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Résumeé

Les métaux lourds constituent un phénomeéne toxique a leurs apparitions a faibles dose
en concentration métalliques, principalement le cadmium et le zinc dans I'eau en provoquant

une toxicité chronique.

L'usage du charbon actif comme adsorbant des cations métalliques a un effet spécifique
par le processus d'adsorption. La structure interne du charbon actif favorise la fixation des
éléments métalliques a la surface de l'adsorbant .Le pouvoir adsorbant du charbon actif est
relié a la structure microporeuse et la large surface spécifique évaluée 932.28 m?/g obtenue

par la méthode de BET.La méthode t-plot permet de déterminer le volume microporeux.

L’étude paramétriques a l'influence du pH a un effet a la fixation des cations métalliques
a obtenir un taux d'adsorption maximale 97.82 — 97.67 % a pH optimal pH = 4 -6 pour
le zinc et le cadmium.L'étude expérimentale permet de déterminer la sélectivité en
cadmium.L’isotherme d’adsorption de Langmuir est mieux approprié et la capacité maximale
d'adsorption ge = 10 - 41.67 mg/g pour le Cd (ll) et Zn (Il).Le modele cinétique pseudo

second ordre est mieux approprié a d’écrire le processus d’adsorption du cadmium et le zinc.

Mots clés : cadmium , Zinc , charbon actif , cinétique, adsorption .
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Liste des symboles

\% . Le volume du gaz adsorbé dans les conditions standards de pression et de

température par gramme (cm®/g).

Vi : le volume monomoléculaire des particules adsorbées (cm®/g).
pP° : pression de vapeur saturante du gaz (mm Hg).

P : pression du gaz (mmHg).

C : la constante d’adsorption.

SgeT : 'air spécifique total du solide en (m?/g).

N : nombre d'Avogadro 6,023 10%.

Vi : volume adsorbée d'une monocouche (cm®/g).

om (N2) . l'air moléculaire d'une particule d'azote adsorbée (16.2 A?).
W- : volume des micropores (cm®/g).

Seer  : surface spécifique de BET (m?/g).

Sext : surface externe (m?/g).

Shicro : surface des micropores (m?%/g).
Stot : surface total (m?/g).

L. : taille des particules (mm).

%Rend :Rendement d’adsorption des ions métalliques

Co : la concentration initiale de la solution métallique (mg/ I).

Ce : concentration de I'adsorbat a I'équilibre (mg /)

Kiads : la constante d'adsorption du pseudo-premier ordre (mn™).

K2 ads : la constante d'adsorption du pseudo- second ordre (g mg™ mn™).
Je : la capacité d'adsorption a I'équilibre (mg/g).

qQt : la capacité d'adsorption a l'instant t (mg/g).

KL : constante de Langmuir (I /mg).

R, : facteur de séparation indique la nature du processus d’adsorption.
m : la masse d’adsorbant (g).

Kr : constante de Freundlich.

n : 'intensité d’adsorption.

T : température ambiante (K).

A : constante de Temkin (I /mg).

b :constante de Temkin.

:chaleur d’adsorption (Kj/mol).
AG s :I’énergie libre standard d’adsorption (Kj /mol.K).
AH .4s :I'enthalpie standard d’adsorption (Kj /mol.K).

AS’.4s : I’entropie standard d’adsorption (Kj /mol).
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Introduction

Les eaux potables et les eaux résiduaires contiennent des microorganismes et des
particules toxiqgues les substances réfractaires et les métaux lourds leur élimination

nécessite I'application des procédés efficace afin d’obtenir une eau désinfectée.

La dégradation de la qualité de I'eau résulte l'existence des substances et les corps
étrangers tels que les microorganismes, les produits chimiques et les déchets industriels. La
contamination de l'eau se produit par divers substance et microorganismes ainsi les métaux

lourds qui sont I'objectif du présent travail.

Dans la plupart des cas il est particulierement essentiel d'éliminer les particules
indésirables, il ya plusieurs méthodes de traitement .Multiple processus sont valable pour
I'élimination et faire dissoudre les métaux lourds, plusieurs méthodes était appliquer tels
que : les méthodes chimiques, physiques, thermique, la précipitation coagulation, I'échange

cationique, ainsi le phénomeéne d’adsorption par un solide qui sera I'objectif de notre étude.

Parmi les différentes méthodes d'extraction, nous nous sommes intéresser de mettre en

évidence a l'adsorption liquide - solide des éléments métalliques par charbon actif.

Les métaux lourds ont un effet toxiques grave, atteint divers organes, celui-ci cause de
dangereux maladie tels que les intoxications par le cadmium et le zinc .Le cadmium
provoque des troubles s'il est a forte concentration , donc le cadmium et le zinc présentent
des intoxications chroniques qu'elle peut étre trouvée dans les eaux destinée a la

consommation.

Le présent travail sera donc de proposer une méthode pour I'étude de I'extraction du
cadmium et le zinc par charbon actif en vue d’avoir un bon rendement d’élimination. Ce qui

favorise l'interprétation des résultats expérimentaux d’ou le plan du travail est comme suite :

Le premier chapitre : synthese bibliographique du cadmium et le zinc.

Le deuxiéme chapitre traite le phénoméne d’adsorption.

Le chapitre trois fera I'étude du matériau utilisé et les divers adsorbants.

Le chapitre quatre abordera les techniques de caractérisation telles que: BET,
ATD /ATG.

Le chapitre cing sera I'étude expérimental ou nous nous sommes intéresses en premier

lieu a I'étude paramétrique a été jugé nécessaire pour sélectionner les parametres influe



'adsorption du zinc et le cadmium par le charbon actif. Le sixieme chapitre applications des
modeles d’isothermes d'adsorption et le dernier chapitre [I'étude cinétique et

thermodynamique des métaux suivie d’une conclusion.
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Synthése bibliographique du cadmium et le zinc



Chapitre |

Synthese bibliographique du cadmium et le zinc

De nos jours, les métaux lourds sont devenues les polluants les plus important a leurs
élimination, la contamination par les éléments métalliques est un probléme de santé,
généralement le cadmium est I'élément toxique affecte I'environnement [1].Les métaux
lourds se sont les éléments métalliques naturels dont la masse volumique soit supérieur

a5g/cmd.

[-1-Cadmium

Actuellement on admet que le cadmium est le principal élément non- essentiel pour

I'organisme, il est toxigue pour la santé humaine.

Le cadmium est découvert pour la premiere fois par Friederich Stromeyer en1817, on
trouve a I'état naturelle le cadmium avec le zinc dans les blendes et les calamines sous

forme de sulfure dans un minérale rare : La Greenokite CdS.

Les gisements de cadmium n'existent pas a l'état natif, le greenockite (Cd S) est trés
rare et inexploité a I'heure actuelle, il est présent dans tous les minerais de zinc comme
sous produit de raffinage, contient une teneur variable entre 0,01 a4 0,05 % de CdS, il est

obtenue par l'industrie comme sous produit de la métallurgie du zinc.

Le cadmium est présent comme impureté dans presque tous les minerais de zinc, en
particulier dans la blende et le carbonate de zinc. Egalement dans les minerais de plomb

et de cuivre et les phosphates naturels.

Le cadmium est un métal toxique [2] persistant et bio accumulatif.Le niveau maximum
de la contamination par le cadmium est pris a 5 ppb. Le cadmium est extrémement
toxique a des doses relativement basse .il est responsable des troubles rénaux et de
tension artérielle[3], a un effet d'endommager la constitution des os, le foie, nausée, le
vomissement[4]. L'accumulation du cadmium dans le corps humain provoque I'endomage
de I'ADN [5].



Les minerais de plomb, cuivre, ainsi celle des phosphates naturels le cadmium est
présent avec une concentration de 34 mg /I dans les phosphates jordaniens et 380 mg /I

pour les phosphates de Tunisie.

Le cadmium est I'un des rares éléments qui na aucune fonction constructive dans le
corps humain, peut toxique a l'état naturel .En revanche, les produit de syntheses

contenant le cadmium peuvent étre trés toxigues.

1 -2-Propriétés physico—chimique du cadmium

Le cadmium est un élément métallique, natif, de couleur blanc argenté brillant,
extensible et compressible, n'a pas d'odeur de symbole Cd et numéro atomique 48, la

masse molaire 112.41 g/mol et le rayon atomique 1.71 A°.

Le cadmium est plus noble que le zinc.Le cadmium élémentaire est principalement
insoluble a 20° C dans l'eau, soluble dans les acides tels que l'acide nitrique, peu soluble
dans l'acide chlorhydrique et l'acide sulfurigue, mais pas soluble en milieu alcalin,

d'autres composées élémentaires du cadmium sont facilement solubles.

1-3- Utilisation

L'usage de métaux lourds est dispensable dans divers et nombreux secteurs en particuliers
dans l'application a l'industrie, en raison de leur toxicité parfois élevée pour I'étre humain et

les animaux [6].

L'utilité industrielle du cadmium dans la production de batteries en Ni-Cd. Ces derniers
ont tendance a étre de plus en plus demandées en usage de substituts tels que les batteries
au Lithium et au NiMH [7].

Il existe cing domaines d'utilisation du cadmium]8] :

e Les piles Ni — Cd, représente prés de 50 % de la consommation mondiale de

cadmium.



e Les enduits 20 %.
e Les pigments (18 %).
e Les stabilisants dans les plastiques et les produits synthétiques (6%).

e Les alliages (6%).

Suivant ces résultats on remarque une augmentation dans la consommation industrielle du

cadmium.

L'oxyde de cadmium son usage totale représente environ 20% suivant l'union européen en
1996 (15% pour les pigments et 5% pour les stabilisants).Ces deux pourcentages est en

forte diminution depuis 1990 d'apres la Commission européenne en 2003.

1-4- Les normes

La valeur moyenne annuelle du cadmium en France est 12 mg /I considérée comme
une quantité moyenne et annuelle de cadmium c’est une valeur ingéré par personne et par

an.

En Algérie, suivant les normes Avril 2006 on remarque une diminution importante dans la
valeur limite des parametres de rejets d'effluents liquide industriels & température 30°C et pH
compris de 6.5 - 8.5, la valeur limite du cadmium est 0.2 mg/l ,le plomb 0.5 mg/l ,le zinc 3 mg
/I, la tolérance aux valeurs limite anciennes installations : le Cd(Il) de 0.25 mg/l , ppb (ll) de

0.75mg/letle Zn (ll) de 5 mg/l. On remarque une diminution importante [9].

[-2- Le zinc

Le zinc est un élément métallique de toxicité moins importante par apport au cadmium.
Cest un élément essentiel pour la santé humaine, ainsi pour tous les organismes
vivant,c'est un minéral majeur, participe a la quasi-totalité¢ des processus cellulaire et
enzymatique. Il est nécessaire pour le systéeme humunitaire, s'accumule dans le corps
humain [10].

Le zinc est un élément métallique essentiel pour les fonctions biologiques et a certaines

concentration devient toxique [11]. Le zinc n’'est pas trop toxique que le cadmium, il est



considérer probablement dangereux quand t'il se retrouve avec les impuretés du cadmium
[12].

Le zinc est un élément essentiel dans le domaine agricole et pour les sols, car il constitue un
probléme important, I'inefficacité des produits dans la récolte, malgré les faibles quantités du
zinc [13].

2-1- Propriété physico-chimique du zinc

Le zinc de symbole Zn, numéro atomique 30, poids atomique 65.37, a température
ambiante (20°C) d'une densité inférieur & celle du cadmium de 7133 g/cm?®, volume molaire
9.17 cm*mol. La structure cristalline hexagonale.

Le zinc métal de couleur blanc —bleuatre, inodore, point de fusion 419.58°C, température

d'ébullition 906.85°C , insoluble dans I'eau ,se dissout dans I'acide nitrique.

Le zinc existe exclusivement soit sous forme ions Zn?* en solution neutre ou dans le
milieu acide, soit sous forme d'anions ZnO?, en milieu fortement alcalin. Le rayon ionique
0.74 A°.

Les oxydes des éléments (IIb) tous de formule MO, I'oxyde de zinc est amphotére, soluble

dans les acides et les hydroxydes alcalins.

Les éléments (Cd ,Zn, Hg) présentent d'électronégativité élevée permet aux éléments (l1b)

de former principalement des liaisons covalentes.

2-2- Utilisation du zinc

Le développement de l'industrie chimique a créer un probléme dangereux par 'augmentation
de la production des métaux lourds et leurs effets toxiques a I'environnement, le zinc est
considérer un polluant métallique toxique en solutions aqueuses. Le zinc relativement
utilisée dans :

e Galvanoplastie vers 47%

e Laiton et autres métaux d'alliage  19%

e Moulage en coquille 14%

e Demi produits marchands 8%

e Chimie et divers 9%



2-3- Les normes

La toxicité du zinc, suivant le ministere de I'environnement et de foret, du gouvernement
de I'Inde, les valeurs minimales standard nationales sont 2 et 5 mg /I respectivement pour le

cadmium et le zinc contenues dans les eaux de surfaces des effluents [14].

Suivant la recommandation de I'environnement de la marine de l'industrie chimique la
concentration maximale en zinc et cadmium contenue dans les eaux 5 mg /l et 2 mg/l

respectivement [15].

D'aprés les normes algériennes, les valeurs limites des rejets d’effluents liquides industriels,
Les valeurs limites des rejets d'effluents liquides industriels sont celles fixées pour le

cadmium de 0.2 mg /I [16].

[-3-Le cadmium et le zinc dans I'environnement

La présence des éléments traces métalliques a I'environnement a un effet toxique et non-
biodégradable.Relativement le cadmium élément toxique, du point de vue environnement
son élimination est nécessaire [17].

Les métaux lourds tels que le cadmium, zinc, mercure, arsenic, nickel largement utilisées
dans divers industries chimiques.

La présence des métaux lourds a l'environnement posséde un large intérét grace aux
grand nombre d'industrie qui sont responsable de la pollution de I'environnement & cause de
leur toxicité et du processus non-biodégradable a la nature [18].0n retrouve la valeur limite
maximale est de 0,02 - 0.5 mg /I pour le cadmium et le plomb ,1mg /I & chaque élément
Zn(Il), Ni(ll) et le Cu(ll) [19].

Le cadmium dans I'environnement est la plus grande menace environnementale incluent
l'activité industrielle telle que les déchets urbains et industriels, I'application et production
d'engrais.

Suivant |'organisation mondiale de santé (OMS) la valeur limite d'aprées les statistiques de
1994 est de 3 pu g/ | de cadmium et le plomb vers 2000 p g/ |, or que en France est limité
vers 5 4 g /1 de cadmium et le plomb 2000 u g /1, on constate par comparaison entre 'OMS
et la France le plomb est dans les normes or que le cadmium sa valeur limite est un peu
élevée[20].



I-4- Elimination des éléments métalliques

Divers procédés les plus prometteurs est I'adsorption du cadmium par les matériaux tels
gue (le charbon actif, I'argile les zéolites ...... ). Il est trés important de caractérisée la surface
spécifigue de l'adsorbant afin d’expliquer le taux d’élimination afin de diminuer les

concentrations des polluants métalliques. Plusieurs recherches ont traité le phénomeéne.

L’élimination du cadmium par l'argile et la résine atteint 65 % et 98 % [4].Donc la résine

caractérisé par la forte capacité de fixation.

Concernant I'étude des eaux usées, I'élimination du chrome (VI) par les algues verts
(Ulva lactuca) a concentration optimale 20 mg/l, Cs= 3 g /|, pH = 1, I'élimination maximale
de 70 % , tandis que l'adsorption du chrome par charbon actif obtenue prés de 96 %.Donc

le charbon actif est un bon adsorbant, efficace par apport aux algues verts [21].

Les eaux usées, contient divers polluants tels que les métaux lourds. L'élimination du
Zn(Il), Cu (1) et Pb (I) par la fougere .La capacité maximale extraite 7.58 mg/g pour le Zn

(I1), 10.6 mg/g pour le Cu (I1) et 39,8 mg /g pour le plomb [22].

Ainsi I'élimination du zinc et I'or & 100 mg / | par l'argile naturel d'une solution de 100 ml
agité pendant 150 minutes. Le taux d'élimination des éléments métalliques augmente et
permet d'extraire 75 mg / g de zinc une quantité maximale et beaucoup supérieur a celle
obtenus pour le cuivre de 40 mg /g [23].

De récente études faites par divers chercheurs ont montré I'élimination du cadmium est
supérieurs a 66 % par procédés d'adsorption avec divers adsorbants. De multiples
procédés industriels utilisent le phénomeéne d'adsorption afin d'éliminer les polluants
métalliques, dans le but d'améliorer la capacité d'adsorption.

L'étude de [I'élimination de 373.9 g du bleu de méthyle par charbon actif, la capacité
maximal adsorbée 0.8 mg /g [24] , ainsi la préparation du charbon actif a base de noyaux
d'olives permet d'éliminer une quantité de 65.4 mg /g a concentration de 100mg /I de
cadmium [25].

Le procédé d’adsorption proposé par le groupe de recherche ,a leurs part la mise en
contact 3 g de charbon actif en grain d'une surface spécifique de 900 — 1200 cm? /g ,le
diamétre des particules 1.15 — 1.35 mm , afin d’étudier I'élimination des particules de zinc
d'une quantité de 8.32 mg / g supérieur a celle obtenue par la zéolite de 3.644 mg /g
caractérisé par une surface 20- 40 cm?/ g et le diamétre des particules de 1-3 mm [26].
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Chapitre Il

Phénomene d’adsorption

lI-L’adsorption :

L’adsorption est un phénoméne de surface permettant la fixation et I'accumulation
superficielle des particules de fluides a la surface. L'interaction des forces de nature
physique de l'adsorbant et I'adsorbat. Généralement le phénomene d’adsorption est un

processus exothermique.

Le procédé d'adsorption est traduit par la fixation des molécules et les substances
toxiques a la surface du matériau qu'il est caractérisé par la structure interstitielle du réseau
cristallin [27].

L’adsorption largement utilisé a [I'élimination des polluants métalliques, la fixation des
éléments toxiques est facilement liés a la surface du solide par la nature des forces physico-

chimique [28].

lI-1-Types d’adsorption

Deux types d’adsorption sont définis selon la nature des forces appliqué a la formation de la

couche a linterface : adsorption physique — adsorption chimique.
1-1-Adsorption physique

L'adsorption physique ou bien la physisorption aura lieu a basse température sans
nécessité aucune énergie d’activation [29].Le phénoméne physique s’effectue a partir des
forces de nature physique conduit a la formation de multicouche c’est un phénoméne

réversible et non spécifique.

10



Le phénomene caractérisé par des forces de nature physique forces attractives de Van Der
Waals entre I'adsorbat et le solide, caractérisé par de faible énergie avec la diminution de

température [30].

La physisorption aura lieu a température généralement moins élevée, avec formation d’'une
monocouche ou multicouche, ainsi la cinétique d’adsorption est rapide c'est un processus

instantanée [31].

L'adsorption physique caractérisée par de faible force intermoléculaires a basse énergie
dans les environs de 1 a 10 Kcal /mole, c’est un phénoméne réversible, caractérisé par

deux types d’interactions :

L'interaction spécifiques due a la répartition particulieres des charges de surface et de
'adsorbat (type électrostatique, les interactions entre sites chargés de I'adsorbant et le

nuage électronique de I'adsorbat).

L'adsorption des métaux lourds par les solides d'origines végétale consiste au procédés
d’adsorption physique ou le déplacement des cations métalliques a la surface du matériau

est négative, c'est-a-dire I'effet des charges électrostatiques est indépendant [32].

1-2- Adsorption chimique

La chimisorption est reliée a la formation d’'une monocouche, c’est un phénoméne
irréversible et spécifique permettant la formation des liaisons chimiques (pouvant modifier la
nature de I'adsorbat puisque des ruptures de liaison peuvent se produire) a lieu entre une

molécule adsorbée et un site spécifique de I'adsorbant (site chimiquement actif).

La formation des liaisons chimiques modifie la nature de l'adsorbat grace a
I'apparition des ruptures de liaison entre I'adsorbat et I'adsorbant. La chimisorption favorise

de forte énergie d’interaction supérieure a celle de I'adsorption physique.

La chimisorption est un phénomene exothermique nécessite un dégagement de
chaleur dont le méme ordre des chaleurs de réaction dans les environs de 40 a 100 kj /mol.
La chaleur dégagée durant l'adsorption chimique est 10 fois supérieurs a celle de

I'adsorption physique.
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lI-2-Mécanisme d’adsorption

Le phénoméne d’'adsorption se déroule suivant des étapes successives :

e Transfert rapide de I'adsorbat.

e Transfert des particules d’adsorbat vers la sphére externe du solide.
e Diffusion de I'adsorbat vers les macrospores.

e Adsorption tres rapide des molécules fixées vers les micropores.

Le mécanisme d’'adsorption des particules moléculaires entre I'adsorbat et I'adsorbant est

expliqué par le phénoméne de diffusion des particules.

Le processus d'adsorption se déroule par une diffusion externe suivie de diffusion interne
a travers la solution vers la surface du solide poreux et finalement la diffusion a travers les
pores de l'adsorbant : adsorption de surface .C'est le cas de l'adsorption physique. Ce

mécanisme est tres rapide.

lI-3-Les isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption représentés par cing types différents ont été classés par
Brunauer, Emmett, et Teller. Chaque type d’isotherme caractérise le genre de solide que lui

correspond suivant le rayon des pores [30].

3-1-Isotherme type | :

L’isotherme type | est relativement lié & des solides microporeux de diamétre inférieur a
25 A°. Le type | tend a la formation d’'une couche mono moléculaire caractérisée par une
adsorption physique ou chimique. Généralement, il est efficace pour I'adsorption en utilisant

les charbons microporeux et les zéolites.

3-2-Isotherme type Il :

L'isotherme type Il désigne des solides non poreux. L’adsorption correspond a la
formation de la deuxiéme couche d'ou I'énergie de liquéfaction E | est inférieure a I'énergie

d'activation E ,
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L'ensemble de l'isotherme type | et type Ill permet d’obtenir I'isotherme type Il, une
partie linéaire explique la phase rapide et une deuxieme partie formée d'une pente
croissante, la somme résulte d’avoir le type Il .Le point d’inflexion B indique le remplissage

de la premiere monocouche adsorbée .Le nombre des couches formées est trés important.

Donc I'ensemble de l'isotherme type (1) et type (lll) résulte le remplissage des micropores

suivie d'une adsorption en multicouche a la surface externe.

3-3-Isotherme type IlI :

L’isotherme type lll favorise la formation d'une couche polymoléculaire au début de
'adsorption et avant le recouvrement total d’'une couche monomoléculaire de la surface.
L'isotherme type lll est relativement rare et réversible, réalisée sur des surfaces non-

homogeénes et I'adsorption s’effectue sur des sites préférentiels.

3-4-Isotherme type IV :

Un remplissage préférentiel, formation de couches polymoléculaires apres la formation
totale de la monocouche .La gamme de diamétre des pores varie de 15 et 1000 A°,

formation de ménisque de séparation des phases liquide et gazeux.

3-5- Isotherme type V :

Cette isotherme se réalise dans un milieu poreux, a haute température, création d'un
palier de saturation, phénomeéne irréversible .Les interactions entre le milieu poreux et
I'adsorbant sont faibles .Les diamétres des pores de méme dimension de celle des solides

donnant des isothermes de type IV.
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Relative pressure p/p°

Figure (llI-1) : Classification des isothermes d’adsorption [33].

lI-4-Modéles d’isothermes d’adsorption

Plusieurs modeles théoriques et empiriques ont étés développés pour décrire le
phénomene d’adsorption adsorbat — adsorbant, afin d’établir I'équilibre d’adsorption.
4-1-Modéle de Langmuir

L'isotherme de Langmuir [17], élaborée en 1918.L'équation de l'isotherme d'adsorption de

Langmuir s'écrit:

Qe = Go-KL.Ce /1 +KL.Ce (II-1)
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ge : capacité d'adsorption a I'équilibre (mg /g)

Jo : capacité maximale d'adsorption monocouche (mg/g)

C. : concentration de I'adsorbat a I'équilibre (mg /)

K.: constante d'équilibre d’adsorption (constante d‘affinité) (I/mg) relié a [I'énergie

d’adsorption.

Le coefficient de corrélation représente la linéarité de I'application du modele de Langmuir

suivant les valeurs de R,.
R.= 1/ 1 + K.Cq (11-2)

Co : la concentration initiale de la solution métallique (mg/ I).
K. :constante de Langmuir (I /mg).

R_ : facteur de séparation indique la nature du processus d’adsorption.

R. =0 O<R. <1 R. =0 R. >1

Adsorption Irreversible Favorable Linéaire Défavorable

L'isotherme de Langmuir est un modéele classique du processus d’adsorption, relativement
de chimisorption, constitue une couche mono moléculaire a la surface, basé sur les

hypothéses suivantes:

1-il existe plusieurs sites d'adsorption a la surface de [I'adsorbant, les molécules sont

adsorbées aux sites définis.

2. Une seule molécule adsorbée par site.

3. Les sites d'adsorption sont caractérisés par des enthalpies d’adsorption identiques et la

vitesse d’adsorption est égale a la vitesse de désorption du point d’équilibre.

4. l'activité a un site donnée n'affecte pas l'activité aux sites adjacents. Pour deux sites
d’adsorption voisins il n'existe pas de génes stériques et d’'interactions entre les espéces
adsorbées .Donc, pour qu’'une molécule soit régie par le phénoméne chimisorption doit

étre fixée par un site contient un site voisin libre.
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5. L’isotherme de Langmuir caractérisé par une énergie uniforme, I'adsorption se déroule a

la surface homogeéne et I'énergie uniforme.

La capacité d'adsorption maximale correspond au recouvrement monocouche a la surface

de l'adsorbant, qu’elle est supposée homogéne en termes d'énergie.

4-2- Modeéele de Freundlich

L’isotherme de Freundlich [34] réalisé par I'hétérogénéité de surface ainsi que la chaleur

d’adsorption peut varier, nécessite I'énergie des sites d’adsorption ne sont pas identiques.

Le modéle empirique de Freundlich représenté par I'équation linéaire comme suite:
ge= Ke C'", 0 <1l/n< 1 (-3

Avec :
Ce : la concentration a I'équilibre (mg /1)
K : constante de Freundlich relié a la capacité d’adsorption

n : l'intensité d'adsorption ou la surface hétérogéne.

La forme logarithmique est donnée comme suit :
log ge =log K + 1 /nlog Ce (11-4)

La représentation linéaire de log ge en fonction de log Ce permet I'obtention d’'une droite ou
les constantes de l'isotherme Kg et n sont déterminées par la projection de 'ordonnée a

I'origine et la pente.
La valeur de 1/ n est toujours inférieur & 1 indique que l'application du modéle est valable,

si 1/ n supérieur a 1 indiqgue que I'adsorption est associative et si 1/ n = 1 la répartition entre

les phases est indépendante de la concentration [17].
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4-3-Modele de Temkin

L’isotherme de Temkin [35] permet de définir les constantes A, b et B; du modéle

d’'isotherme d’adsorption. L'équation empirique de l'isotherme de Temkin est donnée comme

suit:
e = Biln A+ Bi1InC, (11-5)
B, = RT/b (11-6)
Je :capacité adsorbée a I'équilibre (mg/g)
T : température ambiante (K)

A b :constantes de Temkin
B: :chaleur d'adsorption (Kj /mol)

Ce :laconcentration a I'équilibre en solution (mg/l).

Le tracé de g. en fonction de In Ce permet de déterminer les constantes A, b et B;.

lI-5-Cinétique d’adsorption

La cinétique d'adsorption des métaux lourds est réalisée par I'usage de différents modeles

cinétique a ordre divers.

5-1-Cinétique pseudo-premier ordre

L'expression générale de la cinétique pseudo-premier ordre [36] est donnée comme suit:

dg /dt = Kjiags (Qe — Q1) (11-7)

L'intégration de la formule (11-7) dans les conditions suivantes:

Q¢

at=0etg=0 a t=tet Je

log (Ge—0y) =109 0e - Kiags. /2,303 (11-8)

Tels que :
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Kiads: la constante d'adsorption du pseudo-premier ordre (mn™).

ge : la capacité d'adsorption a I'équilibre (mg/g).

q: : la capacité d'adsorption a l'instant t (mg/g).

Le tracé de la forme linéaire de (1I-8): log (ge — gy en fonction du temps permet de

déterminer les constantes Ki.gs €t Qe, Obtenues respectivement a partir de I'ordonnée a

l'origine et de la pente.

5-2-Cinétique pseudo-second ordre

La vitesse d'adsorption est réalisée suivant plusieurs recherches selon I'équation pseudo-

second ordre [37]. La cinétique pseudo second ordre est donné par I'expression suivante :

dq /dt = Kzags (0e — p)° (11-9)

L’intégration de I'équation (l1-9) a t=0, q =0, et t=t, q = q;

On obtient I'équation suivante :

1/(de—0) = 1/de + Koagst (11-10)

Avec :

K,ags : la constante d'adsorption pseudo- second ordre (g mg™* mn™).
Je : capacité de soluté adsorbée a I'équilibre a I'équilibre (mg/ g).

g: : capacité de soluté adsorbée a l'instant t (mg /g).

La forme linéaire de I'équation (II-10) est la suivante :
t/qt =1/ (KZads-qu) + t/qe (“'11)

Le tracé de la forme linéaire (11-11) : t /g; en fonction du temps permet la détermination des
constantes Kj.gs €t (e, Obtenues respectivement a partir de I'ordonné a l'origine et de la

pente.
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Chapitre Il

Les adsorbants

lll- Les charbons actifs

1-Le charbon actif

Le charbon actif ou charbon végétal activée est un combustible solide, noir légére,
constituée de matieres carbonées, caractérisée essentiellement d'une structure

microporeuse.

Les charbons c’est les divers produits issus de la carbonisation de matiéres organiques : 40 -
50 % cellulose, 20-30 % lignine , 15- 25 % hémicellulose et de 1- 1.5 % éléments minéraux.
Les charbons sont des adsorbants organophyles, leurs structures n'est pas donc réguliéres.
Cette structure amorphe se traduit par une répartition continue de taille de pores dont I'éclat

entre les particules fins et les plus grosses peut atteindre plusieurs ordres de grandeurs.

Pendant les années 1834, Payen a étudié le charbon végétal d'ou il a déterminé la
composition chimique du bois, a partir d’'une substance d'une paroi cellulaires d’origine
végétale, la structure interne d’'une paroi végétal est constituée par plusieurs unité de D-

glucose, qu'il est formée d’un constituant essentielles la cellulose [38].

La cellulose : La cellulose est la principale composante des parois cellulaires de la majorité
des plantes, la structure de la cellulose formée a partir de 300 a 3000 unités de glucose, lié

avec des liaisons de nature Béta (1-4) glucosidiques.

Le charbon actif aucun effet toxique existe sous deux formes : la forme granulée (CAG) et
la forme en poudre (CAP). Il est extrait sous plusieurs natures minérales, végétal a base de
charbon du bois qui est I'objectif de notre étude ainsi le fort pouvoir adsorbant est relié a la

plus grande surface spécifique.
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2-Difféerentes forme de charbon

2-1-Charbon actif en poudre (CAP) : Le charbon est pulvérisé en

particule trés fines ,d’ou la taille est comprise 1 -100 micromeétre. Généralement utilisé pour
le traitement d’effluents liquides préparer par pyrolyse chimique .Le charbon actif en poudre

(CAP) est introduit sous forme de suspension pour le traitement d’effluents.

Le (CAP) du point de vue économigue est moins couteux a celui en grain. Il présente une

surface de contact largement disponible a partir de I'air spécifique qui le caractérise.

2-2-Charbon actif en grain (CAG) : Le granulé des charbons est formé

des particules de 0.5 a 10 mm. Le charbon granulé se distingue par des caractéristiques
physiques variables d'apres la matiere premiere de fabrication .Le (CAG) principalement
utilisés pour le traitement des gaz par activation physique. Les grains du charbon actif

contient (90 %) de carbone et 10 % d’oxyde minéraux inertes.

Le présent travail, nous avons utilisé du charbon actif en grain fournie par Merck. La
taille des grains environ 1.5 mm, la densité a température ambiante 20°C tend vers 1.8 — 2.1

g /cm?.

Le charbon actif généralement utilisé pour I'élimination des éléments métalliques dont

on trouve I'efficacité du matériau.

Le charbon actif obtenu a partir des déchets solide de l'industrie du sucre pour I'étude de
'adsorption du cadmium, le matériau obtenue a partir de la cendre de bagasse été utiliser

comme adsorbant efficace pour I'élimination des ions métalliques [17].

L'étude du charbon actif obtenu a partir des noix de coco, les caractéristiques physico-
chimiques du charbon actif commercial permet d'étudié le phénoméne d’adsorption du
cadmium Cd (Il) et zinc Zn (Il) . L’analyse structurelle des charbons actifs (CHN) montre la

présence de 41% carbone, 16% hydrogene et ~ 2% nitrogene [39].

Le charbon actif végétal a base de noyaux d'olives pour ['élimination des ions
cationiques de cadmium. L'adsorption était efficace avec un taux d'adsorption de 66 % a
température 28 °C et pH = 6 [22] ,ainsi par la cellulose 5et 6 d'une quantité 164 -250
mg/g[40].
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La carbonisation du bois permet d’obtenir en atmosphére contrdlé le charbon du bois. Le
procédé permet de réaliser I'élimination de I'humidité ainsi toute matiere végétale ou
organique volatil, afin d’obtenir un matériau contient seulement du carbone et quelques
minéraux. La structure poreuse et la taille des dimensions des pores lui conférent des

caractéristiques particuliéres.

3- La structure des charbons actifs

L'adsorbant végétal posséde de trées nombreux pores a la surface du matériau quelle sont a
l'origine de son activité. Suivant [41] MM. Dubinin, a donner les divers dimensions des pores

contenus sur le charbon actif.

Mésopore

=3

Macropore

Micropore

Figure (llI-1): Schéma de la représentation d'un grain poreux.

Tableau (111-1) : Classification des pores.

Type de pores Dimension des pores (nm)
Macropores > 50

Mésopores 2 - 50

Micropores 05-14

Le diametre des pores dépend des pores existant dans la matiere premiere a base carbonée
utilisée. Les coques de noix de coco et de bois trés denses donnent des micropores (< 2
nm), et les bois moyens produit les mésopores 2 — 50 nm ou les macropores (> 50 nm).

La taille des pores accessible pour l'adsorption des gaz est comprise entre 1 a 2 nm, alors

gue l'adsorption des liquides nécessite des pores dans l'intervalle 2 -10 nm.
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4-Texture poreuse des charbons actifs

La caractéristiqgue principale de charbons actifs est due a la structure poreuse fines des
pores formant l'ingrégat du matériau.

La figure (llI-2) représente les divers canalisations distinguées par les dimensions des pores
et leurs formes. Les charbons actifs contient des espaces ouvert relié a la surface externe
permet la fixation des liquides vers les canalisations intérieur du solide. Les mésopores font
l'intermédiaire du passage du fluide pour se fixer finalement dans les sites d'adsorption

(micropores).
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Figure(lll-3) : Représentation de la microstructure d’un charbon actif [42].

La figure (llI-3) représente la structure interne du charbon actif est formé d’'un ensemble de

cristallite. L'espace entre ces unités constitue la microporosité du charbon.
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5-Les divers adsorbants

L'usage des solides poreux est répandu dans des domaines aussi vastes que la

pétrochimie, la chimie fine, I'agro-alimentaire et I'environnement.

L'importance des matériaux poreux est également considérable en géologie et
géophysique car de nombreux sols et roches sont poreuses. A I'heur actuel, il est nécessaire
de distinguer l'application des adsorbants dans de nombreuses technologies et d'identifier
les solides les plus utilisées. Les argiles, les zéolites et les résines relativement utiles dans

divers domaines d'application.

5-1-Les argiles

Les argiles sont des minéraux naturels, largement utilisées dans l'industrie, formée
par le groupe d'aluminosilicates hydratés obtenus a partir de la dégradation des roches

argileuse.

Les argiles possédent une structure cristalline en feuillets, cette caractéristique les rends de
bon adsorbants naturels. Les particules argileuse sont d’'une taille microscopique ressemble
a des plaquettes .Le systéme en feuillets permet de distinguer les différentes variétés des

argiles minérales :La kaolinite, la montmorillonite, la smectite, le chlorite, ......

KAOLIN : c’est une argile de couleur blanche, tendre, pur. Le kaolin est principalement la
matiere premiére de la de la porcelaine fine. La kaolinite est formé a partir de la
décomposition de silicates d’aluminium,c’est une phyllosilicate hydraté sa formule Al ,Si ,0O
5(OH)4..

La bentonite : est une argile peut étre considérée comme une smectite, principalement
constituée de montmorillonite 80 % (Na, Ca) ¢.33(Al, Mg),Si;O10(OH),-(H.0),. La bentonite est
utilisé pour I'élimination du plomb caractériser par la surface spécifique de 49,68 m?/g
(Rather-Zohar et al,.... 1983).La bentonite subie un séchage a I'étuve pendant une semaine

a 60°C afin d’éliminer les polluants métalliques [43].
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5-2-Les zéolites

Les zéolites sont d’'origine naturelles ou bien synthétiques, il ya différents types des
zéolites a I'heure actuelle il ya 150 types de zéolites synthétiques et environ 48 zéolites

naturelles sont connues.

Les zéolites sont de nature allumino-silicates cristallisées microporeux d'une formule
générale AIO,M, nSiO, ou (M) représente le plus souvent un métal alcalin appartenant a la
catégorie des minéraux les plus couramment trouvée a la nature et n supérieur ou égale a 1.
Les zéolites sont différentes d'aprés la valeur de n et la structure cristallographique. Le
rapport Si /Al désigne l'acidité du matériau, l'affinité électronique du cation d'aluminium est
supérieur a celle de l'ion silicium par I'existence d'un électron de valence a I'ion d'aluminium,
cette propriété stabilise la structure cristallographique des tétraédres AlO, des zéolites. La
presence des cations dans les micropores des zéolites favorise I'adsorption, grace a la
création de champs électriques de l'ordre de 10*° Vm™, quand peut dire que les zéolites sont

des adsorbants polaires puissants.

Les zéolites sont des solides possédent une structure cristalline en feuillets, cette

caractéristique les rends de bon adsorbants naturels.

La déshydratation des particules d’eau est facilement éliminer a haute température et les

ions d’aluminium non saturés suivant leur structure de coordination [44].

5-3- Les résines

Les résines naturelles, de nature végétale, substances organiques liquide ou semi-
solides.Les résines naturelles contiennent toutes du carbone, de I'hydrogéne et de l'oxygéne
(composés organiques).Toutes les résines sont insolubles dans I'eau sont solubles dans
I'alcool, dans I'éther et dans d'autres solvants organiques.

La résine utilisée pour I'élimination des polluants contenus dans les eaux et les eaux usées
d’'industrie [4].Les résines naturelles sont classées selon leur dureté et leur constitution
chimique en trois catégories : les résines dures, les résines oléagineuses et les gommes —

résines.
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Chapitre IV

Méthodes de caractérisations

Les propriétés physico-chimiques et la modification de la structure interne du matériau
conduit a l'utilité des méthodes de caractérisation du matériau utilisés qui sera I'étude du

présent chapitre.

IV-1-Analyse thermique

L'analyse thermique est basée sur la mesure de la perte de masse en fonction du temps et

de la température [45].

Le traitement thermique résulte des modifications de structure et d'autre part le changement
de morphologie d'une structure donnée du solide analysé de présenter des propriétés
particulieres. Divers réactions se produisent a différentes températures lors de la

défragmentation du matériau analysée d’ou I'apparition des composants intermédiaires.
L’adsorption du cadmium et le zinc par charbon actif a étés réalisée en régime dynamique

(non-isotherme), la variation du changement de la morphologie de la structure des phases

en fonction du temps et de la température.

IV-1-2-Analyse thermique différentielle (ATD)

L'analyse thermique différentielle décrie la mesure de perte de masse avec la montée de la
température. Les propriétés thermodynamiques sont définies de nature (endothermiques ou

exothermiques) liées aux réactions d’adsorption ou de décomposition.
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La figure (IV-1) montre la procédure de mesure des échantillons analysés par la méthode

thermique différentielle.

Les enregistrements des résultats obtenus ont été effectués a I'aide d’'un microanalyseur
thermique différentiel, sous atmosphére hélium a la montée de température avec une vitesse
de 1 °C/mn.

Systéme de pesée (1)

Circulation du gaz
vecteur (4) TTEAY

ZRTAZRCRT RN
SR

"~
- Porte-échantillon (3) "
Y

o
2

R

o
S

o . , A
Creuset :z:: Creuset Sys.teme d’acquisition et de
référence . ] .- achantillan traitement des données (5)
. - i:g Logicial SeiSoft-Setaram
Four vertical (2) _..» E"I ---- Echantillon [

b
e

{ Température régulie ) !

*22: Thermocouples (3) ',f

e e e R oy
s
- -,

K

el

E

Figure (IV-1): Principe de mesure de I'analyse thermique différentielle.

IV-1-3-Analyse thermogravimétrie ( ATG)

L’analyse thermogravimétrique (ATG) consiste a mesurer la variation de masse d’'un
échantillon soumis a un régime de température et renseigne sur le transfert de matiere entre

I’échantillon et son environnement.

Les mesures sont effectués au moyen d’'un thermoanalyseur sous atmosphére a hélium
contr6lée a la montée de température allant de 20 a 750°C avec une vitesse de chauffe
1°C/mn.

La courbe thermogravimétrique permet d’obtenir des informations sur la stabilité

thermique de I'échantillon solide, sur la composition des constituants carbonées éventuel et

la composition de tout composé intermédiaire pouvant étre formé.
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La dégradation des composées organiques lors de I'étude de I'élimination du cadmium par
une boue résiduaires, présente une quantité extraite de 13.45 % de matiére organique
dégradée d'une boue résiduaire urbaine et 12.99 % d’'une boue résiduaire urbaine et
industrielle. Selon leurs recherche chaque pic exothermique comporte un composant
constitutionnel relié a la température de fusion ainsi les divers analyses de I'’échantillon afin
de définir I'élément formé, qu’il est relié a la transformation allotropique a la structure du
solide [46].

IV-1-4-Discussion des résultats

Les figures (IV-2), (IV-3)et (IV-4) représentent les courbes d'analyses
thermogravimétrique (ATD /ATG) des différents échantillons étudiés. Les courbes ATD
montrent globalement les mémes allures. Permettent de déterminer la perte de masse des
échantillons analysés et indiquent clairement la plus grande stabilité thermique obtenus a

haute température.

On observe les pertes de masse pour le zinc et le cadmium a la masse optimal du
charbon actif ainsi a 'augmentation de la masse du solide poreux pour le cadmium , les
figures (IV - 2), (IV - 3) et (IV - 4) montre I'effet de déshydratation des particules d’eau réalisé
a température différentes ,se produisent entre 329.93- 324.02 - 327.79 K.l'’analyse
thermique des deux métaux présentent un taux important de quantité d’eau supérieur a 10 %

a température inférieur a 373 K.

Les pics sont intenses est visible traduit la réaction endothermique, indique le départ des
molécules d’eau et I'élimination de I'humidité, ce qui explique le caractére hydrophile du
charbon actif, suivie des valeurs d’enthalpies comme suite : 120.795 — 71.595 — 99.164 pV. s
/mg pour les figures (IV - 2), (IV - 3) et (IV - 4).

Les figures illustrées présentent I'apparition des composés constitutionnels lors de la
dégradation thermique. La présence des groupes fonctionnels de surface ainsi les sites de
surface a caractére acide ou base est dus au caractére amphotére du charbon actif [38],
gu’elle facilite la fixation des particules .Les pics exothermiques traduit la destruction des

molécules.
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Figure (IV-2) : Le zinc présente deux pics exothermiques localisés traduisent la destruction

des molécules comme suite :

o Tg= 67249 K: relié d’un enthalpie —4.378 yV. s/ mg, la valeur de la température de
fusion peut étre attribué a la température de fusion de zinc, c'est-a-dire la solution
contient des molécules de zinc non adsorbées .Donc I'adsorption augmente ce qui

traduit la diminution de I'enthalpie d’adsorption.

o Tg= 91212 K: relié d'un enthalpie -12.752 uV. s / mg, a cette étape se produit I'état
de calcination des particules de zinc, cette étape correspond a l'existence des
molécules de magnésium,traduit I'état de saturation de I'adsorption du zinc a un effet

important a I'équilibre d’adsorption.

Figure (IV-3) : Le cadmium présent un seul pic exothermique a la masse optimal du charbon
actif, la température de fusion explique le changement allotropique de I'état cristallin du

matériau.

e Tr = 685.27 K: correspond a l'apparition des molécules de zinc d'un effet

exothermique - 4.961 pV. s /mg.

Figure (IV-4) : Le cadmium présente un seul pic exothermique a 'augmentation de masse

du charbon actif.

o T =693.43 K: L'augmentation de la quantité d’adsorbant favorise la diminution de
I'enthalpie d’adsorption, la température de fusion est reliée a I'apparition des

molécules de zinc traduit par un effet exothermique —5.476 pV. s /mg.

Les différents résultats d’analyse thermogravimétriques (ATG) des divers matrices de
charbon actifs montrent globalement, la calcination des échantillons conduits a une perte de

masse d’environ 13 -18 % a 773 K pour le cadmium et de I'ordre de 25 % a 1073 K.
On constate que la composition chimique du charbon actif contient d’autres éléments

métallique tels que le zinc et le magnésium apparait lors de I'analyse thermique par l'effet

exothermique.
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Figure (IV-4) : Analyse thermique des particules de cadmium a I'augmentation massique.

Conclusion

Les courbes de (ATD) indiquent que le matériau présente une stabilité thermique ce qui
montre I'effet exothermiques,cela est en bon accord des résultats expérimentaux de I'étude

thermodynamique.

Les enthalpies de fusion traduisent I'effet exothermique de I'adsorption du cadmium

et le zinc ainsi I'effet endothermique de I'élimination des particules d’eau.

L’augmentation de la masse du charbon actif diminue le taux d’adsorption relié a la
diminution de la valeur de I'enthalpie d’adsorption du cadmium .Donc l'analyse thermique

nous a permis de confirmer les résultats obtenus a I'influence de la masse du solide.

L’étude reste incompléte a indiquée exactement les composants existants a chaque pic
exothermique a partir des températures de fusion, alors il est nécessaire de I'utilité des
méthodes complémentaire afin de définir parfaitement les constituants par la diffraction des

rayons X et la microscopie électronique a balayage (MEB).
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IV-2-La surface spécifique (BET)

La surface spécifique [47] d’un adsorbant représente l'aire disponible pour la formation d’'une
monocouche. Plus la surface d’adsorption est large, plus que la capacité d’adsorption est
importante. Les macropores ne contribuent pratiquement pas a la surface spécifique, par

contre les pores intermédiaires les mésopores et les micropores créent la surface.

Ce paramétre est obtenu en appliquant la théorie de Brunauer, Emmet et Teller, dite

méthode BET. L’aire spécifique du charbon actif est comprie entre 500 et 1500 m? /g.

|V-3- La surface du solide

3-1 - La surface externe

La surface externe englobe la majorité de la surface des macropores, mésopores et la
surface des feuillets aromatiques.la valeur obtenus de I'isotherme d’adsorption d’azote par
charbon actif de la surface externe est 646.7648 m? / g, elle représente la surface non

microporeuse.

L’adsorption en multicouche peut se produit a la surface externe du solide poreux.

@) Q00O

Micrapore Mesopore

— Strfiice externe s SuTf0CE fR1ETRE

Figure (IV-5) : Représentation schématique de la surface externe du charbon actif [48].
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3-2- La surface interne

La surface interne forme la structure microporeuse du charbon actif et représente les sites
d'adsorption caractérisé d'une surface de 285.5196m? /g. Cette valeur représente le tiere de

la surface totale du charbon actif.

Suivant la classification générale des pores IUPAC, les micropores [49] peuvent étre
regroupés en trois sous catégories formant la surface interne du charbon actif, ils sont

classés comme suite:

Micropores (< 20A°)  ....oiiiiiennn. micropores: 14 -20 A°
.................. Supermicropores: 7- 14 A°
.................. Ultramicropores : < 7A°

Le pouvoir adsorbant des charbons actifs est lié strictement a la structure microporeuse du
solide, alors que les macropores constituent des voies d'accés pour les fluides (I'adsorbat)
vers la surface interne, les mésopores favorisent le transport du liquide et les micropores
sont les sites d'adsorption. Donc les (Supermicropores — Ultramicropores) jouent un role trés

important pour la cinétique d'adsorption [50].

IV-4-La méthode de BET

L’équation de B.E.T décrit la formation de multicouches de gaz condensé.La mesure de la
surface de BET est réalisé par un appareil de mesure, qu'il permet de réaliser I'adsorption
d'azote a I'état liquide a température (77.15 K), dans un domaine de pression relative 0.05
< P/ P° < 0.35 de la validité de la théorie de B.E.T , admettent que toutes les sites de

surface d’un solide ait la méme affinité pour le gaz [51].
L’adsorption d’'un gaz en multicouche par un matériau est représenté par la transformée

linéaire de Brunauer, Emmet et Teller (BET) du volume de gaz adsorbée (V), en fonction de

la pression relative (P/P°) comme suite :

1/ V(PP -1) =(1/ (V. C)) + ((C-1)/ (V. C)) (P IP°)  (IV-1)
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\% : Le volume d’adsorbant dans les conditions standards de pression et de

température par gramme.

Vi : le volume monomoléculaire des particules adsorbées (cm*/g).
pPe : pression de vapeur saturante du gaz (mm Hg).

P : pression du gaz (mm Hg).

C : la constante d’adsorption.

Lorsque V,, et C sont constants, I'équation (VI-1) devient sous la forme suivante :

1/ V(P°/P-1) = a.P/P° +b (IV-2)

L'équation (IV-2) permet d’obtenir la valeur de V.

Le tracée de 1/V (P°/P -1) en fonction de P/P° permet d'obtenir V., et C a partir de la pente
et I'ordonnée a l'origine.
a = (C-1)/V,C : représente la pente

b =1/V,.C : représente I'ordonnée a l'origine

Donc il est claire de définir V, a partirde a+b =1/V,, cela correspond a
V= 1/ (a+b)
Vi =301 .687 cm® /g

Il est nécessaire de réduire le domaine des pressions relative .Dans ce cas l'aire spécifique
BET que nous l'avons obtenu, doit é&tre nommée «air spécifique BET équivalent » signifie
que cette valeur a été calculée en admettant qu'une couche monomoléculaire se forme dans

les micropores de la méme fagon que sur une surface plane.

La surface spécifique [52] est donnée par la formule suivante :

Sger = (N/22414). V. 0 (No) (IV-3)
SgeT : 'air spécifique total du solide en (m?%/g).
N : nombre d'Avogadro 6,023 10%.
Vm : volume adsorbée d'une monocouche.

om (N2) .I'air moléculaire d'une particule d'azote adsorbée (16.2 A?).
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Donc la distribution de la taille des pores est reliée généralement a la caractéristique de la

structure hétérogéne du solide poreux [46,53].

Tableau (IV-2) : Les propriétés de surface du charbon actif.

Wo Lo | Seer(m?/g) | Sext (M g) Swicro | Stot (M?/ @)
(cm®lg) (mm) (m?/ g)
0.1358 15 932.28 646.76 285.51 932.28

M.Kessoum et al, ont caractérisé le charbon actif commercial (Picachem 150), le
fournisseur Pica (Vierzon, France) .Les propriétés poreuses du charbon actif ont été
caractérisé par l'application de la méthode de B.E.T a partir des isothermes d'adsorption
d'azote a I'état liquide (77 K) a l'aide d'un appareil de mesure Micrometrics ASAP (2000).Les

propriétés poreuses du charbon actif (Picachem150) sont présentées au tableau (VI-3) :

Tableau (IV-3) : Propriétés physique du charbon actif.

W, (cm®/g) Lo (mm) | Seer Sext (M?/ @) | Swicro Stot (M?/ @)
(m*g) (m*/ g)
0.75 243 2030 630 617 1247
W, : volume des micropores (cm®/g).

Seer  : surface spécifique de BET (m?/g).
Sex  : surface externe m?/g.

Swmico  : Surface des micropores (m2/g).

Siot : surface total (m?/g).

Lo : taille des particules (mm).

|\V-5-Caractérisation texturale

La figure (IV-5) représente l'isotherme d'adsorption d'azote a 77 K.Le volume adsorbée croit
a basse pression relative P/P°, et indique la distribution des tailles des pores .L'isotherme
obtenue correspond a un isotherme type (l) .lIl est en parfaite accord avec la classification
des types d'isothermes d'adsorption de (IUPAC). L'isotherme type (I) est reliée a I'existence

de la structure microporeuse.
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L'établissement du palier d'équilibre a basse pression relative (P/P°) indique la fixation limite

de I'azote dans les pores du matériau. Cela est en bon accord avec d'autres travaux [44].
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Figure (IV-5) : Isotherme d'adsorption d'azote (N;) & 77K du charbon actif.
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Figure (IV-6) : Estimation de la surface externe par la méthode de t- plot du charbon actif.
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IV-6- Le volume poreux

Le volume poreux et la distribution de la taille des pores sont déterminés par I'isotherme
d'adsorption d'azote a (77K) suivant la méthode de t- plot, Il est nécessaire de connaitre la
répartition de taille des pores en fonction de leurs largeurs. On constate que le volume des

pores augmente a 'augmentation de la taille des pores.
Le volume des micropores 0.13587cm®g. L'air des micropores 285.52 m? /g. La figure

(VI-6) confirme que le matériau est un charbon actif microporeux (UIPAC) puisque la taille

des particules de I'ordre 5 A®, le type d’isotherme type (I).

I\V-7-Caractéristique physico-chimique des charbons

Les charbons actifs commerciaux caractérisés par la surface spécifique reliée a la taille
des particules [54] et les propriétés physico-chimiques notées comme suite au tableau

suivant [41]:

Tableau (1V-4) : Caractéristique du charbon actif.

Propriété physico- Charbon SKC Charbon Merck
chimique
Surface spécifique 1120 1150
(m*/g)
Volume totale des 0.59 0.6
pores (cm*’g)
Volume des 0.43 0.37
micropores (cm °/g)
Tenneur en oxygéne 8.7 10
(% poids)
pH solution aqueuse 9.7 5.7
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Chapitre V

Etude paramétrique



Chapitre V

Etude paramétrique

V-1-Procédure expérimentale

L'effet de dilution a partir de la solution mére 1000 mg /I permet la préparation des
concentrations initial en cadmium et de zinc séparément, par la dissolution des sels de
nitrate de cadmium Cd (NOs), 4H,O (Merck, 99.5%) et le zinc Zn (NOs) ,4H,0O a l'eau
distillée. Les concentrations métalliques de Cd (I) et Zn (II) est en solution d’'une masse de
charbon actif. L’acide nitrique HNO; et NH,OH utilisée a concentration assez diluer afin

d’ajuster la valeur du pH et de dissoudre les particules de zinc et de cadmium.

L’agitation des solutions métalliques se face a l'aide d’'une secoueuse a vitesse d’agitation
200 tours / min pendant une durée de 120 minutes, 'adsorbat est centrifugée pendant 20
minutes filtré avec papier wathman 9 mm ensuit analysé par ICP et SAAF.

Le rendement d’élimination des solutions de Zn (ll) et Cd (ll) est calculé comme suite :

% Rend = (Co -CF)100/C0

% Rend :le rendement d’adsorption de la solution métallique.
Co : la concentration initial du métal (mg /l).

Ce : la concentration résiduelle du métal en solution (mg /).

1-Effet du temps d’équilibre

Les essais d'adsorptions sont réalisés a vitesse d’agitation 200 tours /min , les
concentrations initiales 150 mg /I Cd (ll) , Zn (ll) , la masse de I'adsorbant a été fixée vers
0.25 g, dans un milieu a pHs, = 3 de cadmium et le zinc a température 21°C.L’agitation

des solutions métalliques se déroule pendant une durée de 120 minutes.

Les résultats obtenus montre le taux d'adsorption augmente rapidement vers une valeur

maximale 81.70 — 92.6 % pour le zinc et le cadmium.
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Le taux d’adsorption maximale est relié aux force de Van Der Waals quelle sont importante
et orientent les molécules vers la surface du solide d’ou la fixation de I'adsorbat augmente.
Donc plus on a d’électrons localisés, plus I'adsorption est élevée, la disponibilité des sites

libres.
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Figure (V-1) : Détermination du temps d’équilibre de I'adsorption du cadmium et le zinc par

charbon actif.

Le rendement d’élimination augmente au début afin d’atteindre une valeur 70.21- 87.45 % a
30 minutes, ensuite s'établie I'équilibre d'adsorption des ions métalliques a 60 minutes
conduit a un rendement de 81.89 % - 92.4 % de Zn(ll) et Cd (II).

L’apparition du palier d’équilibre traduit le taux d’adsorption maximale du Cd(ll) et Zn (Il). A
cette étape la vitesse devient |égérement lente jusqu'a 60 minutes reliée aux temps
d’équilibre. Cela traduit I'état d’équilibre d’ou la capacité adsorbée des cations métalliques

devient constante, vérifie que I'équilibre est atteint pendant 60 minutes.

Une premiére étape traduit 'adsorption rapide et sélective pendant 60 minutes traduit I'état
d’équilibre d’ou les particules se fixent dans les micropores, ainsi I'existence des groupes
fonctionnels de surface tels que NO,, NOH, COOR augmente I'adsorption. La structure
poreuse de l'adsorbant suivi de I'étape la plus lente relié a 'adsorption maximale traduit la

fixation des particules et représente la surface externe du charbon actif.
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Donc la phase rapide atteint (4 60 min) traduit la fixation maximale a la surface
microporeuse et I'état de saturation représente la surface externe du charbon actif d’'ou les
groupements OH,NH,, SO, et COOH diminue I'adsorption afin de I'apparition du palier de
saturation. Donc les molécules s’adsorbent a la surface du charbon actif a I'intermédiaire des

groupes fonctionnels de surface.

Le charbon actif contient des macropores a la surface externe quelles sont plus large,
donc l'adsorption des ions métalliques est rapide ce qui traduit la forte capacité d’adsorption

du métal.

Au court d’adsorption les pores de surface se remplit de liquide et devient saturée alors que
les cations meétalliques se dirige vers les pores internes du solide quelles sont toujours

accessibles a adsorber les particules.

On constate le rayon ionique du cadmium est supérieur au zinc (r(Cd)=1.71A°, r, (Zn)=
1.53 A°), ri(Cd)>r (Zn) .Le diamétre des micropores est plus large (dwmicropores < 20 A°)
donc l'adsorption des ions de cadmium aura lieu dans un temps cours grace a la
disponibilité des sites d’adsorption libre chargée négativement , ainsi le phénoméne de

surface est réalisée a partir des forces de London.

Donc les molécules a haute volume molaire s’adsorbent rapidement, ensuite les molécules a

faible taille moléculaires.

L’étude de I'élimination du cadmium et le zinc par charbon actif est établie a 60 minutes de

contact, on remarque le cadmium est plus sélective que les ions de zinc.

La cinétique d’adsorption du cadmium par les noyaux d’olives permet une élimination de 80
% atteint pendant 20 minutes et I'équilibre s’établie & 120 minutes, donc la fixation du

cadmium aux sites actifs se produit préférentiellement a la surface du solide [55].

L’élimination du cadmium et le nickel par 10 g /I des cendres de charbon a permet d’extraire
14 - 12 mg /g réalisé a pH =6 , I'équilibre s’établie a 60-80 minutes d’ou la concentration

des ions métalliques devient constantes [17].

Le charbon actif en grain et les céréales de riz RHA 300 —RHA 400 —-RHA 500 ont étés
utilisés pour I'élimination du phénol a concentration 10 mg /l et 10 g / | d’adsorbant a pH=5

pendant 5 heurs, le processus d’adsorption est trés rapide atteint I'équilibre a 120 minutes et
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'asdsorption maximal obtenu par le charbon actif en grain cela due a la large surface

spécifique du charbon en grain par apport aux autres adsorbants [56].

2-Effet de la masse

L'influence de la concentration massique du solide a ['étude de I'élimination des cations
métalliques, a permet de mettre en évidence la variation de masse de 240 - 280 mg du
charbon actif agité pendant 60 minutes sous l'influence de la stabilité de la température T =
293 K, concentration initiale du métal 150 mg/letle pHsq=2-5.90:Zn (Il) et Cd (II).

On observe , Figure (V-2) et (V-3) l'augmentation du taux de fixation des particules
métalliques a la surface du charbon actif a 'augmentation de la masse du solide, ce qui
explique le grand pouvoir adsorbant et la large surface spécifique développée du charbon

actif.

Les courbes obtenues montrent le role majeur de l'effet de masse du charbon actif
introduite .Cela explique la disponibilité des sites d’adsorption libre et la large surface
spécifique du solide poreux. Toujours apparition du palier de saturation traduit I'équilibre

d’adsorption des métaux, ainsi I'état de saturation des pores.

La figure (V-2) et (V-3) montre le rendement maximale de I'adsorption Cd (Il) et Zn (ll)
84.88 % — 82.39 % obtenu a la masse optimal d’adsorption vers 0.25 g de charbon actif.
L’augmentation de la masse d'adsorbant vers 0.28 g traduit I'état d’équilibre d’'un taux
d'adsorption de 90.01 — 83.56 % du cadmium et le zinc, quelle permet de confirmer la forte

capacité d’adsorption du charbon actif en grain, ainsi I'affinité du métal.

La masse optimal 250 mg du solide poreux représente I'adsorption maximale du cadmium
et le zinc, 'augmentation de la surface de transfert des particules, la vitesse de diffusion des

particules croit ce qui favorise I'augmentation des sites actifs de I'adsorbant.
Donc I'adsorption du cadmium est sélective par apport aux ions de zinc cela est due au

milieu réactionnel, le pH influe sur I'adsorption des molécules que nous allons examinés

l'influence de la variation de ce paramétre.
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En conclusion l'adsorption est totale

lors de I'établissement d’équilibre d’adsorption. La

masse optimale de fixation des particules métalliques évaluées vers 250 mg de charbon

actif. Donc le charbon actif utilisé posséde la propriété poreuse largement développée qu'il

permet d’étre utile a I'élimination des substances toxiques.
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Figure (V-2) : L'adsorption du cadmium par charbon actif : Effet de masse.
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Figure (V-3) : L’adsorption du zinc par charbon actif : Effet de masse.
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3-Effet de la concentration initial du métal

Les essais d'adsorption de la variation de concentration du cadmium et le zinc ont été

menés au méme mode expérimental.

Pour examiner l'influence de la concentration métallique par le solide, a été fixé dans un
domaine variable en concentration de 50 — 200 mg / | en métal, mis en contact avec la
masse de charbon actif de 0.25g , pHso =2 -6 pour le zinc et le cadmium sous l'effet du

mode d’expérience précédent.

3-1- Effet de la concentration initiale cadmium

Les résultats montrent la concentration optimale obtenus 50 mg / | en cadmium. La présence
de l'adsorbant en milieu réactionnel résulte une augmentation rapide dans l'établissement
de la courbe d'équilibre .Cette effet ,le taux d'adsorption augmente en générale a la
diminution de la concentration du cadmium, on peut conclure que l'adsorbant élimine les
cations métalliques et la récupération maximale du cadmium d'une valeur de 94.86 %

obtenue a la concentration optimal.

On constate la diminution du taux d’adsorption de 90.64 -85.90 - 80 % en concentration
initial de cadmium de 100 - 150 - 200 mg /1.

L’augmentation du taux d’adsorption du cadmium a la diminution de la concentration initial
du cadmium est relié a la stabilité des ions métalliques en solution ce qui favorise
linteraction des particules de l'adsorbat avec I'adsorbant d’ou la fixation des molécules

augmentent.

L’élimination du cuivre par la sciure de bois, la concentration varie de 1-5-10-25mg/len
contact de 0.5 g d’adsorbant, la concentration d’adsorption du cuivre diminue lors de
'augmentation de la quantité de métal fixé .Le rendement d’adsorption augmente de 70.84
% a 90.4 % relié a la capacité d’adsorption 3.74 — 0.18 mg /g lors de la diminution de la

concentration de 25-1 mg /I en cuivre [57].

Le taux de fixation du cadmium pour une variation de concentration (20, 60,100, 200) mg / |
Cd (Il) en contacte de 2 g / | des grains de raisins, a permet de récupérer une quantité

maximale de 16 mg / | avec une concentration optimale de 20 mg /| Cd (IlI) [58].
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La capacité maximale d'adsorption du cadmium, zinc et le nickel par charbon actif d'une
variation de concentration de (50. 100. 200. 500) mg/l en contact de 20 g / dm®de charbon
actif .La capacité maximale est obtenu 11- 14.72 - 14.64 mg /I du cadmium ,zinc et le nickel
respectivement a concentration optimale de 500 mg/l. Donc le zinc a permis une capacité

d'adsorption maximale par apport aux autres métaux [39].
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Figure (V-4) : L’adsorption du cadmium par charbon actif : Effet de concentration initial.

3-2-Effet de la variation de la concentration en zinc :

La figure (V-5) montre I'augmentation du taux d'adsorption du zinc en fonction du temps de
contact a la variation de la concentration initial. L'augmentation du taux d’adsorption
augmente a la diminution de la concentration initiale du zinc. La concentration optimal
obtenu 200 mg /I Zn (Il), d'un rendement évaluée de 98%, suivie de la dégradation du taux
d’adsorption de 88.5 — 73.6 — 59.3 % des concentrations initial 150 - 100 — 50 mg /.

On observe laugmentation du rendement d'adsorption avec l'augmentation de la
concentration initial du zinc, en fonction du temps de contact. Donc le phénoméne
d'adsorption est favorisé a forte concentration 200 mg /I en zinc ce qui caractérise la

mobilité des ions métalliques.
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L’'influence de la concentration initial sur I'élimination du cadmium et le zinc a été obtenue a
concentration optimal 50 - 200 mg /I. L'adsorption varie selon 'espéce métallique ainsi la

mobilité des ions du milieu réactionnel, ainsi I'existence des sites libres a la surface.
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Figure (V-5) : L’adsorption du zinc par charbon actif : Effet de concentration initial.

4-Effet de température du zinc

L'expérience d'adsorption de la variation de température a été menée dans un domaine
variable de température allant de 298- 308 -318- 338 K .La température a été fixée a l'usage
d'un bain thermostaté (le batch d’adsorption) suivie de l'agitation en cours du temps. Les
autres parameétres expérimentaux ont été maintenus constants la masse du charbon actif

0.25 g, la concentration initial en zinc : 150 mg /I, pH 2 ett = 60 minutes.

La figure (V-6) représente l'augmentation du rendement de fixation du zinc par le charbon

actif en fonction du temps de contact a I'effet de diminution de la température.

Les résultats obtenus montrent la méme allure des courbes cinétique pour I'adsorption du

zinc en fonction de la variation de la température.

On remarque le taux d'adsorption des particules diminue lors de I'augmentation de la
température de 298 — 338 K , 'augmentation de la température diminue I'élimination du

zinc, c'est-a-dire il y'a un dégagement de chaleur expliqué par le processus exothermique.
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Le taux d'adsorption maximale obtenus a 298 k d'une valeur 99.02 % pendant 60 minutes
de contact ensuite on observe la diminution du rendement d'adsorption avec
l'augmentation de température de 308 - 318 - 338 K favorise la diminution d'adsorption du

zinc a obtenir 85 -79.3 -72.3 % une diminution importante.

L'augmentation de température a un effet défavorable sur le rendement d'adsorption du

zinc, donc I'élimination se déroule a basse température.
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Figure (V-6) : L'adsorption du zinc par charbon actif : Effet de température.

La récupération du Cd (Il) s'effectue a basse température lors de I'étude de l'adsorption du
cadmium par les grains de raisin dans la gamme de (20 - 30) °C, la capacité de fixation
diminue de 13.56 mg/g a 20 °C vers 11.48 mg /g a 30 °C, le temps nécessaire pour
atteindre I'équilibre d'adsorption y compris de 2.5 — 3.5 heurs [58]. L'augmentation de la
température résulte la diminution de la capacité d'adsorption .La température influe la

désorption par conséquent la réversibilité de I'équilibre d'adsorption.
Le taux d'adsorption du cadmium par les noyaux d’olives a pH = 6 dans un domaine de

variation de température 28 °C - 45 °C diminue de 66 — 42 %, I'adsorption est effectuée a

basse température [22].
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L’adsorption du chrome par charbon actif dans la gamme de température de 30-50°C. La
capacité d’adsorption augmente a la diminution de la température, afin d’obtenir une valeur
1.09 mmol /g a 30 °C [59].

L’extraction du plomb par charbon actif et le charbon actif en grain lors de la monté de
température de 30 - 40 - 50- 60 °C a concentration 100 mg / | a pH = 6, montre que la
capacité d’adsorption augmente a I'augmentation de la température ,indique la variation de
la capacité d’adsorption de 3.91 - 4.38 mg / g pour le charbon actif et 3.40 — 3.77 mg /g et

le charbon actif en grain [60].

L’élimination du zinc par la bentonite naturel a 20 °C a concentration 300 mg /I, extrait une
capacité d’adsorption maximal 52.91 mg /g.L’augmentation de la variation de |la
température 20 - 80 °C favorise la diminution du taux d’adsorption, la basse température
20°C nécessite d’obtenir un bon rendement d’élimination des particules de zinc par la

bentonite naturel [61].

VI-5-Effet du pH

Le pH a un rOle trés important dans la solution métallique ou il influence la charge de

surface du matériau et permet d’expliquer le phénoméne d’adsorption.

VI-5-1- Effet du pH de I'adsorption du zinc

La concentration initial de 150 mg /I de solution de zinc avec 0.25 g C.A la masse de
'adsorbant, agité pendant 60 minutes .Les valeurs de pH ont été variées dans le domaine

de variation du pH de 0.5< pH <5 avec la constante des autres paramétres.

La variation du pH est ajustée a l'aide de solution assez diluer HNO; et NH,OH.
La gamme de pH = 0.5 -3 le zinc se retrouve & I'état libre sous forme Zn?'. 1 < pH < 2 état

de stabilité. Les particules de zinc sont faiblement adsorbées.

On constate a pH= 3 que les molécules de zinc sont faiblement adsorbée due a la
diminution des sites libre portant des charges négatives, le rendement de fixation du zinc
obtenue 84.237 % a p H = 3 donc a cette étape peut étre expliqué par le changement

d'orientation des molécules adsorbées a la surface du charbon actif, donc les molécules
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adsorbées vont étre réabsorbées a la surface du solide grace aux groupes fonctionnels de
surface du charbon actif ce qui favorise que le dégrée de recouvrement du solide poreux
augmente est I'adsorption croit Iégérement a fin que toutes les particules soit adsorbées

afin d’atteindre la capacité maximale d’adsorption.

Le taux maximal d'adsorption du zinc est évalué vers 97.67 % obtenue a pH =4. Le
rendement d'adsorption diminue régulierement avec l'augmentation du pH, a pH >4 le
rendement d'adsorption diminue rapidement d’ou il atteint un taux d'élimination 95.348 % a
pH= 5.

L'élément métallique adsorbé sur les sites actifs, est alors réguli€rement soumis a un
processus d'échange de surface. D'ou le phénoméne d'adsorption est un processus

reversible.
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Figure (V-7) : L'adsorption du Zn (Il) sur charbon actif :Effet du pH.

VI-5-2-Effet du pH de I'adsorption du cadmium

L'effet de la variation du pH dans une gamme 3 < pH < 6 de I'adsorption du cadmium
par charbon actif réalisé par la mise en contacte 50 mg / | Cd (ll) avec 0.25 g d’adsorbant

agité pendant 60 minutes sous les conditions d’expérience précédent.
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On constate le taux maximale d’adsorption 97.82 % obtenus a pH = 6.Le rendement
d’adsorption augmente par 'effet de 'augmentation du pH du milieu réactionnel vers pH = 3
-4-5 augmente de 94.72 — 94.8 - 97.2 %, cela est attribué a I'existance des particules de
cadmium & I'état libre Cd %', ainsi I'apparition des sites portant des charges négatives

auxquels augmente I'adsorption.

Le taux d’adsorption du cadmium augmente a I'augmentation du pH ce qui favorise la
fixation des ions métalliques a la surface ,la valeur maximale d’élimination du cadmium
obtenue a pH 6 ,méme résultat a été obtenue sur charbon actif de canne a sucre avec un
taux d’adsorption de 82 % [62] , ainsi I'élimination du cadmium par les noyaux d’olives
montre un taux de 66 % a pH6 [22].

On conclusion, en constate 'augmentation du pH augmente le taux d’adsorption des
particules a la surface, cela est traduit par I'augmentation des sites portant des charges
négatives a la surface, donc l'augmentation du pH augmente la concentration des ions
hydroxydes, ainsi le caractére ionique du charbon actif est reli¢ au pH de la solution est

supérieur a la valeur du pH de la charge nette de la surface.
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Figure (V-8) : L'adsorption du Cd (Il) sur charbon actif : Effet du pH.
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Chapitre VI

Etude des modeles d’isothermes d’adsorption



Chapitre VI

VI-Etude des modeles d’isothermes d’adsorption

L'étude d'équilibre d'adsorption nécessite [I'application des différents modéles
d’'isothermes d’adsorption afin d’écrire le modéle le mieux approprié de I'adsorption des

éléments métalliques.

Les différentes formes linéaires de I'équation de Langmuir et la forme logarithmique de

Freundlich et Temkin permettent de définir les constantes empiriques du modéle appliqué.

L'adsorption du cadmium et le zinc par charbon actif a permet de déterminer la capacité
maximal d’adsorption a I'équilibre & partir de I'isotherme de Langmuir. On remarque quelque
soit 'augmentation de la concentration a I'équilibre le palier de saturation apparait, ce qui

traduit I'isotherme type (L) Langmuir.

L'isotherme de Langmuir traduit une grande affinité entre le soluté et le solide poreux a

partir de la constante adimensionnel R .
VII- 1 -Etude des capacités d’adsorption

L'étude d’équilibre d'adsorption nécessite I'application des différents modéles
d’isothermes d’adsorption afin de d’écrire le modeéle d’isotherme d’adsorption des éléments

métalliques par charbon actif.

L'adsorption du cadmium et le zinc par charbon actif a permet de déterminer la capacité
maximal d’adsorption a I'équilibre a concentration optimal.La capacité d’adsorption du
cadmium et le zinc a I'équilibre atteint la valeur maximale 19 - 37.83 mg /g, & concentration
50 -200 mg /I.
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Figure (VI-1) : Isotherme d’adsorption du cadmium par charbon actif.
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Figure (VI-2) : Isotherme d’adsorption du zinc par charbon actif.
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VI-2 — Isothermes d’adsorption

1-Isotherme de Langmuir

L'application de la forme linéaire permet de décrire le phénoméne d'adsorption des
particules par charbon actif a concentration 200 mg /l a pH=2 et 50 mg/l , pH =6 a
température 293 - 298 K pour le zinc et le cadmium. Les quatres formes linéaires présentent
une droite permettant  d’obtenir les constantes du modele d’isotherme d’adsorption de

Langmuir.

La forme linéaire (VI-2) décrie mieux Il'adsorption du cadmium et le zinc .Les valeurs

des constantes du modéle appliqué sont mentionné au tableau (VI-2).

Je = o - (1/K)Qge/Ce (VI-1)

Celge = Celgo +1/K_qo (VI-2)
1/ge = (1/KLqo) 1l/Ce + 1/qo (VI -4)
de /Ce =Ko - KL Qe (VI-4)

L'équation de Langmuir est basée sur le parameétre dimensionnel R, c'est le facteur de

séparation indique la nature du processus d’adsorption, donnée par l'expression suivante:

R = 1/(1+K. Co) (VI-5)

K. : constante de Langmuir  (I/g)

Co : concentration initial (mg /1)

Tableau (VI-1) : La validité de la constante dimensionnel de l'isotherme de Langmuir.

R. =0 O<R <1 R. =0 R, >1

Adsorption Irreversible Favorable Linéaire. Défavorable

La forme linéaire appliqué (VI-2) de l'isotherme de Langmuir de I'adsorption du zinc et le
cadmium donne une bonne linéarité puisqu'elle présente le coefficient de corrélation obtenu

0.999 - 1.Le coefficient le plus élevée présente une bonne linéarité.

La capacité maximal d'adsorption du cadmium et le zinc de la monocouche augmente de
10 — 41.67 mg /g.
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Figure (VI-3) : Isotherme de Langmuir de I'adsorption du Zn(ll) par charbon actif.
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Figure (VI-4) : Isotherme de Langmuir de I'adsorption du Cd (ll) par charbon actif.
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Tableau (VI-2) : constantes d'isotherme d'adsorption de Langmuir de l'adsorption du

cadmium et du zinc par charbon actif.

do Ke RL R
(mg /g) (I /mg)
cd (1) 10 25 0.0007 1
Zn (Il 41.67 0.533 0.0092 0.999

Les résultats montre que la valeur R, = 0.0007 - 0.0092 du cadmium et le zinc,la
constante R_ se retrouve dans la gamme 0 < R, <1, cela permet de dire que I'adsorption

du zinc et le cadmium par charbon actif est favorable.

L'élimination du cuivre et le cadmium par charbon actif selon le modéle de Langmuir , la

capacité d’adsorption obtenue 20.78 -19.59 mg/g et la constante de Langmuir 0.68-0.48 [58].

Ainsi I'adsorption du cadmium par un biosorbant 0.5 g concentration initial 153 mg /I &

température 30°C, permet d'éliminer une quantité adsorbée 37.92 mg /g [63].

ElAss .K et al ,ont montré la capacité de rétention du zinc par le sol permet d’extraire une

quantité de 29.4 mg /g par I'application de I'isotherme de Langmuir [64].

La capacité d’adsorption des métaux lourds tels que Co®*, Cr**, Zn*" , contenus dans les
eaux usées par 0.5 g de la zéolites 4A a pH = 3, suivant I'application du modéle d’isotherme
d’adsorption de Langmuir 13.72- 41.61 -30.80 mg/g et la constante de Langmuir 0.32- 0.98 -
0.17 I / mg .Ainsi par la zéolite commerciale A4 , la capacité d'adsorption 11.52- 53.45 -
31.58 mg/ g et la constante de Langmuir 1.15 -0.49 — 0.33 | / mg [65].

VII- 2-Isotherme de Freundlich

L'application de la forme logarithmique de l'isotherme de Freundlich [64] donne une droite

dont la pente et I'ordonnée a l'origine permet de déterminer les inconnues :

La constante de Freundlich obtenu 8.53 — 6.85 pour le cadmium et le zinc .Suivant le

modeéle de Freundlich le facteur d'hétérogénéité (n) est supérieur a 1, cela indiqgue que
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l'adsorption est favorable. Le coefficient de corrélation est inférieur a 1, le cadmium

présente une bonne linéarité a partir du coefficient de corrélation.

Tableau (VI-3) : constantes d'isotherme d'adsorption de Freundlich de [I'adsorption du

cadmium et le zinc par charbon actif.

n Ke R®
(mg/g)(mg/l)"
cd (1) 19.762 8.532 0.995
Zn (Il 4.784 6.854 0.512

On constate d'aprés les résultats obtenus le cadmium présente une forte capacité
d’adsorption par apport au zinc.L’adsorption du cadmium par charbon actif est mieux
approprié suivant le modele d’isotherme d’adsorption de Freundlich .Cela est en rapport
avec la constante de Freundlich indice d'intensité 1/n est plus faible représente la haute
qualité et I'efficacité du matériau utilisé,J.Avom et al, suggere que la plus basse valeur du

facteur de Freundlich est relié a I'efficacité du charbon actif [66].

Divers travaux ultérieurs ont mené a obtenir la capacité d'adsorption maximale suivant le

modele de Langmuir et Freundlich dans le méme accord que nos résultats expérimentaux.

L'adsorption de 100 mg/l en cadmium par noyau d'olive & pH optimal 6 dont la variation de
température de 28 -35 - 45 °C permet d'obtenir la valeur de capacité d'adsorption varie dans
l'ordre de 19.873- 19.109 -15.748mg/g , la constante de Langmuir varie de 0.071-0.0699-
0.0628 I/mg et la constante de Freundlich varie dans I'ordre de 19.873 -19.109- 15.748 [25].

Ainsi la capacité maximale d'adsorption et la constante de Langmuir par 'argile naturelle

pour le cuivre et le zinc 44.84 - 80.64 mg/g et 0.12 -0.27 I/mg, les constantes de Freundlich
évaluées 8.71 et 16.22 (mg/g) (mg/l)" [67].
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: Isotherme de Freundlich de I'adsorption du zinc par charbon actif.
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: Isotherme de Freundlich de I'adsorption du cadmium par charbon actif.
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VI-3-Isotherme de Temkin

L’isotherme de Temkin [35] considére I'effet d’adsorption par l'interaction de I'adsorbat et
I'adsorbant, permet de définir les constantes du modeéle d’adsorption du zinc et le cadmium

par charbon actif.

ge =Biln A+ B;InC, (VI-7)
B - RT /Dby (VI-8)
Je : capacité adsorbée a I'équilibre (mg/qg)
T : température ambiante (K)

A, b :constantes de Temkin

B: : chaleur d’adsorption (Kj /mol)

Les résultats obtenus mentionné au tableau (VI-4), le coefficient de corrélation est
inférieur a 1 .On constate le coefficient de corrélation varie de 0.845 - 0.774 pour le cadmium

et le zinc.

La chaleur d'adsorption des particules de zinc est trés basse ce qui explique le

recouvrement linéaire de la monocouche et le phénoméne exothermique du zinc.

Le zinc est mieux décrie selon l'isotherme d’adsorption de Temkin, selon la valeur de la

chaleur d’adsorption traduit le processus exothermique.

Le modéle d’isotherme de Temkin a trois paramétres traduit la haute affinité des molécules
de zinc et explique I'effet exothermique du processus d’adsorption a partir de la chaleur
d’adsorption la plus basse ,cela est en bon accord avec les résultats obtenus par I'analyse

thermique.

Tableau (VI-4) : Constantes d'isotherme d'adsorption de Temkin de l'adsorption du zinc par

charbon actif.

A (I/mg) B (Kj/mol) by R?
Cd (1IN 2 5.83 417.33 0.845
Zn (Il 501.1.10°® -6.734 -4944 0.774
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On constate suivant I'application des isothermes d’adsorption appliquées le cadmium et le

zinc sont mieux approprié selon le modéle d’isotherme d’adsorption de Langmuir.

Ul
o
)

y(Zn)=-6,734x + 51,17
R2 =0.774

I
[
1

ge(mg/g)
N w w H
(6] o w o
L 2

N
o
1

15 A

10 2 2

Figure (VI-5) : Modeéle d’'isotherme de Temkin de I'adsorption du zinc par charbon actif.

o 12 - y( Cd) =5,8327x + 4,0499
o R2=0.845
10
8 -
0 -
/
2 -
*
-0,4 -0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
In Ce

Figure (VI-6) : Modéle d’isotherme de Temkin de I'adsorption du cadmium par charbon actif.
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Etude cinétigue et thermodynamique



Chapitre VI

Etude cinétique et thermodynamique

VII-Etude cinétique de l'adsorption du cadmium et du zinc

L’application des différents modéles cinétiques tels que la cinétique pseudo premier ordre et
pseudo second ordre afin de définir les constantes cinétiques relié a chaque modéle. La

vitesse de réaction traduit le phénoméne d’adsorption réalisé.

La cinétique d’adsorption du zinc et le cadmium par charbon actif est réalisée a

concentration optimal 200-50 mg/la pH=2-6 eta température 298 - 293 K.
VIl-1-Cinétique pseudo premier ordre
L'équation cinétique pseudo premier ordre est établie sous la forme suivante (1) :

log (qe—qt) =logge -Kiags.t/2.303  (VII-1)

Le tracé de la droite linéaire de I'expression (VII-1) portant en abscisse log (qe—q:) en
fonction du temps, nous permet de définir les constantes cinétiques de vitesse pseudo

premier ordre a partir de la pente et I'ordonnée a l'origine.

1-Effet de concentration optimale

On constate d'aprés les résultats de I'expérience les capacités d'adsorption du zinc suivant
le modéle cinétique pseudo premier ordre obtenu 0.972 - 0.867 mg /g et la constante

cinétique de l'ordre 10 ® ala concentration optimal de I'adsorption du cadmium et le zinc.

60



Tableau (VII-1) : Constantes cinétiques pseudo premier ordre de I'adsorption du cadmium -

zinc par charbon actif : Effet de concentration optimal.

Constantes cinétiques pseudo premier ordre

K 1ads(min-1) qe(mg /g) R2
107
200 mg/l Zn 108.24 8.511 0.972
50 mg/l Cd 82.9 0.912 0.867

—_~ 1 T
S
% 0,5 -
t ( min
8 o t(min)
60 70
-0,5 .
_1 .
-1,5 -
y(Cd) = -0,036x - 0,040
2 R?2=0,867
2,5 - y(Zn) = -0,047x + 0,930
RZ=0,972

Figure (VII-1) : Modéle cinétique pseudo premier ordre de I'adsorption du zinc — cadmium

par charbon actif :Effet de la concentration optimale.

2- Effet de température de I'adsorption du zinc

Les constantes de vitesse de I'adsorption du zinc sont de l'ordre de 10 les valeurs

mentionnées au tableau (VII-2). Ainsi la capacité d’adsorption du zinc varie de 23.82 — 46.13

/g & 298 K.

L’augmentation de température de 10°C nécessite 'augmentation de la capacité fixée a la

surface du solide ,le tableau (VII-2) présente les valeurs, on remarque la diminution de la
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capacité de fixation du zinc a 318 K ensuite augmente a 'augmentation de température a
338 K.

Les coefficients de corrélations supérieures a 0.929 .Donc il est nécessaire d’appliquer la
cinétique pseudo second ordre puisque les coefficients de corrélation ne présentent pas

bien la cinétique pseudo premier ordre de I'adsorption du zinc.

Tableau (VII-2) : Constantes cinétiques pseudo premier ordre de l'adsorption du zinc par

charbon actif : Effet de température.

T (K) 9e (€xp) Kiags(g /Mg R*
(mg /g) .min) .10
298 46.131 200.36 0.929
308 33.113 163.51 0.996
318 23.823 122.05 0.989
338 33.88 140.48 0.980
— 2
5
s 1
&
0
) 20 60 70
-1 y(25°) =-0,087x + 1,664
R2=0,929
2 y(35°) =-0,071x + 1,520
R2=0,996
3 y(45°)=-0,053x+1,377
R2=0,989
4 (65°) =-0,061x + 1,530
R2=0,980 t (min)

Figure (VII-2) : Modele cinétique pseudo premier ordre de I'adsorption du zinc par charbon

actif : Effet de température.
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VII-2-Cinétique pseudo second ordre

L'application de ['équation cinétique pseudo second ordre permet de déduire les
constantes de vitesse, notés la constante d'adsorption K,.4s €t la capacité d'adsorption g. en

fonction des parameétres expérimentales étudiés.

L'équation de vitesse pseudo second ordre est la suivante :

t/q = 1/KragsQs + 1/0s .t (VII-2)
hzqe2 K2ads

h : la vitesse initial.
La représentation graphique de I'équation (VII-2), reportant en abssice t/ q en fonction du
temps, permet de déterminer les constantes de vitesse pseudo second ordre .Les valeurs

des constantes de vitesse définie a partir du tracé est mentionné au tableau (VII-3).
2-1-Effet de concentration optimal du zinc — cadmium

La capacité d'adsorption du zinc et le cadmium obtenu 38.46 — 9.615 mg /g a partir de
I'application de la cinétique pseudo second ordre a pH = 2 — 6 relié a la concentration
optimal 200 -50 mg /I, la constante de vitesse de I'ordre de 10 =.L'adsorption du zinc par

charbon actif suit la cinétique pseudo second ordre.

Les valeurs cinétiques calculées Tableau (VII-3) montre la validité de la cinétique pseudo

second ordre de I'adsorption du zinc suivant les coefficients de corrélations.

On observe que la capacité adsorbée suivant le modéle cinétique pseudo second ordre
est en méme accord avec les quantités obtenu suivant I'application de l'adsorption du
chrome Cr (VI) par charbon actif a concentration du solide 7g /I, concentration du chrome
200 mg/ | a permet d'extraire 28.82 mg/g , ainsi a concentration 150 mg/I Cr (VI) et5g/ldu

charbon actif, la quantité adsorbée suivant le modéle pseudo second ordre 30.49 mg/g [67].

S. Veli et al, ont montré suivant leurs étude mené de I'adsorption par une argile naturelle la
capacité d’adsorption obtenue suivant la cinétique pseudo premier et second ordre 2.298 -
31.64 mg /g et 1.509 - 32.36 mg /g pour une concentration de 160 mg /I pour le zinc et le

cuivre respectivement [23].
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K.S.Hui, ont montré I'adsorption du zinc par la zéolite, la capacité expérimental fixée
suivant la cinétique pseudo second ordre évalué de 26.58 mg /g et la valeur calculé 30.14
mg /g, ainsi la constante cinétique de I'ordre 10 .La cinétique pseudo premier ordre de
l'adsorption de (N?*, Co?) permet d'extraire une capacité de 4.95 -550 mg /g a

concentration 100 mg /I a pH = 4 [65].

Tableau (VII-3) : Constantes cinétiques pseudo second ordre de Il'adsorption du zinc par

charbon actif : Effet de concentration optimal.

Constante pseudo second ordre
Kaads ge(mg/g) e’ Koads R?
(g/mg.min)
(10°)
200 mg/l Zn 33.80 38.46 29.584 1
50 mg/l Cd 230 9.615 21.26 0.990

y (Cd) =0,104x + 0,047
6 R2 = 0,990

5 | y(Zn) =0,026x+ 0,020
RZ=1

t/q (min.g/mg)

O T T T T T T 1

0 10 20 30 40 50 60 70
t(min)

Figure (VII-3) : Modeéle cinétique pseudo second ordre de I'adsorption du zinc - cadmium par

charbon actif : Effet de concentration optimale.
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2-2-Effet de température de I'adsorption du zinc

L'équation cinétique pseudo second ordre de l'adsorption du zinc par charbon actif a été
examinée dans les mémes conditions opératoires de I'étude précédente, a concentration
initial 150 mg /l et pH = 2.

Les constantes de vitesse sont de I'ordre de 10 g /mg.min.Les capacités d'adsorption
diminues avec l'augmentation de température dans la gamme de 298 -308 — 318 - 338 K ,
27.78 - 24.038 mg /g de l'adsorption du zinc par charbon actif , on observe la plus basse

température est relié a la forte capacité de fixation des molécules a la surface du solide .

Donc l'adsorption est favorisé a basse température 298 K , relié d’'une capacité
d’élimination de 27.78 mg /g .'adsorption est un phénoméne physique, puisqu’il résulte la
diminution de la capacité adsorbée a l'augmentation de température. La température
influence la désorption par conséquent la réversibilité du phénoméne d’adsorption, des

résultats similaire sont reportés par divers auteurs.

H.lzaanlo et al , l'influence de la capacité d'adsorption du cadmium par les grains de
raisin, a concentration initiale 20- 60 -100 -200 mg /I indique la diminution de la capacité
adsorbée 13.56-11.48 mg/g lors de la monté de température de 20 -30 °C [58].

S.Zhu et al , I'élimination du plomb a concentration 300 mg/l par la bentonite, suivant la
cinétique pseudo second ordre la capacité extraite 36.71 mg /g ainsi la constante cinétique
de 'ordre 10 [68].

Tableau (VII-4): Effet des paramétres cinétiques pseudo second ordre de l'adsorption du

zinc sur charbon actif: Effet de température.

Qe Kaass(g /Mg e *-Kaags R
T (K) (exp)(mg /g9) .min) .107 (mg/g. min)
298 27.777 68.21 52.60 0,9949
308 27.777 10.89 8.39 0,9934
318 25.641 11.10 7.298 0,9949
338 24.391 7.09 4.217 0,9958
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& y(65°) = 0.041x + 0.237
g 1,5 - R?=0.995
= y(45°) = 0.039x + 0.137
< 1 R?=0.994
y(35°)=0.036x + 0.119
0,5 - R?2=0.993
y (25°)= 0.036x + 0.019
O T T T T T RZ =I0'994
0 10 20 30 40 50 60 70

temps (min )

Figure (VII-4) : Cinétique pseudo second ordre de I'adsorption du zinc par charbon actif :

Effet de la température.

La cinétique d’adsorption du zinc par charbon actif est mieux décrite par la vitesse pseudo
second ordre a partir de la comparaison des coefficients de régressions le plus élevé pour la
variation des deux paramétres I'effet du pH et température , la quantité maximale obtenu

38.46 mg /g a pH =2. L’effet de basse température 298 K extrait une quantité de 27.78 mg
/g.

Donc l'adsorption du zinc est mieux décrie par la cinétique pseudo second ordre a basse

température (298 K).

VII-3-Etude thermodynamique de I'adsorption du zinc

1-L'enthalpie libre standard

Les paramétres thermodynamiques du phénomeéne d’adsorption sont calculés a partir des

équations suivantes :

La variation de I'enthalpie libre standard d’aprés I'équation [69] suivante :

AG aas= AH ags - TAS aas (VII-3)
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L’énergie libre est liée au constante de distribution (Ky) par la relation de Van't Hoff [70] la

forme:

AGau® = - RTIn Ky (VII-4)

Les valeurs de I'enthalpie et I'entropie standards, déduites respectivement de la pente et
I'ordonnée a l'origine de la droit a partir du tracée de In Ky en fonction de 1 /T.

Les valeurs de la constante de distribution [71] sont données par I'équation suivante :

In Ky =ASass® /R - AHas® /RT (VII-5)
Ky = (Cp-Ce).V Im.Cq (VII-6)
Co : concentration initial du Zn () (mg /1)

C . : concentration résiduelle du Zn (Il) (mg/1)
V  : volume de la solution (I)

m : masse de I'adsorbant (g)

Kq : constante de distribution ( I/g)

R : constante des gaz parfait 8.314 J 'k .mol

T : température de la solution (K)
Le tracé de In Ky en fonction de la température (1/T) des résultats expérimentaux
définie les parameétres thermodynamiques de I'adsorption du zinc par charbon actif sont

regroupés au tableau (VII-5).

Tableau (VII-5) : Paramétres thermodynamiques de 'adsorption du zinc par charbon actif.

T(K) AGa’(KI/Mol) A Hage®(KI/mol)  ASaes®(KJ/ mol.K)
298 -7.097 -72.955 -0.221
308 -4.887

318 -2.677

338 -1.743

D’aprés les résultats obtenus on constate avec la montée de température la valeur de
AG,4s° augmente lentement. Les paramétres thermodynamiques sont négatifs, des résultats
similaire obtenue de I'adsorption du chrome et I'uranium par charbon actif [71,72] .AGags° <

0, indique le processus d’adsorption est spontanée et en méme accord des résultats [73].
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L’augmentation de A G,ys° avec la montée de température traduit que le phénoméne
d’adsorption est favorable a basse température.

La valeur négative de AH.4°< 0, indique le phénoméne d’adsorption est exothermique
résultats similaire V.K.Gupta et al.

L’entropie standard de réaction AS.4° < 0 diminue le désordre des particules a la surface
est en méme accord S.Gueu et al et d’'aprés V.K.Gupta et al I'entropie négative indique le

changement interne a la structure de I'adsorbant.

Divers recherche réalisé obtenus des résultats similaire H.Demirale et al, le processus

spontané lors de 'augmentation de température.
L’énergie libre de I'adsorption des métaux par charbon actif est calculée de I'équation de

Vant‘Hoff ,a concentration 150-200 mg /I , a pH = 6 - 2 pour le cadmium et le zinc.La valeur

obtenue AGa4s° (293K) mentionné au tableau suivant :

Tableau (VII-6) : Les constantes d’énergies libre d’adsorption du zinc et le cadmium.

Cd (Il) Zn (1)
A Gags’(293K) -2.19 -0.393
(KJ/mol)

3,5 - y = 8775 x - 26,59
R?=0.824 .

In Kd
w

N4
-0,8,0028 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034

1/T(1/K)

Figure (VII-5) : La variation de la constante de distribution en fonction de la température.
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2-Energie d’activation

L’expression de I'énergie d’activation d’aprés la relation d’Arrhénius en fonction de la
température, a été calculée a concentration optimal, la constante cinétique pseudo second

ordre est définie comme suite :

Kzags = K1 EXp (-E, /RT) (VII-7)

Koags : constante cinétique pseudo second ordre (g/ mg.min)
K: :constante pré-exponnentiel d’Arrhenius.

a . énergie d’activation (J /mol).

:constante des gaz parfait 8.314 j /K.mol
:Température (K).

= om

Le résultat obtenu de I'énergie d’activation a la concentration optimal de I'adsorption du
zinc par charbon actif a été déterminer ,le facteur pré — exponentiel : K;= 6.29 Exp(-54),ainsi
I'énergie d’activation E,= - 304.5 Kj / mol , la valeur la plus basse indique la nature

d’adsorption est une adsorption physique.

L’énergie d’activation obtenue par divers recherche , Vinod .K.Gupta et al (2003),
I'adsorption du cadmium par le charbon - 66.67 Kj / mol, ainsi I'adsorption du nickel par

charbon actif dans I'ordre -100 Kj / mol , donc I'adsorption est de nature physique.

/T (1/K)
0 T T T T T 1
-9,0028 0,0029 0,003 0,0031 0,0032 33 0,0034

4 IS IS IS

Figure (VII-6) : Représentation de I'énergie d’activation du zinc.
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Conclusion

Les polluants métalliques font l'objectif de cette étude, prenant en considération les
effluents liquide contenant les éléments métalliques toxiques, ainsi leurs éliminations par
I'application du phénomeéne d'adsorption.

A cet effet, le charbon actif granulé est l'adsorbant efficace dont les propriétés
spécifiques permettant la passivation des particules pour ['élimination des substances
indésirables.

La caractérisation du charbon actif a permit d'obtenir la surface spécifigue du solide
quelle permet d'expliquer la forte capacité de fixation du Cd (ll) et Zn (ll) a la surface, traduit

par la large surface spécifique et la structure poreuse du charbon actif.

Les essais d'adsorption des deux métaux en mode batch nous ont permis d'expliquer
l'influence et la sélectivité de la capacité d'adsorption du cadmium par apport au zinc , qu’elle

a conduit a déterminer le taux d'élimination maximale évalué 81.89 - 92.4 %.

L'application des modeles d'isotherme d'adsorption du Zn (ll) et Cd (Il) est établie
suivant l'isotherme d'adsorption de Langmuir ,la capacité maximal d’adsorption a I'équilibre
évaluée 41.67-10 mg /g .L’application de I'isotherme Temkin a trois paramétres décrie le
processus d’adsorption du zinc par charbon actif est strictement exothermique.Ainsi que
'analyse thermique a vérifiée que le processus d’adsorption du zinc et le cadmium est de

nature exothermique a partir des enthalpie d’adsorption.

L'étude cinétique de I'adsorption du cadmium et le zinc sont mieux appropriée suivant la
cinétique pseudo second ordre.

L'étude thermodynamique des éléments métalliques sur charbon actif est une réaction
spontanée A G%qs < 0 , exothermique A H%qs < 0, A S%qs < O traduit la diminution du
désordre a linterface solide —liquide .L’énergie libre obtenu a 293 K pour le cadmium et le
zinc est comme suite : AG ags = -2.19 KJ /mol et AG ,4s= - 0.39 KJ /mol.

Finalement, d'aprés les résultats obtenus des taux d'adsorption, le charbon actif granulé
est considérée I'adsorbant poreux efficace et sélective pour 'effet principal dont I'élimination
des polluants métalliques grace a la structure poreuse du solide et la large surface
spécifique qu’elle augmente [Iélimination des molécules de cadmium et zinc par

phénoméne d'adsorption.
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Perspeéctive



Perspective

Le charbon actif est le matériau poreau efficace pour
le traitement de la pollution métallique contenue dans les
effluents liquides, grace a la large surface spécifique
ainsi la capacité d’adsorption dont il fera une application
vers les effluents liquides industriels.
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Annexes



Annexe 1

La multiplicité des méthodes d'analyses élémentaires sont divers, la spectrométrie
d'absorption atomique (SAAF) et la spectrométrie d'émission atomique (ICP)
couramment tres utilisées représentent les techniques d'analyse globale pour le
dosage des d'‘éléments métallique a l'état de trace afin de déterminer les
concentrations a l'aide d'un plasma induit a haute fréquence. Ce sont des méthodes

sélective est peu sensible.

Le dosage du cadmium et le zinc par la (ICP) et (SAAF) été effectuée a partir du
tracée de la courbe d'étalonnage dans les conditions opératoires, afin d’'obtenir les

concentrations finales.

Le spectrométre Perkin Elmer (Spectr AA-110) est utilisé pour la mesure de
I'absorbance du zinc et le cadmium en fonction de la concentration des solutions a
longueur d'onde 213.9 nm et 326.1 nm , sous l'influence de flamme Air —Acétylene a
2450 °C est considérer la valeur thermique stable pour la majorité des métaux pour

la (SAA) et a gaz argon pour la (ICP).

La spectroscopie d'absorption atomique consiste la création d'un plasma contenant
les atomes a I'état libre de I'élément a doser, la (SAAF) fait intervenir des raies

correspond a I'état fondamental.

Le spectrometre d'émission atomique a plasma (ICP) utilisé a effectuer la mesure
des concentrations initiales du zinc et le cadmium en fonction de lintensité a

longueur d'onde 213 .856 nm.

Le spectrometre a plasma induit par couplage inductif (ICP) permet le dosage des
éléments a partir d'un plasma d'argon chauffé a haute température vers 9000 K. La

(ICP) utilise les raies relié a n'importe quelle transition, souvent de I'atome ionisé.

Les limites de détection sont trés faibles pour la (SAAF) est égale a 1/5° de la
sensibilité. 1l existe naturellement des interférences entre éléments ou avec des

constituants non absorbants comme les anions forcément présents en solution.



Le dosage des solutions se déroule dans le domaine de linéarité de la validité de la
loi de Beer Lambert. L'absorbance est reliée a la concentration a partir de I'équation

linéaire suivante :

A= RCl =logl/lp

A :l'absorbance (densité optique)

. le rayon incident

le rayon transmit

C : concentration de la solution (mg /l)
| :lalongueur du trajet optique 0.5 nm
3 : Coefficient d'absorption (mm)

L'absorption varie avec la longueur d’onde de la radiation incidente, les mesures sont
faites en utilisant une source monochromatique en développant une réaction

spécifique de I'échantillon a doser.






Annexe ( 2)

La figure (1) et (2) représente la distribution des particules de cadmium et le zinc dans I'eau
[36].Les hydroxides de cadmium et du zinc apparait a pH=6.Le cadmium et le zinc se
retrouve a I'état libre sous forme M** & pH < 6.
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Figure (1) :Distribution des espéces métalliques du cadmium en solution aqueuse en
fonction du pH.
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Figure (2) :Distribution des espéces métalliques du zinc en solution aqueuse en fonction du
pH.



Annexe ( 3)

-Effet du pH

L'influence de la variation de I'augmentation du pH favorise I'adsorption des particules de
cadmium et le zinc. On constate I'adsorption maximale du cadmium et le zinc a 50- 150 mg
/I obtenu & pH=6 — 4 d’un taux 98.58 — 97.62 %.Le palier d’équilibre apparait a partir de 20
minutes de contact pour le cadmium et & 30 minutes pour le zinc.
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Figure ( 1) :Influence du pH de I'adsorption du cadmium par charbon actif .
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Figure ( 2) :Influence du pH de l'adsorption du zinc par charbon actif .



Annexe (4)

-Propriéte du zinc

ou
ori

Le zinc est présent dans la croute terrestre, peut
étre produit suivant un procédé pyrometalurgique

bien
ncipalement

hydrometallurgique.l provient
des minerais de plomb dans

lesquels est associee avec le cadmium.

Les figures

(I-1) et (1-2) préesentent

I'organigramme de production du zinc.
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Figure (I-1) : Schéma de production du zinc par procédé Pyrométallurgique.
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Figure (I-2) : Schéma de production du zinc par procédé hydrométallurgique.
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