usées résiduaires, leur température est corrélée

a la température extérieure.
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4) Turbidité : les eaux usées ont une turbidité plus élevée a cause des matiéres en
suspension.

b) Les caractéristiques chimiques

Les eaux usées comprennent divers produits chimiques ayant différentes formes :[66]

1) Azote : on le mesure sous ses diverses formes (nitrate, nitrite, ammoniac et azote
organique.

2) Phosphore : : on le mesure sous sa forme organique et minérale, le phosphore
total.

3) Chlorures (CI)

4) Sulfates (SO4)

5) Métaux lourds.

6) Demande d'oxygéne biochimique (DBO) : La demande en oxygene biochimique
est principalement évaluée en fonction de la capacité des déchets a utiliser
l'oxygeéne dissous pour décomposer les eaux usées. On retrouve fréquemment ce
test dans le domaine des eaux usées. La DBO est calculée en utilisant la présence
d'oxygene dissous dans les eaux usées au début de la période d'essai. Les eaux
usées sont stockées a une température de 20 degrés Celsius et 1'oxygene dissous est
mesuré apres 5 jours. En régle générale, la DBO est comprise entre 100 et 400
mg/l dans les eaux usées brutes.

7) Demande d'oxygéne chimique (DCO): La DCO permet de quantifier la
production d'oxygene lors de l'oxydation chimique. Cela consiste a mesurer la
quantité¢ de mati€res organiques qui se trouve dans les eaux usées selon I’oxygene
qui est nécessaire pour les oxyder. Les caractéristiques ne varient pas d'un
matériau biologique qui peut étre oxydé a un matériau qui ne peut pas étre oxyde.

La relation entre DBO et DCO est généralement constante pour des déchets
spécifiques. En regle générale, la DCO des eaux usées brutes varie de 200 a 700
mg/l. Le temps nécessaire pour l'oxydation lors du test DCO est de seulement 2
heures, tandis que la DBO peut prendre plusieurs semaines.

c) Caractéristique biologique

Il est essentiel d'avoir une compréhension approfondie des caractéristiques biologiques
des eaux useées afin de reconnaitre les différents types de micro-organismes qui y sont
présents. Le niveau de micro-organismes dans les eaux de surface et usées, ainsi que ceux

destinés au traitement biologique, doit étre connu par I'ingénieur.
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Presque tous les types de micro-organismes sont présents dans les eaux usées en raison de
I'infiltration du sol, ce qui entraine la présence de nombreux micro-organismes. Approche de
105 bactéries.

La demande en oxygene biochimique (DBO) correspond a la quantité d'oxygene requise
pour stabiliser la matiére organique grace a la présence de micro-organismes.
L'huile et la graisse sont issues des déchets alimentaires ainsi que des produits pétroliers.
La vie des micro-organismes dans les eaux usées : Les microbes suivants sont presents dans

les eaux usées :[67]

e Protozoaires Bactéries Champignons La présence de bactéries,

e Protozoaires, champignons, virus, algues rotiferes et nématodes.
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Matérielles et Méthodes
La matiere végétale

Le terme Zizyphus est dérivé du grec Zizyphos, et il pourrait étre issu du nom arabe Zizouf.
Prés de 100 espéces, essentiellement présentes dans les régions tropicales et subtropicales de
On trouve des especes en Asie et en Amérique, ainsi que quelques especes en Afrique et dans

les régions tempérées. [68]

Différentes caractéristiques physiologiques et morphologiques des espéces de Zizyphus
peuvent expliquer leur aptitude a s'adapter aux environnements arides. Le jujubier nécessite

peu d’eaux. Cet arbrisseau grandit a une vitesse tres lente et donne des fruits vers 4 ans.

LeZizyphus lotus (jujubier) est une espéce d'arbustes fruitiers épineux de la famille des
Rhamnacées. On le nomme communément en Afrique du Nord "Sedre ¢ Ses touffes ont un
diamétre de quelques métres et peuvent atteindre 2 metres de haut. Elle a des feuilles courtes,
glabres, caduques alternes et ovales a marges entiéres Ses touffes ont un diameétre de quelques
metres et peuvent atteindre 2 metres de haut. Elle a des feuilles courtes, glabres, caduques

alternes et ovales a marges entieres. [68]

Image I1- 1: la plante de (Zizyphus lotus)

A la base de chaque feuille, deux stipules se transforment en épine inégale et fragile.

Fleurs de couleur jaune, pentameétres, avec une inflorescence cymeuse.

Les fruits sont des drupes soudées avec un endocarpes mucilagineux, connu sous le nom
de "Nbeg".[68]

Classement des plantes
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e Embranchement :organismesvégétaux
e Embranche :Angiospermes
e Classement :Dicotylédones
e Ordre :Celastrales
e Genre :Rhamnacées
e Species :Zizyphus

e Zizyphus lotus : est une espece de lotus [68]
Avantages de la plante(Intérét et usage)

- Les différentes parties de la plante ont été utilisées dans la médecine traditionnelle
pour l'utilisation de Ziziphus lotus. Ces fruits sont considérés comme adoucissants et sont
utilisés pour traiter la gorge et les irritations broncho-pulmonaires. De la méme maniére, on
utilise la poudre des feuilles seches et des fruits pour traiter les furoncles.

- Et aussi en Malformations telles que : les problémes digestifs, la fatigue, les maladies
du foie, l'obésité, les problémes urinaires, le diabéte, les infections cutanées, la fiévre, la
diarrhée et l'insomnie.

- La consommation du jujubier peut étre fraiche, conservée, confite, confiture, liqueur
ou en pate. Il est envisageable de le faire sécher afin de garantir une conservation plus longue.

- Les jujubes, consommés en état frais, sont couramment utilisés et recherchés dans le
domaine de la confiserie (fruits confits) et de la pharmacie.

- Dans la médecine traditionnelle, on appliquait autrefois sur les blessures un mélange
de cendres de bois de jujubier et de vinaigre ; En raison de leur concentration élevée en
vitamines A et C,

- Les jujubes sont utilisés pour fabriquer une pate pectorale délicieuse, ou des sirops qui
font partie de divers médicaments et dont les préparations sont inscrites au codex pour
soulager les irritations gastro-intestinales et la toux.

- Les €corces, les pousses et Le noyau de jujube brayé fournirait une huile spéciale de

haute qualité et astringente./68/

Tableau I1-1: Nomenclature (nom vernaculaire)[69]
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Langue Nomenclature
Arabe o

Anglais Buckthorn

Francais Rhamnacées (Zizyphus)

Préparation de charbon actif (CA)
Prétraitement

Afin de valoriser les sous-produits locaux, nous avons utilisé comme précurseur les

déchetsde Zizyphus lotus.

Nous avons collecté le Zizyphus lotusau mois de Décembre 2023 dans la région de 1’oasis

deMetlili située a la wilaya de Ghardaia (Sud Est Algérien).

Les quatre étapes principales de la préparation des matiéres premiéres des déchets de

Zizyphus lotussont : lavage,séchage,broyage,tamisage.

v Lavage :Consiste a débarrasser les déchets de Zizyphus lotusa toutes 1’impureté, il est
réalisé par 1’eau distiller jusqu’a étre I’eau de lavage incolores.

v’ Séchage :Apreés lavage les déchets de Zizyphus lotussont égouttés puis on laisse la
matiere sécher dans 1’étuve a 100°C pendant 24 heures.

v' Broyage :Le broyage a réaliser par moyen de broyeur mécanique afin de
fragmentation les déchets a des particules différents dimensions.

v' Tamisage :Dans cette opération on doit tamiser les échantillons a I’aide des tamis aux

différents ouverture a fin d’obtenir deux grandes quantités granula et poudre[75].
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Image 11-3: la matiere premiere en poudrelmage I1- 4: la matiére premiére en granula

Activation

Agent activant :

Dans notre travail nous avons utilisée ’acide orthophosphorique au simplement ’acide
phosphorique comme agent activant, ¢’est un oxoacide trifonctionnel (triacide) important en
chimie inorganique et fondamental en biochimie, il s’agit d’un acide minéral, Il a un pouvoir
oxydant élevé et peut donc interagir avec des réducteurs tels que les métaux, ce qui entraine la

formation d'espéces avec des degrés d'oxydation plus bas[75].

Tableau Il- 3: propriété de 1’acide phosphorique [70]

Propriété chimique Acide phosphorique
Formule brute H3PO4
Masse molaire (g.mol™) 97.9952 +0.0014
Masse volumique (g.cm™) 1.834a18 °c
Pka 212 -7.21-12.67

Mode opératoire :

s Apres le tamisage, les échantillons premiers de diamétres 200um<D<400um pour les
matieres poudres et 800 um<D<Im pour les matieres granula sont activés par 1’agent
activant H3PO4 (50%) préparé[75].

%+ Puis on apprendre un volume de I’agent activant H;PO4 50% et on ajoute volume

¢gale a 840 ml a la masse de poudre 400g deZizyphus lotus|[75].
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+«* Et on ajoute un volume de 120 ml de I’agent activant H;PO4 50% a la masse de grain
de 200g, et sont ensuite mélangées jusqu’a la formation d’une pate, puis on laisse

activée a 25 pendant 24 h[75].

Image I1- 5: L’activation

Lavage : Une fois filtré les deux matiéres (poudre et granula) a chaque récipient préparer
aprés on laver par I’eau chauffer puis suivis de plusieurs lavages par ’eau distiller jusqu'a

I’obtention d’un pH neutre entre (6 et 7) puis on laisse sécher a 1’étuve a 105 °C[75].

Image I1- 6: Lavage et le séchage de matiere premier

Carbonisation

Apreés le séchage, les matiéres poudres et grains sont mettre dans dessiccative avec une
bonne couverture puis en les placés dans un four, D’activation a été effectuer a une

température 600°C pendant 2h pour la carbonisation[75].
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Image I1- 7: la carbonisation

Les méthodes de caractérisation

Pour caractériser notre charbon actif on a fait les analyses suivantes :

e Le MEB: Pour caractériser la morphologie de la surface

e EDX: pour identifier les éléments chimiques

e FT-IR: pour identifier les groupements fonctionnels

e Les teste d’adsorption a différent mass, concentration, temps, pH, et température.

e Finalement on a la partie d’application aux traitements des eaux usée par mesurer

les parameétres physico-chimiques avant et apres traitement par charbon actif.
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Caractérisation
Burn-off de charbon actif

L'étape de Burn-off correspond a la diminution de la masse de la matiere imprégnée par
un agent chimique en raison du traitement thermique lors de I'activation.

Burn-off % = =™ xq09

mi

Avec : m, : masse initiale de I’adsorbant et m; : masse finale de I’échantillon (apres

rincage) exprimées en (g).[74]

Tableau I1- 4: Les valeurs de Burn-off pour les deux charbons actifs

Charbons actifs CAG CAP
Burn off % 79.12 56.30

Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est I'un des moyens d'investigation analytiques les
plus puissants parmi toutes les techniques de caractérisation des matériaux. Il s'agit d'une

méthode efficace pour observer la topographie des surfaces et analyser leur chimie.

Dépbts en fines couches. Elle est inoffensive et offre la possibilité d'observer la surface
avec une résolution de quelques nanometres et une profondeur de champ trés élevée. Le
microscope électronique a balayage est un instrument d'analyse qui permet d'obtenir des
données sur la structure et la composition chimique d'un échantillon analysé. Un détecteur de
rayons X est intégré au microscope électronique a balayage (MEB) afin de réaliser une
analyse qualitative et quantitative ponctuelle des échantillons. L'analyse EDX (spectroscopie
a dispersion d'énergie) est une technique connue. Quand on bombarde la surface d'un
solide.[71]

Les figures suivantes presentent les images de microscopie électronique a balayage de la

surface externe des charbons actifs prépareés.
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Figure 11- 3: RCP 20 um sur 100 kx  Figure I1- 4: RBP 20 um sur 100 kx

Les images de microscopie électronique a balayage de la surface externe des charbons
actifs et de brute poudre et grainula obtenus sont présentées sur les Figures présentent divers
types de pores clairement identifiés et démontre la continuité des cavités au sein des pores a
différentes échelles. De plus, on observe différents types de pores qui se distinguent par des

fissures.

Cette derniére montre la présence des pores sous forme micropore et méso-pore a cause

des étapes de préparation de charbon actif I’activation et la carbonisation.

On peut remarquer existence de fractures macro et la présence d'une multitude de
particules fines attachées aux échantillons. Les particules sont nettement plus apparentes sur
tous les charbons RCG et RCP, ce qui peut étre d0 a des impuretés obtenues lors de la
production. A la fois une préparation et une référence a I'origine végétale du charbon.

Spectroscopie par Dispersion d'Energie de rayons x (EDX)

Le dispositif de microanalyse aux rayons X (EDX) utilisé dans cette étude offre des
données quantitatives sur la composition chimique de la surface étudiée des couches minces
obtenues. Cette méthode implique d'examiner les données.
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Un échantillon placé sous le faisceau d'électrons du MEB produit des rayons X.
L'interaction entre les rayons X et la matiére de I'échantillon donne lieu a un spectre discret de

raies X dont les longueurs d'onde et les énergies sont propres a I'élément excité.[71]

Apres ’analyse des échantillons de chaque matériau préparé par EDX, pour connaitre la

nature et la proportion des especes présentes a la surface des matériaux.

Le tableau ce dessous montre les pourcentages de chaque espéce dans la surface du
matériau (RCG, RBG, RCP, RBP)

Tableau I1- 5: les métaux existants dans les échantillons

Masse %

Echantillons C O Ca
RCG 67.83 13.07 0.97
RBG 40.92 22 2.12
RCP 76.12 40.62 1.43
RBP 55.26 11.11 0.72

Nous observons clairement la présence des différents éléments atomiques constituants les
adsorbants qui a montré 1’existence des hétéroatomes tel que : le carbone, 1’oxygene, le
calcium en quantités différentes, ces hétéroatomes sont hérités de la matiére premiére a partir

de laquelle le charbon a été produit.

Infrarouge (IR)

Les spectres IRTF ont été réalisés a I’aide d’un spectrometre a transformé de Fourier, est
I’'une de méthode qui peux étre identifiés les groupements fonctionnels, qui utilise un
spectromeétre a transformée de Fourrier couplé et un calculateur numérique qui permet de
tracer des spectres entre [4000 et 400 cm™].[72]
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+* Pour la brute

Figure 11- 5: Le FT-IR des Rhumnus brute

+ Pour le charbon actif

Figure I1- 6: Le FT-IR des zizyphus lotuscharbonactif.

Les spectres d’analyse montrent la présence de nombreux groupements fonctionnels a la

surface des adsorbants prépareés.

» Pour la brutegranula et poudre :

e Une bande d’absorption trés large 4 3 417.6 cm™ correspondant a la liaison OH,
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A 2 8545 et 2 923.9 cm’', apparaissent des pics d’absorption correspondant aux

vibrations de liaison de valence C-H,
Un pic a 1 743.5 cm™ correspondant 4 liaison C=C,
La bande d’absorption située a 1 631.7 cm™ correspondant a liaison C=C,
Un pic a 1384.8 correspondants a vibrations squelettiques de C-0O,
A 1053.1 em™, ce pic de faible intensité correspondants & vibrations squelettiques de C-
C, Dans les domaines 500 a 1000 on remarque plusieurs bandes d’absorption
correspondant aux vibrations d’¢longation des liaisons CH arome.
» Pour le charbon actif granula et poudre :
Une bande d’absorption situé a 1600 cm™ correspondant les liaisons C=0 des fonctions
acides carboxyliques.
A 1375cm’", bande d’absorption correspondante aux liaisons C-H.
Une bande d’absorption situ¢ a 875.6 cm™ qui correspondante aux vibrations de

déformation angulaire des groupements (C - H).

Tests d'adsorption

Parmi les polluants les plus dangereux que nous avons choisis dans notre travail est le

Rouge Congo.

Rouge Congo : qui est produit par certaines industries telles que les textiles, I'impression

et la teinture, le papier, le caoutchouc et les industries plastiques. De nombreux organismes
sont exposés a sa toxicité, ce qui en fait un cancérigéne douté et un colorant mutagene, ce
colorant a re¢u son nom en hommage a 1’exploration du fleuve Congo par Stanley I’année de

sa découverte.[73]

Figure I1- 7: structure de la molécule rouge Congo Image 11- 8: Rouge Congo
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Tableau I1- 6: les propriétés physico-chimiques de rouge Congo[73]

Nom Rouge Congo
Formule chimique C32H22NsNa06S2
Masse molaire 696.67g/mol
Soluble dans I’eau 25¢/1 a 25°c

Point de fusion 360°c

Préparation de solution mere

Pour tous les composés éetudiés, on a utilisé la méme méthode qui consiste a préparer
d’abord une solution mére de concentration égale a 100 ppm (mg/l) en dissolvant 25 mg du

solide (Rouge Congo) dans une fiole 250 ml et continue avec I’eau distillée jusqu’a d’un trait.

A fin de créer une courbe d’étalonnage pour le rouge Congo nous avons préparé par

dilution successive de solution mere des concentration différents (2, 4, 6, 10, 15, 20, 25 ppm).

Tableau I1- 7: les concentrations préparer avec les volumes de fiole

Echantillon 1 2 3 4 5 6 7
C (ppm) 2 4 6 10 15 20 25
V de fiole (ml) 25 25 50 50 50 50 100

Image I1- 9: Les différentes concentrations afin de créer une courbe d'étalonnage

Chague concentration on chercher ¢a nouveau volume vs, a partir la solution meére de

rouge Congo.

Ona: 100mg/l — ?
2mg/l  — 25ml donc Vem =0.5ml

Et par la suite nous avons analysée les échantillons par UV-Visible spectrophotométre
(Uviline 9400 C) a longueur d’onde égale a Amax = 500 nm pour établir le courbe étalonnage

représentant I’absorbance en fonction de concentration de la solution.

41



Erreur ! Utilisez I'onglet Accueil pour appliquer Heading 1 au texte que vousfL |
souhaitez faire apparaitre ici.

Tableau I1- 8:Valeurs obtenues pour 1’établissement de La courbe d‘étalonnage du rouge
Congo Amax = 500 nm:

Echantillon 1 2 3 4 5 6 7 8

C(ppm) 0 2 4 6 10 15 20 25

Abs(nm) 0 0.092 | 0.188 | 0.283 | 0.406 | 0.686 | 0.904 | 1.101

On trace la courbe d’étalonnage f(C) = abs

y = 0,0443x + 0,003 y = 0,0445x

2 =

0,8
/ ¢ abs(nm)
0,6

—— Linéaire (abs(nm))

—— Linéaire (abs(nm))

Figure 11- 8: Le courbe d’étalonnage de rouge Congo

L’équation de la droite donnant 1’absorbance en fonction de la concentration du rouge
Congo est : A = 0.0445 x C, avec un coefficient de corrélation R? = 0.9977, ce qui peut étre

considéré comme un bon ajustement linéaire.

L’€quation suivante est utilisée pour déterminée la concentration de rouge Congo :

abs
Ce=
0,0445

Ou:

e abs: Absorbance

e (,: la concentration d’équilibre.
e q

La quantité de rouge Congo adsorbée par I'CA a été calculée par I'équation suivante :
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(CO - Ce)

= —x
q: - v

Oou:

e cyet ¢, sont les concentrations en phase liquide (mg.l') de RC au début et a
’équilibre, respectivement.

e Vestle volume (1) de la solution et m est la masse (g) d’adsorbant sec utilisé.

Rendement de RC % = (eozed) o 100

Co

Avec :

e ¢, : est la concentration initiale (mg.I"") et ¢, est la concentration au temps t.

e La quantité d'adsorption a l'équilibre, g, (mg.g™”).
Protocole expérimentale d’adsorption

Dans cette étude nous avons déterminé des plusieurs parametres ayant une influence sur le
phénomene d’adsorption :la masse d’adsorbant, la concentration, pH de milieu, le temps et la

température.

Effet de masse

On fait varier la quantité initiale de 1’adsorbant, on a préparé une solution a concentration
fixe (Co égale a 25 mg.I* de RC) avec différentes masses d'adsorbant grainula et poudre

pendant 2h, 250 tr/min d'agitation a température ambiante.

Les résultats sont donnant le rendement et la quantité d’adsorbant en fonction de masse

sous forme de courbe. Le tableau ci-dessous représente les conditions opératoires :

Image 11- 10: processus d'adsorption pour la détermination de la masse
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¢ Pour les échantillons granula brute et charbon actif :

Tableau I1- 9: les conditions opératoires sur 1’effet de masse des grains brute et CA

Co (mg/l) 25
Vo (ml) 30
m (mg) 5, 10, 15, 20, 25, 30
Temps d’agitation a 25°c 2h, 250 tr/min

¢ Pour les échantillons poudre brute et charbon actif :

Tableau I1- 10: les conditions opératoires sur I’effet de masse de poudres brute et CA

Co (mg/l) 25
Vo (ml) 30
m (mg) 25, 30, 35, 40, 45
Temps d’agitation a 25°c 2h, 250 tr/min
20
18
16
14
g 12 ——RCP
£ 10
~ —0—RCG
o 8
5 —e—RBP
4 —0—RBG
2
0
0 10 20 30 40 50 60
La mass (g)

Figure 11- 9: effet de masse sur I'adsorption du rouge Congo

D'en haut deux Figure 11-9, on remarque ce qui suit :

Pour le grainula, la masse optimale pour une meilleure adsorption est de 20 mg dans les
deux échantillons RCG et brute RBG.

Comme pour la poudre, la masse idéale pour la meilleure adsorption est différent de grain

égale a 40 mg dans les deux échantillons RCP et RBP.
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Cette différence de masse est due aux propriétés physiques des polluants et I'adsorbant, la
taille et les diamétres des pores, etc., parce que chaque adsorbant a une capacité d'adsorption

limitée.
Effet de concentration

Aprées 1’adaptation de quantité de charbon actif et brute des deux échantillons grainula et
poudre, on a fixé la concentration de chaque masse. La concentration est important dans
I’adsorption, nous avons testé les concentration suivants (CO =5, 10, 15, 20, 25 mg.l’lde RC)
avec optimale masses d'adsorbant grain et poudre. Les résultats sont donnés le R et la Q en
fonction de la concentration sous forme de courbe, le tableau ci-dessous représente les

conditions opératoires.

% Pour les échantillons grainula brute et CA :

Tableau I1- 11: les valeurs opératoires sur 1’effet concentration des grains brute et CA

Co (mgll) 5, 10, 15, 20, 25, 30
Vo (ml) 30
m (mgQ) 20
Temps d’agitation a 25°c 2h, 250 tr/min

< Pour les échantillons poudre brute et CA :

Tableau 11-12: les valeurs opératoires sur 1’effet de concentration de poudres brute et CA

Co (mgll) 5, 10, 15, 20, 25, 30
Vo (ml) 30
m (mg) 40
Temps d’agitation a 25°¢ 2h, 250 tr/min

45



Erreur ! Utilisez I'onglet Accueil pour appliquer Heading 1 au texte que vousfL |
souhaitez faire apparaitre ici.

14
12
10
=)
?E,, 8 —e—RBG
= 6 RBP
o4
——RCG
4
—0—RCP
2
0
0 5 10 15 20 25 30 35
Concentration (ppm)

Figure 11- 10: effet de concentration sur l'adsorption du rouge Congo

Les résultats montrent que la quantité de RC adsorbée par les échantillons utilisés, lors de
cette étude a I’équilibre est d’autant plus importante, nous observons que les valeurs de
concentration optimales sont différentes dans chaque échantillon Pour le RCP et RCG la
concentration optimum pour meilleur adsorption égale a 25 ppm, Comme pour la brute graine
RBG et brute poudre RBP les concentrations idéals sont respectivement différents C égale
30, 15 ppm. Cette disparité de valeur a cause de la disponibilité des sites actifs sur la surface
du charbon préparé. Jusqu’a la stabilisation de phénomeéne, donc il y a une saturation des sites

actifs par le polluant (rouge Congo).

Effet de temps

A fin de déterminer le temps de contact nécessaire pour obtenir 1’équilibre d’adsorption de
la solution concernée de concentrations connues choisies pour le RC, les échantillons sont
agités a des temps d’agitation différents, les résultats sont exprimés sous forme de courbe
donnant le R et la Q en fonction de temps., le tableau ci-dessous représente les valeurs

opeératoires.

% Pour les échantillons grainula brute et CA :

Tableau 11-13: les conditions opératoires sur 1’effet de temps des grains brute et CA

Co (mg/l) Brute: 30 / CA:25
Vo (ml) 30
m (mg) 20
Temps d’agitation a 25°¢ ,250 tr/min 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90
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¢ Pour les échantillons poudre brute et CA:

Tableau 11-14: les conditions opératoires sur I’effet de temps de poudres brute et CA

Co (mg/l) Brute:15 / CA:25
Vo (ml) 30
m (mg) 40
Temps d’agitation a 25°c ,250 tr/min 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90
35
[ ]
30
° ® RBG
25 3
I yo= 2,3088In(x) + 10,926 _ RBP
20 ...................... . N ORrTRY O X ceepge At AT Attt
o oy -.-aoqggx@% 9857, ¢ Ree
15 ¢ o R 4647 ® RCP
0 L ) : ......... Log (RBG)
: Py y. & -0;00x% +0;1063x +.4,3612 Poly. (RBP)
R2 = 018272 ......... Log (RCG)
0
0 20 40 60 80 100 7 Poly. (RCP)

Le temp (min)

Figure I1-11:effet de temps sur lI'adsorption du rouge Congo

Le temps d'équilibre est I'un des paramétres les plus importants dans la conception de
systemes de traitement des eaux usées. Ces expériences ont été réalisées a des variations de
temps de contact. Aprés chaque temps de contact, I'échantillon a été retiré et filtré
immédiatement et le filtrat a été analysé.

La (figure 11-12) montrent le trace de la quantité de RC adsorbé en fonction du temps sur
le charbon actif RBG, RCG, RBP et RCP a 25°C.

Le résultat a montré que l'adsorption a la fois du RC initialement augmente avec
l'augmentation du temps de contact et ensuite la capacité d'adsorption est presque constante,
I'adsorption atteint I'eéquilibre. Le temps nécessaire pour atteindre I'équilibre était 50 minutes
pour le RGC et RBG.

Comme pour le RPC le temps maximal pour meilleur adsorption égale a 90 min, et pour
RPB a une temps idéal égale a 60min.
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On observe également que RGB présente une adsorption plus élevée que les autres

échantillons.

Effet de PH

Le pH joue un role important dans tous les processus d'adsorption. Pour cela nous avons
fixé la valeur de pH. Cette derniére est modifiée par NaOH (0,1 M) et HCI (0,1 M). Les
résultats sont exprimés sous forme de courbe donnant le R et la Q en fonction de pH., le

tableau ci-dessous représente les valeurs opératoires.

Image I1-11: processus d'adsorption pour la détermination pH
< Pour les échantillons granula brute et CA :

Tableau I1- 15: les conditions opératoires sur I’effet de pH des grains brute et CA

pH 2,4,6,8,10,12
Co (mg/l) Brute:30 / CA:25
Vo (ml) 30
m (mg) 20
Temps d’agitation a 25°c 2h, 250 tr/min

% Pour les échantillons poudre brute et CA:

Tableau I1- 16: les conditions opératoires sur I’effet de concentration de poudres brute et

CA
pH 2,4,6,8, 10,12
Co (mg/l) Brute: 15 / CA:25
Vo (ml) 30
m (mQ) 40
Temps d’agitation a 25°C 2h, 250 tr/min
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Figure 11- 12: effet de pH sur I'adsorption du rouge Congo

A partir de la Figure 11-12 nous pouvons voir les quantités optimales de RC retenues par
les adsorbants RBG, RCG, RBP et RCP a partir de différentes solutions de pH ont été
trouvées en milieu acide de méme valeur pH égale a 2, Puis on remarque une diminution

légere d’efficacité avec I’augmentation du pH jusqu’a pH 12.

Effet de température

La variation de température joue également un important dans I'adsorption du RC sur les
échantillons, donc afin de mesurer meilleur T nous avons utilisé un incubateur, les résultats
obtenus sont présentés sous forme des courbes donnant le R et la Q en fonction de T dans les

figures suivantes, On teste I’influence de la température dans les conditions suivantes :

Image 11-12: processus d'adsorption pour la determination de la température
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¢ Pour les échantillons grainula brute et CA :

Tableau I1- 17: les conditions opératoires sur I’effet de température des grains brute et CA

PH 2
Co (mg/l) Brute:30 / CA:25
Vo (ml) 30
m (mg) 20
Temps d’agitation 250 tr/min 50
Temperature °c 25,30,35,45,55

< Pour les échantillons poudre brute et CA :

Tableau I1- 18: les conditions opératoires sur I’effet de température de poudres brute et
CA

pH 2
Co (mg/l) Brute:15 / CA:25
Vo (ml) 30
m (mg) 40
Temps d’agitation 250tr/min Brute: 60 /CA:90
Température °C 25, 30, 35, 45, 55
50
45
40 \/’\/
35
30 —e—RBG
o225
20 —o—RBP
15 —e—RCG
10 —e—RCP
5
20 30 40 50 60

Températur (°C)

Figure 11-13: effet de T sur l'adsorption du rouge Congo
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Les résultats montrent la quantité de RC adsorbée par les échantillons utilisés, On
remarque que les valeurs de température optimales sont différentes pour meilleur adsorption

dans chaque échantillon.

Pour le grain RCG et RBG la température optimale pour une meilleure adsorption est de

35, 55 °C respectivement.

Comme pour la brute poudre RBP et charbon poudre RCP la température idéale est

différent 25, 45 °C respectivement.

Modéeles d’adsorption

Pour équilibrer les résultats expérimentaux, deux types de modeles isothermes (Langmuir
et Freundlich) ont été installés. Leur corrélation avec notre processus d'adsorption a été jugée

par les valeurs du coefficient de corrélation (R?).

Modeéle de Freundlich

Diagramme de Freundlich pour I'adsorption du RC sur RBG, RBP, RCP et RCG a 25°Cest
indiqué dans la figure 11-14.

12
y = 0,0885x + 0,8378 ) y =0,3838x + 0,5535

1 R=0176 o @ . R?=0,8963 o RBG

9...... '08‘ ..... PRt [ . RBP

| e ° .-.‘--. ® RCG

% os‘y T ’. ® RCP
= 04 R2=0,5453 y=07743x-03177 T Linéaire (RBG)
) R2=0,791 Linéaire (RBP)
0.2 R L VW Linéaire (RCG)
0 P Linéaire (RCP)

-0,5 0 0,5 1 15 2
log(Ce)

Figure 11-14: diagramme de Freundlich pour I'adsorption du Rouge Congo sur RCG,
RBG, RCP et RBP a 25 °C.

Les résultats obtenus pour les équations isothermes de Freundlich du Rouge Congo sont

répertoriés dans le Tableau I1-19.

Tableau 11-19: Parametres obtenus a partir de I'isotherme de Freundlich du rouge congo
sur a RCG, RBG, RCP et RBP25°C.
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Isotherme de Freundlich
Adsorbant n K¢[(mg.g™) (Lmg™) M R’
RBG 1.29 0.48 0.79
RBP 2.73 3.23 0.55
RCG 11.3 6.88 0.18
RCP 2.61 3.58 0.89

En général, la valeur n de Freundlich d'un adsorbant efficace est situé entre 1 et 10. Il on a
constaté que la valeur de n était pour le rouge Congo : 1.29, 2.73, 11.29, et 2.60
respectivement. Les valeurs de n > 1 représentent des conditions d'adsorption favorables,
indiquant I'adsorption favorable de RC sur les RBG, RBP, RCG, RCP.

Modele de Langmuir

Diagramme de Langmuir pour lI'adsorption du RC sur RBG, RBP, RCP et RCG & 25°C est

indiqué dans la figure 11-15.

14
°
. y =0,1004x + 7,3359
R2=0,1109 o -
10 . --------------- ' RBP
L SN
8 8 e g
i - #5699
S 6 y =0,0839x 22, . e
) R?=0,4477
4 O e ® ... @t ® . Linéaire (RBG)
y = 0,122%+0,1938 """ Tt A o
2 AN 0'957’ ......... y ) o
@ . ‘ SN T S s
0 -0 % R2=09008 | Linéaire (RCP)
0 5 10 - 0 g |
Ce (ppm)

Figure 11- 15: diagramme de Langmuir pour lI'adsorption du Rouge Congo sur RCG,
RBG, RCP et RBP a 25 °C.

Les résultats obtenus pour les équations isothermes de Langmuir du rouge Congo

répertorié dans le Tableau I1-20.
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Tableau 11-20: Paramétres obtenus a partir de I'isotherme de Langmuir du Rouge Congo
sur a RCG, RBG, RCP et RBP25°C.

Isothermes de Langmuir
Adsorbant Qmax (Mg.g™ b (I/mg) K.=1/(1+bCy) R’
RBG 11.92 0.0326 0.5051 0.45
RBP 8.20 0.6295 0.0502 0.96
RCG 9.96 0.0137 0.7089 0.11
RCP 11.42 0.3812 0.0804 0.90

Les parametres tels que le K., la constante d'équilibre d'adsorption, qui est liée a I'énergie
libre d'adsorption et correspond a I'affinité entre la surface adsorbant et I'adsorbat, sont donnés
par le modéle de Langmuir. Ainsi que le maximum quantité d'adsorption (Qmax) combinée a la
quantité de rouge Congo adsorbée sur pour compléter une monocouche, une couverture

compléte est obtenue lorsque tous les sites existants ont été remplis.

Les valeurs du modele gmax Langmuir d’RBG, RBP, RCG, RCP étaient trouvé : 11.91,
8.19, 9.96 et 11.41 mg.g™, respectivement . Dans la présente expérience, les facteurs (K.) se
sont révélés étre pour le Rouge Congo : 0.50, 0.050, 0.70 et 0.080, respectivement. Tous les

K\ les valeurs indiquent que 1’adsorption était favorable (0 < K <1).

Ces résultats indiquent que les modeles isothermes de Langmuir et de Freundlich peuvent
tous décrire de maniére adéquate les données d'adsorption. L'applicabilité des deux modéles
isothermes aux systémes étudiés implique que I'adsorption monocouche (c'est-a-dire que seul
un nombre limité de sites de surface sont des sites d'adsorption pour le Rouge Congo) est
possible et que des conditions de surface hétérogenes existent dans les conditions

expérimentales étudiées.
Cinétique d'adsorption

Afin d'analyser le taux d'adsorption et le mécanisme d'adsorption possible de RC sur des
échantillons de charbons actifs et brute, les modéles pseudo-du premier ordre et pseudo-du

second ordre ont été appliqués aux données d'adsorption.
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Le modéle du pseudo-premier ordre

Diagramme de pseudo-du premier ordre pour l'adsorption du Rouge Congo sur RBG,
RBP, RCG et RCP a 25°Cest illustré a la figure 11-16, et leurs constantes sont données dans le
tableau 11-21.

4
[ ® [ J [ J
2 ) s ® :
e T S .y.%.:(fQQ?,Z%.tA-;ﬂ?,S,,,p e RBG
0 e . o @.R¥E00011 ® e RBP
0 R 60 100
S o [ e [ ) ® RCG
Q .
e , y = -0,0057x + 1,4275 ® RCP
N R*=00025 . inéai
g y = 0,0538x - 2,8037 @y =-0,0052x + 1,4945 Lincaire (REG)
| -6 R? = 0,1805 ° Rz = 0,0011 """"" Linéaire (RBG)
B N e S EA Ot Linéaire (RBP)
y =-0,0133x - 0,2012
10 ® R2=00449 | e Linéaire (RCG)
- ] !
--------- Linéaire (RCP)
-12 .
t (min)

Figure 11-16: Diagramme de pseudo-premier ordre pour l'adsorption du Rouge Congo sur
RCG, RBG, RCP et RBP a 25 °C

Les résultats obtenus pour les Constantes d'adsorption de pseudo-premier ordre du rouge

Congo répertorié dans le Tableau 11-21.

Tableau 11-21 : Constantes d'adsorption de pseudo-premier ordre du rouge Congo sur des
RBG, RBP, RCG, RCP a 25°C.

Adsorbant Pseudo-premier ordre
Qeexp(MI™) | Qecar (Mg.g™) ki Re
RBG 33.17 4.46 0.0052 0.0011
RBP 7.37 0.82 0.0133 0.0449
RCG 22.91 4.17 0.0057 0.0025
RCP 21.34 0.06 0.0538 0.1805

D'aprés le tableau 11-11, le coefficient de corrélation R*des RBG, RBP, RCG et RCP est
respectivement de 0.0011, 0.0449, 0.0025, et 0.1805. Il convient de noter qu'il s'agit de
valeurs faibles indésirables, et les valeurs des capacités d'adsorption calculées (Qe ca calculée)

étaient bien inférieures aux valeurs expérimentales (Qeexp €Xpérimentale), ou elles sont
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estimées a environ un tiers, ce qui suggere que le processus d'adsorption ne correspond pas au

modele du pseudo-premier ordre.

Le modéle du pseudo-second ordre

Les diagrammes de pseudo-second ordre pour l'adsorption du rouge Congo sur RBG,
RBP, RCG et RCP a 25°C sont présentés dans la figure 11-17, et leurs constantes sont données

dans le tableau ci-dessous. Tableau 11-22.

18
16
14 y =0,1557x - 0,2314
R?=0,9674 ® RBG
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10 ® RCG
y = @0654x + 0,3374
8 &=06742 ©® RCP
o y = 0,0653%g 0,3803 .
= 6 RI=0,6598 e Linéaire (RBG)
O s
4 T e o y = 0,0575x - 0,147} inéaire (RBP)
[ ) e O R? = 0,9904--- Linéaire (RCG
R oGl g e hd inéatre (RCG)
‘...:::::'. ....... L ® L e Linéaire (RCP)
O 1]
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t(min)

Figure 11-17: diagramme de pseudo-second ordre pour I'adsorption du Rouge Congo sur
RCG, RBG, RCP et RBP a 25 °C.

Les résultats obtenus pour les Constantes d'adsorption de pseudo-seconde ordre du rouge
Congo répertorié dans le Tableau I1-22.

Tableau 11- 22 : Constantes d'adsorption de pseudo-second ordre du rouge Congo sur des
RBG, RBP, RCG, RCP a 25°C.

Adsorbant Pseudo-second ordre
Qe.exp (mg.g") | Qeca(mg.g™) | Ka(g.mg™. min™) R2
RBG 33.17 15.31 -0.0112 0.66
RBP 7.37 6.42 -0.1048 0.97
RCG 22.91 15.29 0.0127 0.67
RCP 21.34 17.39 -0.0225 0.99
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D'aprés le tableau 11-22, le coefficient de corrélation R?des RBG, RBP, RCG et RCP est
respectivement de 0.65, 0.96, 0.67 et ,0.99 pour le rouge Congo. Il convient de noter qu'il
s'agit d'excellentes valeurs souhaitables. La différence entre les valeurs des capacités
d'adsorption calculées (Qeca Calculée) et les valeurs expérimentales (Qeexp €Xpérimentale)
n'est pas tres grande, puisqu'elles sont presque égales, ce qui suggére que le processus le

modele du pseudo-second ordre.

Les travaux ont montré que le modéle du pseudo-premier ordre n'est pas adapté a

I'adsorption du rouge Congo.

L’adsorption du rouge Congo, tandis que le modé¢le du pseudo-second ordre montré des

résultats indiquant son association avec leur adsorption.

Application au traitement des eaux usées

Dans toute station d'épuration des eaux usées il est nécessaire d'effectuer des analyses de
l'eau brute (I’entrée) et de 1'eau traitée (la sortie), dans notre travail nous avons déterminer les
parameétres physico-chimiques des eaux usées de la sortie apres les traitements primaires afin

adapter I’influence de nos charbon actif et brute pour I’élimination des pollutions.

Image 11-13: Station de traitement des eaux usées de L’ONA.

Prélévement de I’eau a analyser

Le prélévement se fait de la région de Ghardaia rejet d’eau usée domestique, dans la

commune de wilaya de Ghardaia.

Les eaux de la sortie doivent étre prélevées dans des flacons stériles. On apprendre Deux
bouteilles de 1 L pour I'analyse physico-chimique et pour I’analyse de DBO avant et apres
I’ajoute de CA et la brute.
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Paramétre physique

On a prendre 350 ml d’eau de la sortie avant I’ajouter les échantillons CA et brute pour

I’analyse.

Image 11-14: L’analyse des paramétres physique des eaux usées de sortie

Le tableau ci-dessous représente les résultats obtenus.

Tableau 11-23 : les résultats d’analyse des eaux usées au niveau de la station L’O.N. A a

la sortie

Les parametres Résultats
O, (mg/l) 4.93
T (°c) 25.1
Conductivité (ms/cm) 3.52
Salinité (mg/l) 1.9
pH 7.39
DBO (mg/l) 63.5

On remarque d’aprés le tableau (II-23) que les résultats obtenues (O,, T, conductivité,
salinité, pH et turbidité) sont dépendant des conditions d’exploitations des puits et des unités

de traitements des eaux a savoir :

- O, : inférieur
- pH : selon la maitrise du procédé de traitement.
- T : selon le climat.

- Conductivité, Salinité : Plus la conductivité est élevée, plus il y a de sels
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- DBO: trés élevée.

Nous avons préparé les conditions opératoires de chaque échantillons RBG, RCG, RBP,

RCP et on ajoute 350 ml d’eau usée de la sortie a chaque flacon.

Image 11-15: I’analyse des parameétres physique apres 1’ajoute des échantillons

Le tableau suivant donnant les résultats d’analyse.

Tableau 11-24 : Analyse d’échantillons d’eaux usées apres traitement par adsorption sur
RBG, RBP, RCG, RCP.

Les paramétres

Les (o)) c Salinité DBO

. : T(°C) pH
échantillons (mg/l) (ms/cm) (mg/l) (mg/l)
RBG 6.64 25 2.97 1.8 7.51 27
RCG 6.82 25 2.97 1.8 7.38 0.1
RBP 6.48 25 3.02 1.9 7.52 27
RCP 6.72 25 2.95 1.8 7.49 7.9

D’apreés les résultats analytiques résumés dans le tableaull-24 précédent, on remarque que

les échantillons ont un effet efficace sur 1’adsorption caractérisé par :

Valeur d’Oxygéene dessous est parfait.
Conductivité moins inférieure.
Salinité faible.

pH constante.

D N N NN

En note que la meilleur valeur DBO pour RCG et RCP, et la méme valeur pour RBG et
RBP.
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Enfin, il est possible de conclure que les résultats des analyses obtenus aprés le traitement
par adsorption sur RCG, RBP, RBG et RCP indiquent que I'eau peut étre rejetée sans danger
pour I'environnement naturel, en respectant les normes de rejet. Les particules en suspension

peuvent étre concentrées ou réutilisées a des fins industrielles.

Conclusion de la partie expérimentale

Au cours de ce travail expérimental, ont commenceé par la préparation du charbon actif
(traitement primaire et activation chimique) puis la caractérisation des échantillons brute et de
charbon actif (caractérisation physico-chimique et propriétés d'adsorption) et d'application du
charbon actif et brute pour le traitement des eaux usées.

s Les résultats globaux du travail expérimental sont les suivants :

Les déchets de Rhamnus conviennent a la préparation d'un charbon actif réussi avec une
excellente surface et les meilleures propriétés, elles peuvent étre utilisees efficacement

comme matiére premiére pour la production de charbon actif RCA.

» La caractérisation physique nous permet de constater que :

- Le Burn-off le plus élevé est de 79.12 % en poids pour le grainula,56.30 % pour la
poudre ce qui signifie qu'il a la plus grande surface et le plus grand volume de
pores.

- Des structures de micropores bien développées avec différentes morphologies de
déchets de Rhamnus apres les processus d'activation ont été trouvées par l'image
MEB. Tandis que le EDX indique que la matiére brute et les échantillons de
charbon actif sont constitués d'éléments communs tel que le calcium (ca), le
carbone (¢) et I’oxygene (O3).

- L'¢tude FTIR des RB et des RCA a été réalisée et a révélé que les groupes
fonctionnels communs sont les suivants : C= C acétone, C-H de (bande CHj3)
alcane, C-O éther, C-O-C, C-H aromatique.

- Les tests d'adsorption comprennent (isothermes d'adsorption, modeles et
cinétique).

» Mentionnons les résultats les plus importants :
- L'¢limination du rouge Congo d'une solution aqueuse a l'aide d'RCA et RB

préparés a partir de déchets de Rhamnus a été étudiée de manicre tres efficace.
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- La quantité d’adsorption maximale du RC sur les RCA RB a ¢té observée pour la

brutegranula 33. 17mg.g" et pour le charbon poudre 21.34 mg.g™

En conclusion, nous avons appliqué les échantillons CA et brute aux traitements des eaux
usees on a obtenu que le charbon actif en grain est un bon adsorbant pour les polluants

organiques.
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Conclusion Générale

Le monde d'aujourd'hui se besoin beaucoup d’eau pour se développer et leur croissance.
Le travail réalisé au cours de ce mémoire s’inscrit dans le cadre général de la dépollution des

eaux usées et pour trouver des solutions.

L’objectif de notre travail est de préparé charbon actif a partir des déchets végétaux pour
la possibilité d'utiliser dans I'adsorption des polluants organiques et 1’application de purifier

I'eau usées, et on a obtenir des résultats trés satisfaisants.

L'étude porte sur I'exploitation des déchets de Zizyphus lotusprovenant des oasis de Metlili
wilaya de Ghardaia - Algérie afin de préparer du charbon actif par activation chimique en

utilisant le H3PO4, comme agent activant.

Nous avons obtenu des échantillons de charbon actif en un temps record et & moindre
colt, en deux étapes : activation chimique puis carbonisation a 600°C, Nous avons obtenu

deux échantillons de charbon actifgranula et poudre.

La caractérisation des échantillons a travers plusieurs méthodes nous a donné les résultats

suivants :

- Les images MEB des mati¢res premieres et des ¢chantillons CA et brute ont montré
que les processus de carbonisation et d'activation chimique ont entrainé¢ le développement
d'une porosité et une grande surface d'adsorption.

- Le EDX a montré que les échantillons de charbon actif et les déchets brute sont
constitués d'éléments communs tels que le calcium (Ca), le carbone (C), I’oxygéne (O,)

- -Le spectre FTIR du RB et de I'RCA a révél¢ les groupes fonctionnels communs
suivants : C= C acétone, C-H de (bande CH3) alcane, C-O éther, C-OC, C-H aromatique, a
I'exception de la fonction OH, due a l'humidité des matieres premiere (BR) apres le

processus de lavage.

L'effet de la masse, de la concentration initiale, du temps, du pH et de la température sur
la capacité d'adsorption du Rouge Congo sur le charbon actif RBG, RBP, RCG et RCP ont été

étudiés.
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- La classification des isothermes d'adsorption du Rouge Congo est la courbe H selon
Giles et al qui implique que les interactions entre la surface du solide et les molécules

adsorbées sont tres fortes.

- Les isothermes de Langmuir et de Freundlich ont été étudiées pour tous les échantillons

les deux étaient faibles.

- Deux modeles ont été appliqués : un modele de pseudo-premier ordre et un modéle de
pseudo-second ordre sur l'adsorption du rouge Congo, ce qui correspond a un modeéle de

pseudo-second ordre. Correspondait davantage a un modéle de pseudo-second ordre.

-finalement nous avons appliqué des échantillons CA et brute aux traitements des eaux
usées, dans les meilleures conditions opératoires de chaque paramétre pour le granula et
poudre les résultats sont les suivantes : pour le grain, la masse 40mg, la concentration de RBG
et RCG est 30 et 25 ppm, temps de contact de 50 min, pH égale a 2 et température de 35°C
pour RCG et 55°C pour RBG a une vitesse d'agitation 250 tr/min.

Pour la poudre, la masse 20 mg, la concentration de RBP et RCP 15 et 25 ppm, temps de
contact 60 et 90 min, pH 2 et la température égale a 45°C pour RCP et 25 °C pour RBP a une
vitesse d'agitation 250 tr/min.

Donc en conclusion on peut dire que le charbon actif en granula est un bon adsorbant pour

les polluants organiques. L’adsorption des polluants organiques sur le CA est favorisée.

Dans la partie d’application de traitement des eaux on conclut que tous les échantillons a

modifié les parametre physique et chimique positivement en particulier I’échantillon RCG.

Il convient de noter que I'application des charbons actifs ne se limitent pas aux traitements
des eaux seulement, mais nous pourrons les exploiter dans de nombreuses autres applications
a l'avenir comme des détecteurs dans plusieurs domaines (médical, agricole,

environnemental...) a partir outre matiere pour fabrication autre type d’adsorbant.

On peut noter que notre €tude accepte un continu comme le choix d’activation
physiguement ; caractérisation par exemple BET ; DCO. Le résultat qui a obtenir accepte une

comparaison par un autres études pour meilleur qualité de charbon.
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