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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

Les charbons actifs sont utilises dans plusieurs domaines [1]. La capacité d'adsorption

et la stabilité thermique des charbons actifs dépendent de leur texture poreuse tres développée.

La préparation de ces matériaux carbonés possédant un grand pouvoir adsorbant, est
d’un intérét croissant pour résoudre des problémes soit environnementaux (dépollution de
I’eau, purification des gaz), soit energétiques (stockage de I’énergie sous forme de méthane et

d’hydrogene pour la combustion).

A I’heure actuelle, la demande croissante de matériaux adsorbants pour la protection
de I’environnement suscite une recherche complémentaire dans la préparation des charbons
actifs. L’élaboration des charbons actifs a partir des déechets vegétaux est tres intéressante du

point de vue économique [2].

La pollution des eaux et des sols, accidentellement ou volontairement, par certains
produits chimiques d’origine industrielle (hydrocarbures, phénols, colorants,...) ou agricole
(pesticides, engrais,...) constitue une source de dégradation de I’environnement et suscite un

intérét particulier a I’échelle internationale [3-10].

La pénurie d’eau peut causer des problemes environnementaux qui ont des incidences
directes ou indirectes sur les citoyens et I’écosystéme. La demande accroit la pression sur les
ressources naturelles en eau. Le manque d’eau s’explique essentiellement par les inégalités

dans la répartition des ressources en eau entre les pays.

Le dessalement est I’élimination de la matiere minérale et organique de I’eau de mer
afin de la rendre potable [11, 12]. Il est depuis longtemps une source d’eau importante et
considéré comme une industrie en essor constant [13]. Le dessalement est devenu une
alternative intéressante, notamment dans les régions ou les ressources en eaux
conventionnelles sont de qualité médiocre ou insuffisante. Le dessalement est considéré aussi

comme une assurance contre la sécheresse.

Dans une installation de dessalement par osmose inverse, le prétraitement est la clé,

car les membranes d’osmose inverse se colmatent rapidement en particulier lorsque cette eau

1



INTRODUCTION GENERALE

contient de la matiere organique (les substances humiques qui contiennent des groupements
aromatiques et aliphatiques [14, 15]). Il est habituellement admis que les substances humiques
se développent a partir de la dégradation microbienne de la cellulose.

En solution aqueuse, les charbons actifs sont connus par leur caractéere amphotere.
Cependant, certaines applications de ces matériaux comme [|’adsorption des composés
organiques polaires et les ions métalliques, exigent la présence de groupements fonctionnels
oxygenés a leur surface [16-19]. Leur traitement par des agents oxydants, en phase liquide ou
gazeuse, comme I’air, I’oxygene, KMnQO,4, H,0; et particulierement I’acide nitrique est une
méthode couramment utilisée et permet d’introduire des groupements oxygénés et
d’augmenter la polarité de la surface de I’adsorbant et, en conséquence, leur sélectivité pour

des composés ioniques.

Dans le cadre de I’axe de recherche de notre laboratoire, nous présentons dans ce
travail, une étude qui consiste a oxyder, par I’acide nitrique a I'ébullition sous reflux, un
charbon actif obtenu par activation chimique des noyaux de jujube sauvage. L’objectif de
cette étude est d’introduire des groupements fonctionnels a la surface du charbon actif et
d’étudier I’impact du traitement a I'ébullition sous reflux, sur la modification des propriétés
physicochimiques du charbon actif.

Cette étude comporte quatre chapitres:

Dans le chapitre I, nous exposerons

» Quelques notions générales sur les caracteristiques et les propriétés des charbons
actifs.

> le dessalement de I’eau de mer.

» Les acides humiques.

Le chapitre 11 porte sur les phenomeénes de I’adsorption

Le chapitre 111 sera consacré a I’exposé des différentes étapes et les conditions de préparation
des échantillons et les différentes techniques utilisées au cours de ce travail.

Le chapitre IV sera consacré a I’interprétation et a la discussion des différents résultats

experimentaux obtenus.

Enfin, pour conclure, nous ferons la synthése des résultats obtenus.
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GENERALITES SUR LES CHARBONS ACTIFS

I- Généralités sur les charbons actifs

I-1 Introduction

Le charbon était utilisé comme combustible, et récemment utilisé pour son taux élevé en
carbone et ses propriétés spécifiques, notamment dans la fabrication des électrodes, des fibres
de carbone, des catalyseurs et comme matiére premiere pour I’élaboration des adsorbants sous

la forme de charbons activés.

Ainsi, un charbon actif est un matériau solide résistant aux hautes températures avec
une capacité d’adsorption déterminée par le volume poreux et les groupes fonctionnels,

principalement oxygenés, qui se trouvent a la surface.

Les applications principales des charbons actifs ont un intérét capital dans divers
domaines économiques incluant les industries alimentaires, automobiles, pharmaceutiques,

pétrochimiques, traitement des eaux et des gaz.

Parmi les matériaux employés dans le cadre du traitement des eaux, le charbon actif
occupe une place de choix, en raison de son faible colt de production et de sa capacité

d’adsorption élevée vis a vis de nombreux composes chimiques.

Les propriétés adsorbantes du charbon sont dues : a sa grande surface spécifique, a sa

porosité essentiellement microporeuse et & la haute réactivité de sa surface.

I-2 Matieres premieres utilisées dans la préparation du charbon actif

Les charbons actifs peuvent étre obtenus par un traitement convenable d’une grande
variété de matériaux contenant du carbone organique. Parmi ces matériaux, on cite I’huile de
palme [1]. La houille [2, 3, 4, 5], les polymeres [6, 7] et les dérivés lignocellulosiques [8].
Environ 50% des charbons actifs sont produits industriellement, a partir de précurseur

d’origine botanique [9].

Les dérivés lignocellulosiques comptent parmi eux le bois [10, 11], les noyaux de

datte [12, 13], les noyaux de jujubes ou les petits jujubes (Ziziphus jujuba), ou le fruit de cette
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arbiose nomme aussi Nebka est fréequent dans notre pays [14]. On peut également citer
comme exemple de précurseur, le marc de café [15] ou les boues activees [16]. Le charbon
actif est donc un matériau peu couteux. L utilisation de sous-produits industriels s’inscrit dans
une démarche de développement durable et de valorisation des déchets [17]. Ces matieres
premiéres sont transformées en charbon actif au moyen de deux étapes : la carbonisation
(pyrolyse) et I’activation [18, 19, 20, 8].

I-3 Préparations des charbons actifs
I-3-1 Pyrolyse

La pyrolyse est un processus dans lequel I’échantillon est soumis a des températures
comprises entre 400 et 1000 °C sous vide inerte. Sous I’effet de la température, les
hétéroatomes tels que I’oxygéne, I’hydrogéne, I’azote....sont éliminés, ceci conduit a la
formation d’un matériau fortement carboné avec une porosité primaire qui pourra ensuite étre

développée dans le processus d’activation.

Les paramétres ayant une influence sur le produit d’une pyrolyse sont :

» La vitesse de chauffage
» Latempérature finale de pyrolyse

» Le temps de maintien de I’échantillon a la température finale de pyrolyse

Des travaux ont montré que pour des vitesses de chauffes douces, la structure de base est
maintenue du fait que 1’on obtient trés peu de composés volatils [21].

Il a été également montré que le développement et I’accessibilité de la microporosité
dépendent de la vitesse de chauffe durant la pyrolyse [22, 23]. Par ailleurs ; la température
finale détermine la perte de masse [24] et affecte la taille des micropores [2, 25]. La

température finale idéale dépend de :

1) La température de pyrolyse du précurseur a partir de laquelle le rendement reste
constant.

2) Latempérature a laquelle se forment les couches polyaromatiques.
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3) Latempérature qui conduit a la formation d’un matériau présentant une microporosité
maximale [26].

En conclusion la pyrolyse est un processus qui se traduit par :

1) Un enrichissement en carbone et une perte de composés volatils.

2) Un développement de la porosité interne.

3) Une association croisée progressive du matériau enrichi en carbone et par conséquent
une création d’un solide rigide.

4) Une tendance vers la graphitisation.

Pour des charbons posseédant un volume des micropores important et une contraction de leur

entrée une activation s’avere nécessaire.

I-3-2 Activation des précurseurs

La réaction d’activation est un procédé faisant intervenir un agent activant a une
température élevée pour fournir un produit poreux de masse inferieure a la masse initiale.
Cette perte de masse désigne le degré d’activation (ou taux d’usure ou encoure appelé « burn-
off ») qui distingue la qualité de la porosité qu’on détermine par I’équation :

Masse (initiale )—Masse (finale )
x

Taux d’usure (%) = 100 (I-1)

Masse (initiale )

On observe dans I’équation (I-1), que le taux d’activation croit avec la durée de la
réaction d’activation c'est-a-dire avec la perte de masse a la carbonisation et donc avec le

départ des matieres volatiles.

1-3-3 Méthodes d’activation des précurseurs

L activation consiste a développer la structure poreuse en éliminant les goudrons qui
bouchent les pores, et en créant des fonctions de surface (généralement oxydées) qui sont a
I’origine des interactions entre le solide et les molécules adsorbées. Elle peut étre physique ou

chimique.

I-3-3-1 Activation physique
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L’activation physique permet de développer les pores existants et de créer d’autres. Elle
est effectuée entre 800 et 1000 °C en presence d’un gaz faiblement oxydant (air), de vapeur

d’eau, de CO,, ou une combinaison de ces trois agents [27-30].

I-3-3-2 Activation chimique

Dans ce type d’activation, la carbonisation et I’activation s’effectuent en une seule
étape, aprés I’imprégnation du précurseur par un agent activant (H3PO4, H,SO4, ZnCl,,
KOH, MgCl,, AICI; et Na,CO3) [31].

La porosité dépend de la nature du précurseur, de celle de I’adjuvant chimique et du
taux d’imprégnation. Une pyrolyse est ensuite menée en absence d’oxygene & une température
qui varie entre 400 et 800 °C avant d’effectuer un lavage pour éliminer I’exceés d'adjuvant

chimique.

I-4 Caractérisation des charbons actifs

1-4-1 Différentes formes des charbons actifs

Il existe deux formes de charbons actifs: le charbon actif en poudre (PAC), le charbon
actif granulaire (GAC).

Le GAC est la plupart du temps employé dans le traitement de I'eau.
Le PAC reste un des charbons les plus employés dans les usines de production d'eau

potable, et il présente de bonnes performances par rapport aux autres charbons actifs.

Dans les applications plus spécifiques, les charbons actifs peuvent subir des traitements
supplémentaires: imprégnation de substituant variés a des fins catalytiques [32], recouvrement
par un polymeére biocompatible pour donner un revétement lisse et perméable sans bloquer les

pores [33], ou mise en ceuvre sous forme de tissus [34].

1-4-2 Structures des charbons actifs

La structure d’un charbon actif évolue au long du processus de carbonisation et

d’activation. Les processus de polymérisation et de polycondensation commencent a 400 °C,

7
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avec une augmentation de la teneur en carbone sous forme de cycles aromatiques condensés.
La croissance de température facilite le réarrangement de la matiére organique et dirige vers

une structure poreuse.

Selon Bansal et coll. [20], la structure du charbon se présente comme des paquets de
feuilles de papier froissé (figure I-1).

Figure 1-1 : Représentation de la structure d’un charbon actif selon Bansal [20].
I-4-3 Porosité des charbons actifs

La texture poreuse d’un charbon est caractérisée par son volume poreux, la taille et la
forme de ses pores qui peuvent nous conduire a sa surface spécifique. Ces propriétés sont
principalement développées lors de I’étape d’activation du charbon actif.

I-4-3-1 Nature des pores

Le réseau poreux existant dans le charbon actif, donne une distribution de la taille
des pores classée, par I’Union Internationale de la Chimie Pure et Appliquée [35]. Un schéma

illustrant ces catégories de pores est représenté sur ( la figure 1-2).
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Mésopore
P Macropore

Micropore

Figure I-2 : Représentation schématique d’un grain poreux.

Trois types de pores ont eté répertoriés selon leurs diameétres : les macropores, les
mésopores, et les micropores comme I’indique le tableau I-1. Les micropores peuvent, quant a

eux, étre divises en deux sous catégories : les ultramicropores et les supermicropores.

Tableau I-1 : Classification des pores selon leurs diamétres.

Dénomination Diametre des pores
Micropores <20 A
Mésopores 20 <@ <500 A
Macropores » 500 A

Genéralement ce sont les micropores qui constituent les sites d’adsorption, tandis que les

macropores interviennent dans le transport des molécules jusqu’a la structure interne.

Les micropores et mésopores sont produits par des taux d’usure inférieurs a 50 %. Au-
dela de ce degré d’activation les macropores se forment au détriment les micropores et

mésopores.

I-4-3-2 Surface spécifique

La surface spécifique ou aire massique (en m*g™) est la surface totale par unité de
masse d’adsorbant accessible aux molécules d’adsorbat. Toute la surface des particules

d’adsorbant est considérée, porosité ouverte comprise, pour le calcul de la surface spécifique qui
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cumule donc la surface interne de tous les pores constituant le grain d’adsorbant. La surface

spécifique comprend la surface externe et la surface interne d’un adsorbant (Figure I-3).

0 O 000

Micropore Mesopore

Surface interne

Surface externe

Figure 1-3: Représentation schématique de la surface interne et externe d’un adsorbant.

La surface interne est la surface microporeuse représentée par les parois des
micropores. La surface externe est la surface non-microporeuse qui comprend les parois des
mésopores, des macroporeuse, et la surface non poreuse de I’échantillon. Pour les charbons
actifs, cette surface varie entre 10 et 200 m.g™* environ.

D’un point de vue physique, la différence entre la surface interne et la surface externe
est la valeur de I’énergie d’adsorption qui peut étre jusqu’a deux fois plus grande sur les
parois des micropores que sur la surface externe. Ce phénomeéne s’explique par la présence de
deux parois opposees proches créant une double interaction pour une molécule adsorbée dans

un micropore.

Une autre différence essentielle entre I’adsorption dans les micropores et les pores plus
grands réside dans les mécanismes méme de I’adsorption. L’adsorption graduelle en
multicouches ne s’opére que dans les mésopores et macropores comme le décrit la méthode
B.E.T [36].

10
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I-4-3-3 Volume poreux

Un solide poreux peut étre défini a partir du volume de substance adsorbée, supposée
liquide, nécessaire pour saturer tous les pores ouverts. Ce dernier débouche a la surface du
grain et est donc accessible au fluide. Ce volume poreux est donc uniquement caractéristique
de la porosité ouverte. Il est habituellement exprimé en (cm>.g™") d’adsorbant et déterminer &

partir des isothermes d’adsorption d’azote a 77 K et par la porosimétrie au mercure.

I-4-4 Fonctions chimiques de surface

Bien que le carbone soit I’élément majoritaire du charbon actif, d’autres élements
(oxygeéne, hydrogéne, soufre, azote, minéraux, ...) sont aussi présents et influent fortement

sur les propriétés d’adsorption et de catalyse du charbon actif.

Pendant la durée du processus d’activation, des liaisons chimiques s’établissent entre
ces héteroatomes et le squelette carbone. En dehors de ces liaisons, et celles liant les atomes
de carbone les uns aux autres, il existe des liens chimiques entre I’oxygéne et le squelette
carboné. lls créent une fonctionnalité importante et une diversité a la surface du solide. Ces
fonctions peuvent étre de trois types : acides, basiques, ou neutres [37]. Suite a la fixation de
groupements fonctionnels de surface, les charbons peuvent donner des valeurs de pH basique
ou acide en solution aqueuse [38]. Les charbons possédant des groupements acides de surface
ont des propriétés d’échange de cations, alors que ceux possédant un caractere basique ont un

pouvoir d’échange anionique [39].

Plusieurs tentatives d’identifications et d’estimations de ces groupements fonctionnels ont
été faites en utilisant diverses techniques d’analyse physiques et chimiques et parmi elles nous
citons : la neutralisation, la désorption des groupes fonctionnels de surfaces, la potentiométrie, la
spectrométrie photo électronique X (XPS), la spectroscopie aux rayon-X, la spectroscopie
infrarouge. Les résultats de ces investigations ont révélés I’existence de plusieurs structures de
groupes fonctionnels oxygéenés que nous présentons sur (la figure 1-4). Néanmoins, il y a une
majorité de groupes acides qui prédominent a la surface de ces adsorbants: ce sont surtout des

fonctions acides carboxyliques, phénoliques, lactones, et carbonyles.

11
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Groupement anhydride  Groupement lactone  Groupement lactone de
Groupement carboxylique de type normal type fluorescéine
carboxylique

Groupement

Figure 1-4: Représentation des fonctions de surface des charbons actifs.

La surface contient également des groupements fonctionnels basiques qui sont moins
connus. En dehors des fonctions contenant un atome d’azote, I’existence du type pyrone est
avancée alors que celle de structure de type chroméne semble étre définitivement écartée. Les

molécules preécitées sont présentées a (la figure 1-5).

FI TN chroméne

o]
0 H
l | ou | R
W SR
Figure I-5: Groupements fonctionnels oxygénés ayant un caractére basique, Pyrone et

chromeéne

1-4-4-1 Caractere acide des charbons actifs

Une charge négative en surface du charbon résulte de la présence de groupements
carboxyliques (Ar-COOH), phénoliques (Ar-OH), et carbonyles (Ar-C=0). Ces fonctions

donnent au charbon un caractere acide et des propriétés hydrophiles [20, 40]. Les groupes

12
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carboxyliques et lactones ont tendance a polariser la surface, diminuant l'adsorption de

composés organiques non polaires en solution aqueuse [41, 42, 12, 43-46].

I-4-4-2 Caractére basique des charbons actifs

Pour quelques charbons, la surface se charge positivement en milieu acide pour des
raisons toujours indéterminées. Certains auteurs associent ce phénomene a la présence des
régions riches en ¢électrons © des cycles aromatiques des couches de graphéne, et d’autres
I’associent a la présence de complexes oxygenés de type hétérocycles (pyrone ou chromeéne).
Ces sites riches en électrons agissent comme des bases de Lewis en acceptant des protons
[47].

Il semblerait que le caractere basique de certains charbons serait di a la chimisorption
du dioxygéne sur la surface formant alors un peroxyde (O,?). Les peroxydes en surface

constituent ainsi des sites actifs basiques [48].

I-5 Oxydation des charbons actifs

Les techniques d’oxydation avancées sont des procédés de traitement d’eau ayant
connu une évolution rapide au cours des vingt derniéres années. Elles appartiennent a la

derniére génération de techniques mises au point dans ce domaine.

Afin d’exécuter les propriétés morphologiques ou fonctionnelles de surface des
charbons actifs, ces derniers doivent supporter des modifications importantes. On peut
notamment essayer d’adapter leurs propriétés de surface pour des applications spécifiques
telle que des propriétés de teinte des peintures et des encres, ou encore la protection des

plastiques contre la dégradation UV.

En général, il existe trois types de traitements utilisés.
I.  L’oxydation;
Il.  I’halogénation;

I1l.  le greffage des chaines alkylées courtes.

13
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L’oxydation est réalisée apres le processus d’activation du matériau. Cependant, cette
opération engendre, en consequence, un changement plus ou moins prononcé dans la texture
poreuse des charbons actifs ; ceci dépendra du mode de traitement oxydant (oxydation a
température modérée ou a reflux), de sa durée, de la nature de I’agent oxydant, et de sa

concentration.

En genéral, le traitement du support peut se comporter de deux facons différentes :
a. Une phase gazeuse en présence d’air ou d’ozone a des températures modérées [49-51];
b. Une phase liquide en présence d’acide nitrique [52, 53] ou H,0, [54].

L’action des agents oxydants sur les charbons actifs améne a leur oxydation partielle et
a la génération de groupements fonctionnels oxygénés a leur surface. Ces groupes sont acides
et leur présence influence les propriétés de surface des matiéres carbonées [55]. En effet, ces
fonctions oxygénées de surface constituent le plus souvent des sites hydrophiles sur une

surface hydrophobe provoquant notamment une meilleure dispersion dans I’eau.

De plus, la présence de certains groupes amene des propriétés d’échanges cationiques.
Néanmoins, la capacité d’échange anionique, due aux groupements basiques toujours présents

est plus faible que celle de I’échange cationique [56].

Ces propriétes sont fonction de certains parametres tels que la température d’oxydation,

sa durée, la concentration de I’agent oxydant et la nature de la matiére premieére.
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I1- Le dessalement de I’eau de mer
I11-1 Introduction

La pénurie d’eau peut causer des problémes environnementaux qui ont des incidences
directes et indirectes sur les citoyens et sur I’écosystéeme. La demande accroit la pression sur
les ressources naturelles en eau. Le manque d’eau s’explique par les inégalités dans la

répartition des ressources en eau entre les pays.

Plus de 97 % de I’eau a la surface de la terre est salée. Du fait de I’augmentation de la
population mondiale, la pénurie en eau douce est devenue un probléme majeur, en particulier
dans plusieurs régions arides et semi arides du monde. Le dessalement d’eau de mer pour la
production d’eau potable est une solution alternative qui permet d’augmenter les ressources
en eau disponible, de fournir une solution en cas de sécheresse et de lutter contre les pénuries.
D’autres avantages de I’utilisation d’eau de mer pour la production d’eau potable peuvent étre
évoques par rapport aux eaux de rivieres :

e Moindre consommation de produits chimiques
e Faible production de boues
Cependant, le dessalement d’eau de mer présente aussi des inconvenients :
e Une consommation d’énergie élevée
e Un co(t d’opération du procédé élevé
e Un volume d’eau produite insuffisante comparé au volume d’eau de mer prélevé
e La dégradation de I’environnement marin due a I’extraction et au rejet d’eau avec une

guantité de sels tres élevée (rejet des concentrats)

Les techniques de dessalement d’eau de mer les plus utilisées sont le dessalement
thermique et le dessalement par procéde membranaire :

e La distillation (le dessalement thermique): le principe de la distillation est que I’eau
de mer est chauffée et évaporée. Seules les molécules d’eau s’évaporent, laissant en
solution les sels et les autres substances contenues dans I’eau de mer. Il suffit alors de
condenser la vapeur d’eau pour obtenir une eau douce consommable.

e L’osmose inverse (le procédé membranaire): I’eau de mer est filtrée sous une pression
élevée a travers une membrane dense. Seules les molécules d’eau traversent la

membrane, les sels et les microorganismes sont retenus par cette membrane.
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Ce procedé necessite cependant un prétraitement. Il sera plus largement évoque dans la suite

du paragraphe.

A I’heure actuelle, la qualité d’eau produite mondialement par osmose inverse est
supérieure a celle produite par distillation. Entre 1990 et 2001, la part du marche de I’osmose
inverse a augmenté de 40 a 53 %. L’intérét de I’osmose inverse est le codt de I’eau produite
qui est & peu prés de 0,5 — 0,7 $US.m™, alors qu’il se situe entre 1,0 — 1,4 $US.m™ pour le
procédé thermique [57], gréce a la consommation énergétique moindre du procédé. De plus,
en ce qui concerne I’aspect environnemental, les émissions de pollutions atmosphériques
(SOx et NOx) sont réduites en osmose inverse du fait de la plus faible consommation
d’énergie par rapport au dessalement thermique. C’est pourquoi, les spécialistes du
dessalement s’accordent a dire que I’osmose inverse devrait continuer a s’imposer sur le
marché avec des prévisions en 2020 de 70 % pour I’osmose inverse contre 20 % pour le

dessalement thermique et 10 % pour les autres procédés.

11-2 Mise en ceuvre de I’installation de dessalement d’eau de mer

Quel que soit le procédé de séparation du sel et de I’eau, toutes les installations de
dessalement comportent 4 étapes [58] :
¢+ Une prise d’eau de mer avec une pompe et une filtration grossiere
% Un prétraitement avec une filtration plus fine, ou une coagulation, floculation ou
d’autres procédés adéquat.
%+ Le procéde de dessalement.
¢ Le post-traitement avec une éventuelle déminéralisation de I’eau produite.

La figure 1-6 : résume les différentes étapes précitées

Prétraitement Installation de | | Post-twaitement
dessalement
L 4
Eau
douce
Saumure

Figure 1-6: Schéma général d’une installation de dessalement [58]
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11-2-1 L’intérét du preétraitement

Actuellement le prétraitement est considérée comme I’étape clé dans une installation de
dessalement par osmose inverse, pour conserver son efficacité et la durée de vie des
membranes. De fagon générale le prétraitement permettra d'éviter ou de minimiser le bio-
encrassement, I’entartrage et I’obstruction des membranes. Pour réaliser un prétraitement
fiable et ininterrompu de I'eau alimentant le systeme, une approche particuliere est utilisée.
Un prétraitement non adapté a l'installation peut provoquer une surcharge du systeme. Une
fois que cela se produit, le systtme doit étre nettoyé pour retrouver la productivité et la
rétention des sels. Les codts de nettoyage, les performances du systeme et les temps d'arrét
sont des parameétres a prendre en compte dans ces situations [59]. Le type de prétraitement

nécessaire dépend beaucoup de la qualité de I'eau utilisée :

¢+ Origine de I'eau d'alimentation.

<+ Composition.

11-2-2 Procédé de prétraitement
11-2-2-1 Elimination des solides en suspension

Pour éliminer les solides en suspension et afin d’éviter le colmatage des membranes
d’osmose inverse, on effectue d’abord une filtration grossiere sur sable ou tamis, avant

d’entreprendre une filtration finale sur cartouche [58, 60].

11-2-2-2 Elimination des colloides

Les colloides sont des particules impossibles a décanter naturellement. Donc pour les
empécher a colmater les membranes, il faut utiliser de I'eau qui a peu de risque de colmater.
De plus ces particules colloidales sont éliminées par les procédés courants de clarification et
de filtration sur sable [58, 60, 61].

11-2-2-3 Traitement de la dureté

La dureté de I’eau au voisinage de I’équilibre calco-carbonique possede un grand
potentiel entartrant ; un traitement de la dureté s’aveére indispensable pour éviter I’entartrage

des membranes, les traitements proposés sont [58, 59] :
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% L’adoucissement par échange d’ions : Les échangeurs d’ions consistent a substituer

2+ 2+ +
les ions bivalents (Ca et Mg ) par un ion monovalent tel que Na d’une résine

échangeuse d’ions (résine sulfonique).

¢+ La décarbonatation: Elle met en ceuvre une résine carboxylique préalablement
régénérée par un acide de facon a la mettre sous forme de R-H. Cette résine a la

propriété de fixer les cations métalliques et de libérer les anions.

Pour des eaux de faible dureté, on procéde par une déminéralisation partielle sur
résine, tandis que pour des eaux de forte dureté (eau de mer, eaux saumatres) le traitement
consiste en I’ajout d’acide chlorhydrique ou sulfurique pour remplacer les
hydrogénocarbonates monovalent par des sulfates bivalents mieux retenus par les membranes

que les chlorures monovalents.

11-2-2-4 Elimination du chlore résiduel

Pour que la teneur en chlore ne dépasse pas 1 mg.L™ évitant ainsi I’altération des
membranes d’osmose inverse sensibles au chlore, une déchloration est effectuée sur charbon
actif ou le plus souvent par ajout d’agent réducteur tel que le bisulfite de sodium [58].

11-2-2-5 Elimination de la matiere organique

Une adsorption sur charbon actif ou une floculation associée a une filtration permet

d’éliminer la majorité des matiéres organiques a faible poids moléculaire.
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I11- Les substances humiques
I11-1 Les sources des substances humiques (SH)

Il existe de nombreuses sources de substances humiques qui différent par leur genése
et leur composition. Les différents types de SH conservent une nature de macromolécules
carbonees a dominante aromatique, plus ou moins substituées et liées a des fonctions aminees,
des chaines glucidiques et aliphatiques. La distinction entre les différentes sources s’effectue
selon leur processus de formation qui peut étre soit naturel soit artificiel. Dans chaque cas,
I’intervention humaine dans I’obtention des molécules humiques peut varier, de la simple

extraction au contréle du procédé.

I11-2 Caractérisations chimique et structurale des substances humiques

L’humus et la matiere organique en décomposition génerent un large spectre de
molécules organiques impliquant une grande diversité de substances humiques tant par leur
structure que par leur composition. Cette variabilité humique repose sur I’origine et la nature
des matiéres organiques et les conditions environnementales permettant leur dégradation.
L’extraction des fractions humiques a pour objectif d’isoler un fort taux de matériel humique,
en altérant au minimum leur nature initiale. Cependant, elle se présente comme une étape
limitante dans I’étude des substances humiques [62]. L’extraction alcaline est généralement
employee mais d’autres solutions peuvent étre utilisées, en fonction de la fraction humique a
extraire. La variabilité des conditions d’extraction induit une hétérogénéité des produits
extraits, le matériel peut étre altéré de maniére quantitative ou qualitative et générer des
artéfacts lors des analyses. La difficulté dans I’étude des substances humiques provient de la
complexité de ce matériel qui ne peut pas étre séparé en fractions pures. L’avenement de
nouvelles techniques permet d’isoler de nouvelles fractions et complete ainsi I’étude des

substances humiques.

111-2-1 Composition des substances humiques

La caractérisation de la matiere organique nécessite une étape de fractionnement de ces
constituants. Cette séparation repose sur la solubilité des molécules dans I’eau en fonction du
pH [63]. Outre les substances humiques hydrosolubles obtenues par simple extraction

aqueuse, trois fractions sont classiquement mises en évidence [64] :
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L’humine, fraction de couleur noire, insoluble dans I’eau quelle que soit la valeur du

Les acides humiques (AHs), bruns ou noirs, solubles en milieu basique et insolubles

eu milieu pH acide (pH < 2).

Les acides fulviques (AFs), de couleur jaune, solubles dans I’eau quelle que soit la

valeur du pH (Figure 1-7).

Extraction aguense

Extracrion alealine
| pH 13 |

HUMINE | Fraction humique
(Fraction insoluble) | {Solublc)
z |
l— Acidificatian pH2? —l
v

SUBSTANCES ACIDES ACIDES
HUMIQUES HUMIQUES FULVIQUES
HYDROSOLUBLES {Insoluble) (Soluble)

Extraction a l'alceol Redissolution dans wne base ef réacidification

ACIDES ACIDES ACIDES
HYMATOMELANIQUES HUMIQUES GRIS HUMIQUES BRUN
(Insoluble) (Soluble)

Figure 1-7 : Fractionnement des substances humiques

L’extraction des substances humiques est réalisée a partir des solutions alcalines (soude,

pyrophosphate de sodium de 0,1 a 1 N). Elle aboutit a la formation d’une phase insoluble,

(humine), et d’une phase soluble (Fraction humique).

Cette phase soluble présente une couleur brune et son acidification forme deux

fractions, un précipité brun floconneux (acides humiques) et un surnageant soluble (acides

fulviques).

Les acides humiques peuvent étre également subdivises en fractions plus ou moins

condensees : acides hymatomélanique, acides humiques bruns (peu condensés) et acides

humiques gris (condensés) (figure 1-7).

La séparation des substances humiques, peut étre réalisée par chromatographie de

couche mince (CCM), qui permet de caractériser la distribution moléculaire des fractions

humiques en fonction de leur taille. On distingue ainsi les acides fulviques, fraction de faible
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poids moléculaire (< 1000 Da), des acides humiques, fraction de poids moléculaire élevé (de
5000 a 300 000 Da).

L’analyse élémentaire permet de déterminer la composition des SH. De part leur
nature organique, les substances humiques sont composées de carbone (C), d’hydrogene (H),
d’azote (N), de soufre (S) et d’oxygene (O) [65]. Les constituants majeurs des acides
humiques et fulviques sont le carbone et I’oxygene. La présence de carbone et d’azote est plus
élevée dans les acides humiques que dans les acides fulviques. Inversement, la fraction
fulviques contient plus d’oxygene (tableau I-2). Le rapport O/C permet de différencier les
acides humiques (O/C = 0,5) des acides fulviques (O/C = 0,7). Le rapport H/C est

inversement proportionnel a I’aromaticité ou au degré de condensation.

Tableau I- 2 : Composition élémentaire des substances humiques en % [67]

Elément C @) H N S
Acides fulvigues 40-50 44-50 4-6 <1-3 0-2
Acides humiques 50-60 30-35 4-6 2-6 0-2

Les méthodes d’analyse des groupements fonctionnels ont permis d’observer une
grande diversité de fonctions dans les SH tels que des groupements carboxyliques,
phénoliques, alcooliques, éoliques, quinones et hydroxyquinones. La distribution relative de
ces groupements varie selon les types de substances. On a pu toutefois attribuer des
caractéristiques specifiques aux acides humiques et fulviques. Ainsi I’acidité totale des acides
fulviques est supérieure a celle des acides humiques. Les acides fulviques comportent plus
d’atomes d’oxygene par unité de masse que les acides humiques, ce qui correspond avec un
plus grand nombre de groupements carboxyles COOH, hydroxyles OH, aldéhydes CHO et
cétones C=0 [66]. La réactivité des SH est en partie due a la présence d’oxygene dans les
groupements fonctionnels carboxyliques, phénoliques ou alcooliques. De plus, parmi les
groupements contribuant aux caractéres acides des substances humiques, les acides
carboxyliques (-COOH) sont plus importants que les fonctions alcooliques (-OH). Ces
groupements fonctionnels sont impliqués dans les mécanismes de chélation [66] et peuvent
expliquer les propriétés hydrophiles des molécules humiques. L’utilisation des techniques de
spectroscopie fournit de nombreuses informations sur la composition des substances
humiques. Leur fort caractére aromatique est mis en évidence dans les analyses de

spectrophotométrie UV-visible [65]. Toutefois, le carbone engagé dans des cycles aromatiques
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pourrait ne pas dépasser 50 % du carbone total [64]. La spectroscopie RMN permet la
quantification des structures aromatiques, aliphatiques, phénoliques, carboxyliques et
carbonyliques. La dégradation des substances humiques a montré qu’elles contiennent un
faible pourcentage d’alcanes et d’acides gras et une forte proportion d’acides phénoliques et
carboxyliques [67]. Leur analyse infrarouge permet d’obtenir des spectres comportant des
bandes d’absorptions caracteristiques des molécules humiques. Les acides humiques et

fulviques présentent des spectres similaires, différant par I’intensité des bandes d’absorption.

Malgré leur hétérogénéité, des similarités peuvent étre observées entre les différentes
fractions humiques comme la nature des atomes et les fonctions qui les constituent. Les
principales différences résident dans la taille des molécules, leur composition en groupements
fonctionnels et leur degré de ramifications. Les proportions relatives de ces groupements
influent directement sur les caractéristiques des fractions humiques et fulviques (tableau 1-3).
La différence de composition des acides humiques peut s’interpréter par la détermination
d’un taux d’humification caractérisant la réactivité chimique des substances [68]. Ce taux
exprime la proportion relative des groupements aromatiques et carboxyliques et varie
proportionnellement a la réactivité des molécules humiques. Le taux d’humification est élevé
lorsque les molécules possedent une forte teneur en groupements carboxyliques et
aromatiques polycondenses, de nombreuses structures conjuguées et des radicaux libres. Le

taux d’humification est variable selon la nature des sols, de la matiére organique et du climat.

Tableau I-3: Caractéristiques des substances humiques [69].

Acides fulvigques Acides humiques

Couleur Jaune brun
Degré de polymérisation faible élevé

Poids moléculaire (Da) <1000 300 000
Carbone 45 % 62 %
Oxygene 48 % 30 %
Acidité échangeable 1400 <500
Degré de solubilité élevé faible

111-2-2 Structure des substances humiques

Malgré de nombreuses études [65, 66], la structure des substances humiques reste mal
définie et il est difficile de la représenter par une formule moléculaire. La synthese des
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substances humiques aboutit a la formation de molécules de tailles, de compositions et de
configurations différentes. Au regard de la complexité et de I’hétérogénéite du mélange
humique, il est difficile d’extraire une fraction pure et la détermination de sa structure s’aveére
peu réalisable. Seule, I’analyse des structures humiques a permis de mettre en évidence une
série de groupements présents dans les différentes molécules humiques. Plusieurs modeles ont
été proposés ne présentant en générale que des séquences de structure humique. Ils tiennent
compte de la nature aromatique et phénolique des molécules et de la présence de groupements
carboxyliques, quinones et de dérivés aminés peptidiques.

Parmi ces modeles, le modéle de F. J. Stevenson, [67] représente les acides humiques
comme des macromolécules aromatiques complexes (figure 1-8). Les groupes aromatiques
sont substitués par des composés aliphatiques et la liaison de peptides et de sucres aminés

explique la présence de I’azote dans ces structures.

blodel sheactase of humc aoad (Stewenson 1980) ?‘

Figure 1-8 : Modele d’un acide humique [70].

Le modele hypothétique de J. Buffle [70] représentant un acide fulvique contenant des
structures aromatiques et aliphatiques fortement substituées par des groupes fonctionnels
(figure 1-9).
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OH COOH 'iHEUH
HOOC CH, CH CHs
c cH
n CH.—COOH
HoOC CH, CHOH
COOH OH CH:—¢ COOH
o
Modsal structure of fulvic scid by Bulffie

Figure 1-9 : Modeéle d’un acide fulvique [70].

La notion de structure nécessite d’étre définie tant le mélange humique est hétérogene.

Des points de vue s’opposent quant a la representation possible des substances humiques.

Ainsi, le modele de F. J. Stevenson, [66] présente un motif structural élémentaire

constitué d’un monomere aromatique substitué par différents radicaux (figure 1-10).

R2 R
R1:COOH, COCH,ouOH

3
0
R —g{—CH,]H—CH, R2 : H, OH ou COOH
R3: H, OH, OCH_ ou COOH
R5 : H, OH ou OCHj

R6 : H ou COOCH3;
n compris entre 10 et 15

RS

Figure 1-10 : Monomere constitutif des substances humiques [71].

La structure tridimensionnelle des substances humiques serait le résultat de
polymeérisation et d’assemblage aléatoires complexe de ces unités structurales, consolidé par
des liaisons hydrogénes, des forces de Van Der Waals, des interactions entre les électrons «
de noyaux aromatiques voisins. Ce modele privilégie les réactions d’estérification entre des
acides gras et les groupements OH phénoliques. Les cycles aromatiques seraient en
proportions moins abondantes que les acides gras dans les acides fulviques. A I’inverse, ils

seraient plus nombreux dans les acides humiques.

Piccolo [72] estime que la structure des SH n’est pas polymérique mais

supramoléculaire, et correspond a I’assemblement de petites molécules par des liaisons faibles
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(Van Der Waals, m-mt) en conformation de haut poids moléculaire. L’observation
microscopique des substances humiques semble confirmer cette hypothése. La structure des
acides humiques se présente sous forme d’un agrégat de corpuscules globulaires complexes et
ramifiés [73]. La représentation permet de comparer la structure des acides humiques et
fulviques [74]. Elle propose une structure globale des substances humiques avec un noyau
central aromatique et sur lequel sont fixées des chaines latérales aliphatiques ramifiées (figure
I-11).

Acide humique Acide fulvique

Figure 1-11 : Modele de structure des composés humiques [74].

Les principales variations résident dans la répartition des carbones aromatiques et
aliphatiques (plus de noyaux aromatiques dans les structures humiques) et le nombre de

fonctions acides (acidités carboxyliques plus importantes dans les structures fulvigues).

111-2-3 Propriétés des substances humiques

La nature acide des groupes fonctionnels conféere aux SH un caractére poly
électrolytique de type anionique dont résultent leurs propriétés complexes vis-a-vis des ions
métalliques. Le pH et la concentration des molécules influencent la structure des substances
humiques [65] et indirectement leur pouvoir complexant. Grace aux liaisons hydrogénes, et de

Van Der Waals, les molécules s’articulent et prennent des structures hélicoidales. En solution

25



GENERALITES SUR LES CHARBONS ACTIFS

concentree, les substances humiques adoptent une structure condensée qui limite le nombre de
groupements acides libres pour la complexation. Cette conformation se ramifie lorsque la
concentration diminue [75]. Le pH des solutions influe également sur le pouvoir complexant
des acides humiques. A pH acide, les substances humiques présentent une structure repliée

ayant la propriété de se dérouler en cas d’alcalinisation du milieu [65].
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11-1 Définition de I’adsorption.

11-1-1 Introduction.

L’ adsorption est un phénomene de surface dans lequel des molécules de gaz ou de
liquide se fixent spontanément sur les surfaces solides selon divers processus plus ou mois
intenses. Le solide sur lequel I’adsorption a eu lieu est appelé adsorbant alors que le fluide
qui va s’adsorber est appelé adsorbat. Les interactions de surface entre I’adsorbant et
I’adsorbat dépendent de la nature chimique des éléments mis en jeu.

Le phénomene d’adsorption a un intérét capital dans de nombreuses applications
industrielles et environnementales. Il est utilisé pour piéger les molécules indésirables
existantes dans un fluide ou encore pour récupérer les éléments précieux solubles dans un

liquide. L’adsorption joue un role trés intéressant dans les phénoménes d’adhésion entre

surfaces solides.

11-1-2 Type d’adsorption.

Au moment de I’adsorption, I’affinité de I’adsorbat pour I’adsorbant dépond de
plusieurs facteurs dont il faudrait tenir compte type de I’adsorbant, temps de contact adsorbat-
adsorbant, nature et concentration de I’adsorbat, la température a laquelle s’effectue
I’adsorption. De ce fait, on distingue deux types d’adsorption :

L’adsorption physique et I’adsorption chimique.
Adsorption physique

L’adsorption physique, appelée encore physisorption, est un processus instantané qui
est dli a des forces d’interaction de nature physique entre les atomes ou groupements d’atomes
du solide et les molécules de I’adsorbat. La fixation des molécules ou des atomes sur une
surface solide est chargée par des forces d’attractions de Van Der Waals. Ces interactions
mettent en jeu des énergies de liaisons faibles (de I’ordre de 50 kJ.mole™). L’adsorption
physique est complétement réversible, les cycles d’adsorption et de désorption se produisent

alternativement sans changement de la nature de I’adsorbat.
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¢ Adsorption chimique

Dans le cas de I’adsorption chimique ou chimisorption, il y a création de liaisons
entre les atomes de la surface et les molécules de I’adsorbat. L’adsorption met en jeu des
énergies importantes qui peuvent étre de I’ordre de 200 & 400 kJ.mole™. L’adsorption
chimique est suivie d’une profonde modification de la distribution des charges électroniques
des molécules ou atomes adsorbés. Elle est souvent irréversible (ou difficilement réversible)
et produit une couche monomoléculaire [1]. Le changement chimique de I’adsorbat pendant la
désorption (on ne récupére plus I’adsorbat initial) est la preuve de non réversibilité du

phénomene d’adsorption chimique.
11-1-3 Adsorption en phase gazeuse

11-1-3-1 Isotherme

Les isothermes d’adsorption [2] representent la quantité d’un composé gazeux adsorbé
sur une surface a la pression d’équilibre et a la température constante. L’équation générale

s’écrit :
N.=f (P, gaz, solide) 1 (11-1)

N, représente le nombre de moles adsorbés et Py la pression de vapeur de I’adsorbat a la
température T.

Six types d’isothermes sont répertoriés par I’lUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry) [3]. Cette classification regroupe la plupart des isothermes étudiées dans
la littérature. 1l est néanmoins possible de trouver des variantes a chaque type d’isotherme ou

des isothermes représentant des combinaisons de type classique (figure 11-1).
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Quantité adsorbée

Pression relative (P/Pp)

Figure 11-1 : Les différents types d’isothermes d’adsorption. (IUPAC, 1972) [3].

Isotherme de type |

Les isothermes de type | se produisent genéralement quand une monocouche de
molécules de gaz est adsorbée sur un solide non poreux ou quand l'adsorption est dominee par
un processus de remplissage des micropores. Ce type d'isotherme s'appelle souvent une
isotherme de Langmuir et est caractéristique de I’adsorption sur les charbons microporeux et
les zéolithes.

Isotherme de type 11

Les isothermes de type Il représentent au contraire I’adsorption multicouche d’un gaz
sur des surfaces ouvertes. Cette isotherme est caractérisée par un point d'inflexion, qui
représente la formation de la monocouche (type 1) et le commencement de la formation de la

second couche, 3°™ etc.

Isotherme de type 111

Le type Il est typique d’un adsorbant non poreux ou macroporeux. Cette isotherme
implique des interactions faibles entre adsorbant et adsorbat. C’est le cas de I’adsorption de

I’eau sur des surfaces hydrophobes comme le graphite.

33



ADSORPTION

Isotherme de type IV

Le type 1V, qui est semblable au type Il pour les basses pressions, est typique d’un
adsorbant mésoporeux. L’isotherme montre une capacité d’adsorption maximale a une

certaine pression et une boucle d’hystérése due a la condensation capillaire.

Isotherme de type V

Correspond également a I’adsorption sur les solides mésoporeux. Comme dans le cas
de I’isotherme de type 111, on assiste a la formation des multicouches dés les basses pressions

avec le phénomeéne de condensation capillaire.

Isotherme de type VI

Elle s’observe dans le cas de formations successives de couches adsorbées formées

I’une sur I’autre sur une surface non poreuse et homogene.

De la méme facon, quatre boucles d’hysteérisis typiques ont été retenues [3] (figure 11-2) :

Boucle de type | (H;) : Pour les matériaux présentant une distribution étroite de pores
de taille uniforme.

Boucle de type Il (H») : Pour les matériaux dont la structure des pores est plus
complexe et se compose de réseaux intimement liés a des pores de tailles et formes
différentes, possédant souvent un goulot d’étranglement.

Boucle de type 111 (H3) : Pour les matériaux composés d’agrégats de particules plates
ou contenant des pores en fentes.

Boucle de type IV (H,) : Pour les matériaux également composés de pore en forme
de fentes mais dont la distribution de la taille se situe principalement dans le domaine

microporeux.
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Hj Hy

Figure 11-2 : Les boucles d’hystérésis selon I’lUPAC [3].

11-1-3-2 Théories de I’adsorption des gaz

Il n’est pas de notre propos de discuter toutes les théories de I’adsorption mais nous

allons en considérer brievement quelques-unes.

+« Théorie de Brunauer, Emmett et Teller (BET) [4]

Cette theorie de BET permet de déterminer la surface spécifique d’un matériau; elle
repose sur les hypothéses suivantes :
v La surface est homogene; tous les sites possedent la méme énergie; une molécule
s’adsorbe par site et il n’y a aucune interaction entre elles.
L’adsorption est localisée.
Les liaisons latérales entre les molécules adsorbées sont négligeables.

La (n+1) ieme couche peut se former avant méme que la n ieme ne soit complete.

D N N NN

A partir de la deuxiéme couche, les énergies d’adsorption de chaque couche sont
identiques et egales a I’énergie molaire de liquéfaction de I’adsorbat.

L’equation de BET est exprimée par la relation suivante :
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P 1 c—1 P
= + X (11-2)

Vs : Volume de vapeur adsorbée par de solide sous la pression P.

Vn : Volume de vapeur nécessaire pour recouvrir entierement la surface de solide d’une
couche monomoléculaire de I’adsorbat.

P, : Pression de saturation

C : Constante de BET reliant la chaleur d’adsorption E, de la premiere couche a la chaleur

de liquéfaction E_ du gaz selon la relation :

Ea _EL
C = exp { (11-3)
RT
R : Constante des gaz parfaits.
T : Température de I’adsorption.
P
La représentation de en fonction de P/P, conduit théoriqguement a une droite
Vads (PO _P)
1 -1 o
d’ordonnée a I’origine — et de pente ; cependant la linéarisation n’est valable que
Vi C 'm C

dans le domaine des pressions relatives P/P, (0,05-0,35) parce que la théorie BET ne tient pas
compte de I’hétérogénéité du solide. On en deduit alors les valeurs de 1, et C et par

conséquent, celle de la surface spécifique selon I’éguation

Vo N
SBET = O-_IT/nM (11-4)

o : Aire d’encombrement superficiel de la molécule du gaz adsorbé.
N: Nombre d’Avogadro.

Vi - Volume molaire des gaz parfaits.

Marsh et Siemieniewska [5] suggérent d’utiliser I’équation de Dubinin [6] pour évaluer les
parametres microporeux des carbones, car I’adsorbant remplit d’abord en volume les
micropores d’un solide avant méme la formation d’une couche compléte.
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%+ Théorie de Dubinin

L’origine de cette théorie est basée sur la corrélation entre la quantité adsorbée et la
potentielle thermodynamique de Polanyi [7].
L’équation de Dubinin (11-5) s’écrit sous la forme :

2
LogW = Log Wy — B (g) Log? %0 (11-5)

W : Volume de gaz adsorbé a la pression relative P/P et a la température T.
W : Volume nécessaire pour remplir les micropores.
B : Coefficient d’affinité de I’adsorbat.

L’équation (11-5) précédente peut également s’écrire sous la forme :

Py 2
Log W = Log Wy — D (RTLog ™) (11-6)
Avec D = BZBRZ

Ou B représente la constante structurale de I’adsorbant reliée a son énergie caractéristique Eg
[8] par :

0.01915
Ey(K].mole™) = —— 11-7
o (KJ ) =5 (11-7)
Le volume W de I’adsorbat en phase adsorbée est relié au volume V (T, P, N) de
I’adsorbat en phase gazeuse par I’équation :
VXM
wW=——7b (11-8)
24.3x10°xd

Ou M et d représentent la masse molaire de I’adsorbat et sa masse volumique en phase
adsorbée, a la température T, respectivement. Cette équation est valable dans le domaine des
trés faibles pressions relatives (< 0,03). Le tracé de Log W en fonction de (RT Log P,/P) 2
conduit a une droite dont I’ordonnée a I’origine obtenue par extrapolation est égale a Log Wo,

(W étant le volume microporeux du matériau).
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Il -1-4 Adsorption en phase aqueuse.

L adsorption en phase liquide est un processus trés complexe. En effet ce dernier est

plus difficile a interpréter sur le plan théorique que le processus gaz-solide.

Ceci est probablement di au fait qu’il ne se forme qu’une seule couche
monomoléculaire, tout ajout supplémentaire est considérablement influencé par le pouvoir de

solvatation du solvant.

De nombreux auteurs ont établi la relation entre la quantité du soluté adsorbe et sa
concentration a I’équilibre dans la phase liquide. Les modeles les plus couramment utilisés

sont ceux de Langmuir et de Freundlich.

Il -1-4-1 Modele de Langmuir

L’isotherme de Langmuir est I’une des plus couramment utilisées; elle a été proposée
en 1918 [9]. Ce modeéle théorique, d’adsorption en couche monomoléculaire, repose sur les

hypothéses suivantes :

> Les sites d’adsorption sont tous équivalents.
» Il n’ya pas d’interaction entre les molécules adsorbées.
» Chaque site peut recevoir une seule entité (formation d’une monocouche).

> L’énergie d’adsorption d’une entité est la méme pour tous les sites.
L’équation de Langmuir s’écrit :

Qo.K;.C
Qe =77

— 11-9
1+K,.C, (11-9)

Avec :

Q. (Mg.g™): Quantité du soluté adsorbé, & I’équilibre.
Qo (Mmg.g™) : Quantité maximale du soluté adsorbé.
C. (mg.L™) : Concentration résiduelle (a I’équilibre) du soluté non adsorbé.

K. (L.g™) : Constante d’adsorption de Langmuir.
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11 -1-4-2 Modeéle de Freundlich

Il s’agit d’une équation qui est souvent employée dans la représentation pratique de
I’équilibre d’adsorption entre le soluté et la surface du solide. Elle se présente sous la forme :

1

Q.- Kr C (11-10)

Ou K est la constante de Freundlich liée a la capacité d’adsorption et n un parametre qui

traduit I’état de surface de I’adsorbant (degré d’homogénéite).
11 -2 Cinétique d’adsorption et mécanisme mise en jeu

Dans le but d’identifier les mécanismes contrdlant la vitesse d’adsorption, une

modélisation des cinétiques d’adsorption s’avére indispensable.
En général, on admet que le processus dynamique d’adsorption comporte trois étapes [10]:

« Le transfert de masse de la solution vers le matériau adsorbant,
«» Ladiffusion a I’intérieure du matériau vers les sites actifs,

% L’adsorption.

Chaque étape peut étre limitante et peut contréler la cinétique globale d’adsorption.
Ces étapes peuvent également intervenir simultanément. L’étude cinétique menée en batch
permet de préciser la ou les étapes limitantes et de proposer un modéle adéquat pour décrire la

cinétique.

39



ADSORPTION

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

[1] F. Fripiat, J. Chaudisson, A. Jelli; chimie physique des phénomeénes de surfaces, Masson,
Paris. 1971.

[2] S. J. Gregg, K. S. W. Sing, « Adsoption, Surface Area and Porosity », 2" Edition,
Academic Press, London. 1982.

[3] International Union of Pure and Applied Chemistry, Pure & Appl. Chem. 57(4) (1985)
603.

[4] S. Brunnauer, P. H. Emmet, E. J. Teller, Journal of American Chemistry society. 60,
(1938) 309

[5] H. Marsh, T. Siemieniewska, Fuel, London. 44 (1967) 335

[6] M. M. Dubinin, Ed. S. J. Gregg, London. 1979.

[7] M. Polanyi, Deut. Physik. Ges. 16 (1914) 1012

[8] M. M. Dubinin, E. D. Zaverina, Zh. Fiz. Khimii, 21, (1947) 1351

[9] I. Langmuir; Journal of American Chemical society, 40 (1918) 1361

[10] K. Wilmanski, K. Lipinski, Journal of Environement Engineering, V.115, n°1, 23150,
(1989)

40



CARIREN
JETHONES £T TECANINES ETPERENTALE:




METHODES ET TEGHNIQUES EXPERIMENTALES

111 -1 Préparation des charbons actifs.
I11-1-1 Préparation des déchets végetaux pour le processus d’activation

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a I’activation chimique des noyaux de
jujube extraits, du fruit de NEBKA poussant dans la région de Médéa. Ces noyaux dérivent

d’une variété appelée « Zizyphus jujuba ».

Les noyaux de jujube, préalablement lavés et séches a 110 °C, sont broyés puis
tamisés au moyen des tamis de type AFNOR pour ne retenir que la fraction des grains
comprise entre 500 et 1000 um. Ces grains sont sechés a 110 °C pendant 24 heures, avant leur

utilisation.

111-1-2 Préparation des carbonisat

La préparation des carbonisat se fait en melangeant une masse de grains de jujube avec
I’activant dans une nacelle en alumine. La nacelle est positionnée au centre d’un tube en

quartz de diametre 40 mm. (Figure I11-1).

Tube

£ " Hacelle+Echantillon
. . en Alumine
- - .

e l

pesee | | = :.| - .
| Se

‘ 1 | Température progranunatenr régulateur de température

' | Extériew

o

S S—

e —

Consigne(C*) en(°C)

M2 CO»

Figure 111-1: Représentation schématique du montage utilisé pour I’activation chimique,
physique ou combinée.
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111-1-2-1 Effet de la méthode d’activation

111-1-2-1-1 Activation chimique par le chlorure de zinc

Des masses en grammes de poudre de ZnCl, (fourni par Prolabo de pureté 98 %),
sont mélangees avec une masse de noyaux de jujube sous forme de grains de diameétre
500-1000 um (proportion massique 1:1). Le mélange est écrasé pendant dix minutes afin
de permettre son homogéneisation. L’activation se fait par chauffage sous atmosphére
d’azote avec un débit de 6 L.h™, jusqu’a 650 °C, avec une vitesse de 5 °C.min™ avec un
maintenu, a cette température, pendant 2 heures. Apres refroidissement chaque échantillon
est traité par une solution d’acide chlorhydrique (0,1 N), sous reflux pendant 3 heures. Les
chlorures sont éliminés par lavage a I’eau distillée chaude jusqu’a ce que le teste au nitrate
d’argent soit négatif. Ensuite, I’échantillon est sécheé a I’étuve pendant 24 heures. On

obtient ainsi le charbon actif noté NBZ.
111-1-2-1-2 Activation chimique par I’hydroxyde de potassium

Le charbon actif NBK, est obtenu par mélange d’une masse de noyaux de jujube
sous forme de grains de diametre 500-1000 um, avec une masse d’hydroxyde de potassium
a I’état poudre, (fourni par Prolabo, pureté 85 % proportion massique 1:1). Le mélange est
écrasé pendant dix minutes afin de permettre son homogénéisation. L’ activation se fait par
chauffage sous atmosphére d’azote avec un débit de 6 L.h™, jusqu’a 800 °C, avec une
vitesse de 5 °C.min? et maintenu & cette température pendant 1 heure. Aprés
refroidissement chaque échantillon est traité par une solution d’acide chlorhydrique
(0,IN), sous reflux pendant 3 heures. Les chlorures sont éliminés par lavage a I’eau
distillée chaude jusqu’a ce que le teste au nitrate d’argent soit négatif. Ensuite,

I’échantillon est séché a I’étuve pendant 24 heures.

111-1-2-1-3 Activation combinée au ZnCl,/CO,

Pour le charbon actif NBZC, des masses en grammes de poudre de ZnCl, (fourni par
Prolabo de pureté 98 %), sont melangées avec une masse de noyaux de jujube sous forme
de grains de diametre 500-1000 um (proportion massique 1:1). Le mélange est écrasé

pendant dix minutes afin de permettre son homogénéisation. L’activation se fait par
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chauffage sous atmosphére d’azote avec un débit de 6 L.h™", jusqu’a 800 °C, une fois cette

température atteinte, I’échantillon est soumis a un courant de gaz CO, de pureté 99,99 %

pendant 2 heures avec un débit de 12 L.h™. Au terme de ce traitement, on substitue le CO,

par de I’azote jusqu’au refroidissement du charbon. Une fois I’échantillon refroidi, il est

traité par une solution d’acide chlorhydrique (0,1 N), pendant 3 heures sous reflux. Les

chlorures sont éliminés par lavage a I’eau distillée chaude jusqu’a ce que le teste au nitrate

d’argent soit négatif. Puis, I’échantillon est séche a I’étuve pendant 24 heures.

111-1-2-1-4 Activation a I’acide phosphorique

Pour I’obtention du charbon actif NBP, une masse de noyaux de jujube est mélangée

avec de I’acide phosphorique liquide (fourni par Prolabo, pureté 75 %) a raison d’un ratio 1 g

: 2 mL. Le mélange est laissé a I’abri de la lumiére pendant 48 heures. L’activation se fait par

chauffage sous atmosphére d’azote avec un débit de 6 L.h™}, jusqu’a 475 °C, avec une vitesse

de 5 °C.min™ et maintenu & cette température pendant 2 heures. On laisse ensuite refroidir

sous courant d’azote; I’échantillon est ensuite traité par de I’eau distillée sous reflux pendant 3

heures. Nous continuerons le lavage a I’eau distillée chaude jusqu’a I’obtention d’une valeur

de pH tres proche du milieu neutre (pH constant). Ensuite, I’échantillon est séché a I’étuve

pendant 24 heures.

Nous avons regroupé les conditions expérimentales pour la préparation des

carbonisat dans le tableau (111-1).

Tableau I11-1: Récapitulatif des conditions expérimentales pour la préparation des charbons

actifs [1].
Le ratio Température | Vitesse de | Durée
Echantillon Activation (echt/agent) de chauffage du

Pyrolyse (°C) | (°C.min™) | palier
(heure)

NBZ Chimique : ZnCl,, 1:1 (0/g) 650 5 2

NBZC | Mixte en une étape : 1:1 (9/9) 800 5 2

ZnCl,, puis CO3,
NBK Chimique : KOH 1:1 (g/q) 800 5 1
NBP Chimique : H3POy, 1:2 (g/mL) 475 5 2
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111-1-3 Oxydation du charbon actif

Le charbon actif préparé précédemment, est soumis a une oxydation sous reflux, par
une solution d’acide nitrique fourni par Prolabo, pureté 70 %. L’objectif de cette opération est
la génération des fonctions acides de surface.

111-1-3-1 Mode opératoire

Une masse donnée de charbon actif est mise en suspension dans une solution d’acide
nitrique de concentration 6 N a raison de 1 g / 10 mL. L’ensemble est traité sous reflux

pendant 3 heures.

L échantillon obtenu est lavé a I’eau distillée jusqu’a ce que le pH du filtrat soit

constant. Les échantillons obtenus sont alors séchés a I’étuve.

Le dispositif expérimental est représenté sur la figure (111 -2).

1- réfrigérant

2- Ballon

3- Chauffe- ballon
4-Sortie de I’eau

5- Arrivee de I’eau

6- Mélange réactionnel

7- Boy

Figure 111-2 : Schéma du dispositif expérimental de I’oxydation sous reflux.

Pour les methodes de caractérisation chimique et physique de ce travail, nous avons
étudié les quatre charbons actifs oxydeés préparés précedemment ainsi qu’un charbon

commercial CAC dont:
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» NBZOX : Noyaux de jujube activés chimiquement par ZnCl,, carbonisés a 650 °C
(palier de 2 heures) sous courant d’azote avec un débit de (6 L.h™"), puis oxydé par
HNO3 (6 N) sous reflux durant 3 heures.

» NBZCOX: Noyaux de jujube actives chimiquement par ZnCl,, carbonisés a 800 °C
sous courant d’azote avec un débit de (6 L.h™), puis activés physiquement par CO,,
avec un débit de 12 L.h™ (palier de 2 heures), ensuite oxydé par HNO3 (6 N) sous

reflux durant 3 heures.

» NBKOX: Noyaux de jujube activés chimiquement par KOH, carbonisés a 800 °C
(palier de 1 heure) sous courant d’azote avec un débit de (6 L.h™), puis oxydé par
HNO3 (6 N) sous reflux durant 3 heures.

» NBPOX : Noyaux de jujube activés chimiquement par H3PO,, carbonisés a 475 °C
(palier de 2 heures) sous courant d’azote avec un débit de (6 L.h™%), puis oxydé par
HNO3 (6 N) sous reflux durant 3 heures.

> CAC : Charbon commercial

I11-2 Caracteérisations physiques
I111-2-1 Caractérisation de la texture poreuse

Les parameétres texturaux, relatifs aux différents échantillons étudiés, sont déterminés a

partir des isothermes d’adsorption-désorption de N, a la température de -196 °C.

La surface spécifique, le volume microporeux ainsi que le volume total des pores ont
été évalués a partir des différentes isothermes obtenues. La surface est déterminée par la
méthode de BET [2]. La technique la plus couramment utilisée pour mesurer la surface
spécifique d’un solide fait appel a la physisorption d’un gaz a la surface du solide considére.
Les déterminations des isothermes d’adsorption, prises a la température de I’azote liquide, ont
été realisées au moyen d’un flow sorb de Micromeritics doté du logiciel ASAP 2010.
L’expérience est maintenue jusqu’a une pression limite de vapeur saturante Py a laquelle la

condensation apparait. 1l est donc usuel de porter en abscisse la pression relative P/Py. Les
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solides (d’environ 50 mg) sont soumis & un dégazage & 130 °C sous vide (10° mm Hg). Le
temps nécessaire a un cycle d’analyse d’adsorption désorption de I’azote a -196 °C est estimé

entre 20 et 24 heures.

I11-2-2 Caractérisation par microscope électronique a balayage

Contrairement a la microscopie électronique a transmission, qui étudie la structure
interne d’un échantillon donng, le microscope électronique a balayage explore sa surface. Les
structures les plus infimes sont examinées, permettant des avancées considérables dans les
matériaux par exemple. Les interactions entre I’échantillon et le flux d’électrons émis
engendrent une série de signaux. Ces signaux sont detectés et transformes en une image

virtuelle de I’échantillon.

La morphologie externe a été visualisée sur des clichés a I’aide d’un microscope de
Laboratoire d’Etudes et de Recherche sur le Matériau Bois (LERMAB).
I11-3 Caractérisations chimiques

111-3-1 Analyse élémentaire du charbon actif

La composition chimique des cing charbons actif oxydes, non oxydés et le charbon
commercial sont effectués au moyen d’un appareil Thermofinnigan FlashEA 1112, au service
commun de la faculté des sciences et techniques (UHP, Nancy 1).

111-3-2 Détermination des points de charge nulle (PZC)

111-3-2-1 Principe

Un charbon actif présente des propriétés d’échange d’ions a sa surface. Une
corrélation existe entre la capacité d’echange et la charge de surface nette portée par le solide.
Lorsque le charbon actif est mis en suspension dans un environnement qui provoque la
désorption des cations, il présente une charge de surface nette négative. Sa charge sera

évidemment positive quand il y aura migration d’anions du support vers la solution.
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La valeur du pH requise pour avoir une charge nette de surface nulle est le point de
charge nulle ou PZC (point of zero charge). C’est donc le pH pour lequel le nombre de

charges négatives de surface est égal le nombre de charges positives de cette méme surface.

Quand un charbon actif est mis en suspension, le pH de la solution varie en fonction
de la quantité du charbon ajoutée. Dans le cas d’une solution ou le pH est basique, la surface
du solide doit étre chargée négativement, soit par désorption d’ions H*, soit par adsorption
d’ions OH". Ceci entraine évidemment une baisse de la valeur du pH qui se rapproche donc de
celle de PZC.

111-3-2-2 Mode opératoire

Pour chaque type de charbon actif oxydé, nous avons préparé différentes suspensions
de charbon variant de 5 & 20 % de masse. La masse initiale est de 0,05 gramme répartie dans
des flacons, auxquels on a ajouté 50 mL d’une solution de NaCl (0,1 M).

La solution de NaCl a été préparée avec une eau bidistillée et préalablement bouillie pour
éliminer le CO,.

Les flacons ont été placés dans un bain thermostaté a (20 = 1) °C et maintenus en

agitation constante pendant 24 heures. Les pH des surnageants ont été ensuite mesurés.

111-3-3 Propriétés acido-basiques de surface : Dosage de Boehm

La méthode consiste a placer des échantillons de charbon actif oxydé dans un exces de
solutions aqueuses basiques de forces différentes, a savoir la soude, le carbonate de sodium et
le bicarbonate de sodium [3]. La base forte (soude) neutralise toute les fonctions acides de
surface. Le carbonate de sodium neutralise les sites forts (Les sites carboxyliques), et
moyennement forts (les sites lactoniques) alors que le bicarbonate de sodium neutralise les

acides forts uniquement.

Par titrage en retour et par différence entre les résultats obtenus, on a le nombre de
fonction acide de chaque type. Dans cette section, nous nous intéressons uniquement a

I’acidité et a la basicité totale des surfaces des charbons actifs. C’est donc la méthode

simplifiée de Boehm [4, 5] qui a été adoptée.
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Pour le dosage des fonctions acides, les expériences ont été réalisées de la maniére
suivante : pour chaque échantillon, une masse de 0,25 g est mise en suspension dans 25 mL de
solution de concentration 0,05 N de NaOH, NaHCO3 et Na,COg3 (produits Fluka, pureté
supérieure a 98 %) contenues dans des flacons et maintenues en agitation constante dans un
bain thermostat a (20 = 1) °C pendant 48 h. Il a été constaté que ce temps de traitement suffit
pour obtenir des résultats de dosage reproductibles [6, 7]. La suspension est ensuite filtrée
puis I’exces de base, n’ayant pas réagi avec la surface, est dose en retour par HCI (0,05 N). Le
mode opératoire est identique pour le dosage des fonctions basiques (neutralisation des

fonctions basiques par HCI et le dosage en retour par NaOH).

Le nombre de sites de divers fonctions acides est calculé selon le schéma de la figure
111-3 ou en considérant que NaHCO3 neutralise les groupes carboxyliques, Na,CO3 neutralise
les groupes carboxyliques et les groupes lactones et NaOH neutralise les groupes

carboxyliques, lactones et phénoliques.

Le nombre de sites basique est calculé a partir de la quantité de HCI qui a réagit avec

le charbon.

Equ. dosés par NaHC O3 Fonctions

-
b rl
J et

(Equ. dosés par Na>CO3) — (Eq. dosé Fonctions

T -
o -
" -

(Equ.dosés par NaOH) —( Eq. dos& Fonctions

- T  ————— = :
par NaxCO3) phénoliques
v

Equ. dosés par HC1 Fonctions

[ — "
J “

Figure 111-3: Méthode de calcul des teneurs des différents groupements fonctionnels de surface
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111-3-4 Analyse par spectroscopie infrarouge

La spectrophotométrie infrarouge est un moyen d’analyse tres performant pour
I’identification des composés aussi bien organiques qu’inorganiques. Pratiqguement chaque
molécule posséde un spectre IR unique.

Le principe est basé sur I’excitation, par I’énergie du rayonnement IR, des transitions
vibrationnelles. Les transitions électroniques ne sont pas effectuees du fait de I’insuffisance de
I’énergie de rayonnement. Des transitions entre les différents niveaux quantiques de vibration

résultent un signal sous forme de pics étroits et trés rapprochés.

La spectroscopie infrarouge est donc une technique tres importante qui peut offrir des
informations sur la structure du charbon actif, tels que les groupements fonctionnels de
surface et peut créer des spectres de base pour les confronter avec des spectres de méme

charbon contenant des especes adsorbées.

L’ étude spectrale peut aussi fournir des informations sur les forces d’interactions

impliquées dans le processus d’adsorption.

L analyse que nous avons effectuée sur les échantillons de charbons actifs a éte faite
au moyen d’un spectrométre d’absorption infrarouge a transformée de Fourier de type «
Perkin-Elmer FT-IR 2000 ». Les spectres infrarouges ont eté effectués au laboratoire
LERMAB a Nancy.

Ce sont des spectres en transmission obtenus a partir d’un spectrometre infrarouge a
transformée de Fourier, muni d’un détecteur spectral. Le temps d’acquisition est de 2 min et la

résolution est de 2 cm™ entre 4000 et 400 cm™.

Les échantillons sont mélanges a du KBr (1 mg de charbon avec 500 mg KBr). Le

mélange est ensuite pressé a 9 tonnes pendant 5 minutes pour obtenir des pastilles.

I11-4 Adsorption des acides humiques en phase aqueuse

Les substances humiques sont présentes dans le milieu aquatique et terrestre, en raison
de la décomposition de la biomasse de plantes et d'animaux, qui sont généralement présentes
dans les systemes normaux. Les acides humiques (AHs) sont des composants principaux des
substances humiques et ils contiennent des parties hydrophiles et hydrophobes avec des

groupes fonctionnels tels que les groupes carboxyliques, phénoliques, carbonyliques et
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hydroxyles (figure I11-4). 1l est bien connu que les acides humiques (AHs) sont des structures
supramoléculaires contenant des molécules bio-organiques relativement petites assemblées
principalement par des forces dispersives faibles telles que la force de Van Der Waals, le n—n

et les interactions de liens CH-x [8].

{|1'I‘H”I::L"
'00H ¢
HO ;[“PL (I"'H 9”
1 / CH, {|.H{HHI 0
0 CH,y0 &
: ™ N= C. / 0
H I|[ —_
0 OCH.
3 CHy 0 OH

CO-NH-CgH30:N

Figurelll-4 : Structure d’une molécule d’acide humique proposé [9].

Les acides humiques peuvent poser un probléme dans la production d'eau potable a
partir des eaux de surface dues a plusieurs raisons:

() la couleur, godt et odeur qui I'accompagnent.

(i) leur potentiel de formation des sous-produits cancérogénes de désinfection (par
exemple, trichloromethanes, acides haloacetic) pendant I'étape de chloruration dans
des traitements d'eau potable.

(iii)  leur potentiel d’encrassement des membranes et des résines d'échange ionique [10]. lls

sont employés couramment dans beaucoup d'industries comme émulsifions.

111-4-1 Préparation des acides humiques

Les acides humiques utilisés sont des produits commerciaux fournis par (société
Across, USA). Ces composes se presentent sous forme de poudre brune. Une solution
concentrée de 1 g.L™ est préparée en dissolvant 1 g d’acide humique dans 62,5 mL de NaOH
(2 N) puis complétée jusqu’a 1 litre par de I’eau distillée. Cette solution est agitée pendant 24

heures et conservée a I’abri de la lumiere a 4 °C [11].

111-4-2 Méthode de dosage.

111-4-2-1 Spectroscopie UV-Visible
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Le spectrophotométre que nous avons utilisé est un appareil qui permet de mesurer
directement les absorbances. Les analyses sont effectuées sur un spectrophotomeétre Jasco-
560V piloté par un ordinateur. Les longueurs d’onde maximales sont obtenues directement
par balayage automatique entre 200 et 800 nm. Des cuves en quartz de 1 cm de trajet optique

sont utilisées. Des echantillons témoins sans adsorbants sont préparés afin de vérifier qu’il n’y

a aucune interférence au cours du temps.

111-4-2-2 Etalonnage de I’appareil

Nous avons exploité la méme méthode qui consiste a préparer d'abord une solution-
mére de concentration donnée 0,5 g.L™, & partir de laquelle nous préparons, par dilutions
succisives, une série de solutions de concentrations bien déterminées. Celles-ci sont, par la

suite, analysées par spectrophotométrie UV-Visible.

Nous établissons aussi la droite d’étalonnage représentant I’absorbance A, au
maximum de la bande d'absorption, qui se situe a la longueur d’onde de 386 nm, en fonction
de la concentration C et qui obéit a la relation de Beer Lambert. Cette étude a été menée de
maniere a determiner les quantités de I’adsorbat fixé depuis sa mise en contact jusqu’a 48

heures d’agitation.

Les concentrations en micropolluant et les masses de I’adsorbant sont mis dans des
flacons avec un tube témoin sans adsorbant servant de référence. Les échantillons sont

prélevés a intervalles de temps précis.

111-4-2-3 Calcul des quantités adsorbées

Un calcul simple permet d'obtenir les quantités de produit fixé. La quantité de produit

adsorbé est exprimée en umoles, pug ou mg de soluté par gramme de solide adsorbant.

Celle-ci est donnée, dans le cas des isothermes, par la relation suivante:

%4
Qe = (Co — Ce)g (1n-1)

Q. : Quantité d*adsorbat & I’équilibre (mg.g™).
Co : Concentration initiale de I’adsorbat (mg.L™).

C. : Concentration de I’adsorbat & I’équilibre (mg.L™).
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V : Volume de la solution de I’adsorbat (L).
m : Masse du charbon actif (adsorbant) (g).

Dans le cas de I’étude cinétique d’adsorption des molécules organiques en milieux
aqueux sur les charbons, la relation est pratiqguement la méme, sauf que la quantité adsorbée

dépend du temps:

|4
Qe =(Co— Cp)— (11-2)

Q: : Quantité adsorbée au temps t (mg.g™).

Co: Concentration initiale de I’adsorbat (mg.L™).

C. : Concentration de I’adsorbat restante au temps t (mg.L™).
V : Volume de la solution de I’adsorbat (L).

m : Masse du charbon actif (adsorbant) (g).

111-4-3 Cinétique d’adsorption
111-4-3-1 Effet du temps de contact sur la cinétique d’adsorption

L’étude de I’influence du temps d’agitation sur I’adsorption s’est déroulée comme
suit: 50 mL d’une solution de 10, 50 et 100 mg.L™ de notre composé est ajouté & 0,05 g de
charbon actif préparé; le melange est soumis a une agitation mécanique a (20 £ 1) °C dans un

bain thermostaté pendant des périodes de temps différentes (5 a 1440 minutes).

Les échantillons sont filtrés; le surnagent est analysé par spectrophotométrie UV-
Visible. Les différents résultats obtenus sont tracés sous forme de courbes Q; = f (t). Dans

tous les tests d’adsorption, nous avons donc opté pour un temps de 24 heures afin d’assurer

I’équilibre entre les différentes phases.

111-4-3-2 Modeles cinétiques d’adsorption
111-4-3-2-1 Constante de vitesse d’adsorption du premier ordre (modéle de Lagergreen)

Pour cette étude la relation du premier ordre a été appliquée [12] :

log (Q.— Q)= —% t + logQ, (11-3)
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Q.: Quantité de I’adsorbat & I’équilibre (mg.g™Y).
Q:: Quantité de I’adsorbat au temps t (mg.L™).
t: Temps (heure).

K1: Constante de vitesse d’adsorption de premier ordre (h™).

En portant log (Q. - Q) en fonction du temps t, on déduit la constante de vitesse

d’adsorption K a partir de la pente de la droite.

111-4-3-2-2 Constante de vitesse d’adsorption du second ordre

Le mécanisme de la vitesse d’adsorption a I’équilibre de second ordre est exprimé par

I’équation [13]:

t 1 1
_I_ —_
Q"

Q; Qe*K>

(111-4)

K,: Constante de vitesse de second ordre d’adsorption (g.mg™.h™%).
Qe : Quantité de I’adsorbat a I’équilibre.
K, et Qe : Peuvent étre calculés a partir de la pente et I’ordonnée a I’origine de la droite t/Q

en fonction de t.

111-4-3-2-3 Constante de vitesse de diffusion

Nous avons utilisé la relation de Weber et Morris [14] :

1

Qe = Kgifrt2 (11-5)

En portant Q. en fonction de la racine carrée du temps, la pente de la droite permet de

déduire la constante de diffusion d’adsorption Kgjs.

111-4-4 1sothermes d’adsorption

L’adsorption des acides humiques étudiés est réalisée en réacteur discontinu dans une
série de petits flacons en verre de 250 mL. Nous introduisons des masses (m) d'adsorbant 50
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mg, auxquelles nous ajoutons un méme volume (50 mL) de solution de micropolluant de

concentration constante.

Ces erlenmeyers fermés sont mis dans un bain thermostaté avec une oscillation
horizontale régulée & 200 coups par minute (cps.min™) pendant un temps de contact moyen de
24 heures au bout duquel I’équilibre entre les différentes phases est prétendu déja atteint. Par
la suite, le contenu de I’erlenmeyer est centrifugé puis filtré et les filtrats sont analysés dans
les mémes conditions par spectroscopie UV-Visible a la longueur d’onde maximale
appropriée.

Les isothermes d’adsorption sont réalisées a température ambiante (20 + 1)°Cet la
durée d’agitation est la méme pour tous les flacons.

111-4-5 Modélisation de I’isotherme d'adsorption
111-4-5-1 Modele de Langmuir [15]

C’est un modele simple et largement utilisé. Il est base sur les hypotheses suivantes :

% I’espéce adsorbée est située sur un site bien défini de I’adsorbant (adsorption localisée)

% chaque site n’est susceptible de fixer qu’une seule espéce adsorbée.

« I’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence des
especes adsorbeées sur les sites voisins (surface homogeéne et pas d’interactions entre
especes adsorbées). 1l est applicable a I’adsorption monomoléculaire du soluté a la surface
de I’adsorbant a I’équilibre.

Qe = Qo [KLCe/(1 + KLCe)] (111-6)

Dans le cas d’une faible quantité de soluté adsorbé, le terme (K C¢) peut étre tres
inférieur a 1. La relation de Langmuir se réduit alors a une relation directe entre la capacité

d’adsorption et la concentration a I’équilibre de I’adsorbat en phase liquide :

Q. = QoK. C, (11-7)

Dans le cas d’une forte quantité de soluté adsorbg, le terme (K. C.) devient largement

supérieur a 1. Cela implique que Qe tend vers Qo.

54



METHODES ET TEGHNIQUES EXPERIMENTALES

Par ailleurs; la linéarisation de la fonction de saturation par passage aux inverses

donne :

C, 1 1
Q_e = K0, + Q—OCe (111-8)

A partir de cette équation, on peut tracer C. / Q. en fonction de C.. L’équation obtenue

est celle d’une droite de pente 1/ Qg et d’ordonnée a I’origine 1/ Qo K; ce qui permet de

déterminer deux parametres d’équilibre de la relation : Qg et K.

C. (mg.L™) : Concentration de I’adsorbat en solution & I’équilibre.
Q. (Mg.g™) : Quantité adsorbée & I’équilibre par gramme d’adsorbant.
Qo (mg.L™) : Capacité maximum d’adsorption.

K. : Constante de I’adsorption.

On obtient alors des droites dont la pente est 1/ Qo et I’ordonnée a I’origine 1/ K Qo Pour

chaque droite obtenue, nous avons déterminé le coefficient de corrélation R

111-4-5-2 Modele de Freundlich [16]

L’isotherme de Freundlich est décrite par | “équation :

1

Q.- Kr C (111-9)

Q. (Mg.g™) : Quantité des composés organiques adsorbée par un gramme d’adsorbant.
C. (mg.L™): Concentration de I’adsorbat & I’équilibre.
Ke (L.gh) et 1/n : Constantes de Freundlich associés respectivement & la capacité et &

I’affinité d’adsorption.
La forme logarithmique donne une équation linéaire :
1
logQ, = logKp + ;log C, (111-10)

L’extrapolation de cette équation pour C égale Co, a condition que Cq, égale une
constante, (la concentration initiale en soluté), donne la capacité extréme d’adsorption dans le
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domaine de concentration étudié. A partir des valeurs expérimentales de C. et Q., nous avons
calculé au moyen de la régression linéaire, les valeurs de Kg et n. Les valeurs des constantes

ainsi que les coefficients de corrélation R.
111-4-6 Effet du pH sur I’adsorption des acides humiques par les charbons actifs

Le pH joue un réle important sur la cinétique d’adsorption. L’étude de I’adsorption du
soluté sur le charbon actif oxydé et le charbon commercial est effectuée, selon les cas pour
des valeurs de pH comprises entre 2 et 11. Le choix de cette gamme de pH est effectué afin
d’examiner I’évolution de I’adsorption du soluté associé aux différentes formes chimiques
présentes en fonction du pH. Ce dernier est ajusté si besoin en début d’expérience avec de
I’hydroxyde de sodium (0,05 N) (Ridel-de Haén) (99 % de pureté) ou de I’acide
chlorhydrique (0,05 N) (Ridel-de Haén) (36 % de pureté) et son évolution est controlée en
fonction du temps.

L’effet de ce parametre est examiné sur le soluté utilisé et sur les cing charbons. La
valeur du pH intermédiaire est obtenu sans addition de soude ou d’acide; elle correspond au

pH de la solution (eau bidistillée + composé organique).
111-4-7 Effet de la température sur I’adsorption en milieu aqueux

La température a un effet remarquable sur le phénomene de I’adsorption en milieux
aqueux dans ce contexte. L’influence de la température sur I’adsorption a été étudiée a
différentes concentrations 10, 50 et 100 mg.L™ pour la solution d’acide humique, et des
quantités de 50 mg de charbon actif oxydé et non oxydé (commercial) ont été préparées et
introduites dans 50 mL de solution d’acide humique a différentes températures (20, 30, et 40
°C).

111-4-8 Paramétres thermodynamiques

L’étude de I’effet de la température sur I’adsorption des acides humiques en milieux
aqueux sur les charbons actifs obtenus, nous ont permis de déterminer certains parametres

thermodynamiques spécifiques, pour ces charbons actifs :

En appliquant la relation :

(11-11)

56



METHODES ET TEGHNIQUES EXPERIMENTALES

Kc : Constante d’équilibre.
Co : Concentration initiale (mg.L™).

Ce : Concentration & I’équilibre (mg.L™).

La variation d’enthalpie standard d’adsorption AHC est déterminée par une relation qui
lie la constante relative d’équilibre K¢ a la chaleur d’adsorption et a la température T, soit

AH® = AS°
RT + R

InK, = — (11-12)

En portant Ln K, en fonction de 1/T, on obtient une droite dont la pente permet de
déterminer AH® (en kJ.mol™), et I’ordonnée & I’origine permet de calculer la variation de

I’entropie d’adsorption AS® (en J.K™.mol™).

Enfin, la valeur de la variation de 1’enthalpie standard libre d’adsorption AG® (en kJ

mol™) est déduite & partir de I’équation suivante :

AG° = —RT InK, (11-13)
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RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSIONS

IV-1 Caractérisation du charbon actif
IV-1-1 Caractérisation physique
IV-1-1-1 Adsorption d’azote

La figure 1V-1 représente les isothermes d’adsorption-désorption d’azote sur les différents

charbons actifs oxydés issus du noyau de jujube.
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Figure IV-1 : Isothermes d’adsorption-désorption d’azote sur les différents charbons actifs

oxydes issus du noyau de jujube.

Comme le montre la figure IV-1, les isothermes d’adsorption-désorption obtenus sur
les charbons actifs oxydés NBZOX, NBPOX et NBKOX sont de type | et seul le charbon actif
oxyde NBZCOX est de type Il selon la classification de I'lTUPAC [1]. Dans le cas des
charbons actifs NBZOX, NBPOX et NBKOX, la branche d’adsorption est horizontale dans
tout le domaine de la pression relative (0,1-1) ; ceci est dd au remplissage total des micropores
a basse pression relative (P/Po = 0,1). Cette caractéristique montre que la texture poreuse de
ces trois charbons actifs est principalement microporeuse. 1l en est de méme pour le charbon

NBZCOX mais avec une taille des pores relativement plus large.
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Il est important de noter aussi qu’il y a une mésoporosité développée pour le charbon
actif NBZCOX.

Nous représentons les valeurs des surfaces spécifiques, volume microporeux des

charbons actifs NBZC, NBZ, NBP et NBK oxydés, non oxydés et le charbon commercial

dans le tableau 1V-1.

Tableau IV-1: Caractéristiques texturales des charbons actifs.

Charbon Surface de Surface de
Sctif Seer (M°.97) | Vinieo (€M) | Spicro (m2g™) | Micropore % | S .o (m2.g™%) | Mésopore %
CAC 1172 0,360 688,76 58,77 483,24 41,23

NBZC 1277 0,306 672,25 52,65 604,75 47,35
NBZCOX 970 0,170 411,29 42,44 558,71 57,56
NBZ 1184 0,372 825,94 69,76 358,06 30,23

NBZOX 645 0,157 351,68 54,52 293,32 45,48
NBP 1329 0,281 814,12 61,25 514,88 38,74

NBPOX 568 0,128 329,88 58,08 238,12 41,92
NBK 764,8 0,343 619,27 80,90 145,50 19,10

NBKOX 388 0,148 305,40 78,71 82,6 21,29

Il ressort des valeurs de ce tableau que le traitement a I’acide nitrique du charbon actif

réduit considérablement les valeurs des parametres texturaux (Sget, Vmicro). La réduction du

volume microporeux, et de la surface équivalente est attribuée a la fixation des groupements

oxygeénés a la surface lors du traitement acide [2]. Ces groupements fonctionnels sont fixés

sur la plus part des sites actifs, c’est-a-dire a I’entrée des pores; ce qui géne I’accessibilité des

isothermes d’adsorption d’azote a I’intérieur de la microporosité; par conséquent, le volume

d’adsorption diminue [3-10]. La surface spécifique est variable d’un charbon actif oxyde a un
autre: de 388 m2.g™* pour le charbon NBKOX & 970 m®.g™* pour le NBZCOX.

Le classement suivant a pu étre etabli en fonction du volume microporeux :
CAC > NBZCOX > NBZOX > NBKOX > NBPOX.
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1V-1-1-2 Etude de la texture poreuse par microscopie électronique a balayage (MEB)

Les figures 1V-(2a-2d) présentent les observations realisees par le MEB sur les
surfaces des charbons actifs oxydés ; NBZCOX, NBZOX, NBKOX et NBPOX.

L’etude par le microscope électronique a balayage montre la présence de cavités, plus
au moins homogeénes, sur les surfaces des charbons actifs préparés. Ces cavités different d’un
charbon a un autre, par la réaction de I’agent oxydant sur la surface du charbon actif.

Figure 1V-2a : Cliché du microscope électronique a balayage du charbon actif oxydé
NBZCOX préparé par I’activation combinée (ZnCl, / CO;) (650 °C/ 800 °C pendant 2

heures)

NBZOX 10.0kV 7.8mm x500 SE(M) lI 00um

Figure 1V-2b : Cliché du microscope électronique a balayage du charbon actif oxydé

NBZOX préparé par I’activation chimique au ZnCl, (650 °C pendant 2 heures).
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HEEOX

Figure 1V-2c : Cliché du microscope électronique a balayage du charbon actif oxydé
NBKOX préparé par I’activation chimique a I’hydroxyde de potassium KOH (800 °C pendant
1heure).

Figure 1V-2d : Cliché du microscope électronique a balayage du charbon actif oxydé
NBPOX préparé par I’activation chimique a I’acide phosphorique H3PO,4 (475 °C pendant 2
heures).

I\VV-1-2 Caractérisation chimique

IV-1-2-1 Analyse élémentaire
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Les compositions élementaires des charbons actifs a partir des noyaux de jujube sont

regroupées dans le tableau I1V-2.

Tableau IV-2: Composition centésimale (massique %).

Echantillon C(%) H(%) N(%) 0O(%)
NBP 83,63 0,90 0,58 14,59
NBPOX 51,42 1,76 1,69 45,13
NBZ(*) 76,65 1,21 0,61 21,53
NBZOX 57,17 0,65 0,51 41,67
NBZC(*) 74,47 0,90 0,86 23,77
NBZCOX 59,49 0,89 1,57 38,05
NBK(*) 71,93 0,57 0,17 27,33
NBKOX 55,80 1,44 0,62 42,14
CAC 88,29 0,43 0 11,28

O (%) est déterminé par différence.

(*) - [11]

Les compositions élémentaires des charbons actifs obtenus a partir des noyaux de
jujube sont différentes, d’un charbon actif a un autre; la méthode d’activation influe sur la
composition centésimale. Le traitement & I’acide nitrique des charbons actifs entraine une
augmentation du pourcentage de I’oxygene et une diminution du pourcentage de carbone par

rapport a ceux non traites [11].

L’augmentation en oxygene a établi dans I’ordre suivant :
NBPOX > NBKOX > NBZOX > NBZCOX > CAC

1V-1-2-2 Point de charge nulle (PZC)

La figure V-3 représente les résultats obtenus par la mesure de point de charge nulle.
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Figure 1VV-3 : Courbes PZC (Le pH du surnagent en fonction du pourcentage du charbon actif
ajouté a la masse initiale du méme charbon).

La figure IV-3 montre que le charbon actif, CAC, présente un caractére plus ou moins
basique. D’autre-part, les échantillons NBPOX, NBKOX, NBZOX, et NBZCOX présentent
un caractere acide qui traduit le nombre important de sites acides introduit lors du processus
d’oxydation.

Le tableau IV-3 regroupe les valeurs des PZC obtenues pour les charbons actifs
oxydés NBPOX, NBKOX, NBZOX, NBZCOX et CAC.

Tableau I1V-3 : Valeurs des pH (PZC) des charbons actifs étudiés

Charbon Actif pH (PZC)
NBPOX 511
NBKOX 4,52
NBZOX 4,59

NBZCOX 5,84
CAC 8,02

IV-1-2-3 Titration acido-basique : Dosage de Boehm

Dans le tableau 1VV-4, nous avons regroupés les résultats obtenus, aprés le dosage des

différents sites acides et basiques, sur I’ensemble des échantillons. Ces valeurs montrent que
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les charbons oxydés ont un caractere acide tres important et ce caractére augmente

remarquablement par rapport & chaque charbon non oxydé.

Tableau IV-4: Résultats du dosage de Boehm

CA Groupes Groupes Les sites Les sites
Phénoliques Carboxyliques acides basiques
(még.g™) (még.g™)
NBP 2,53 0,09 4,43 0,88
NBPOX 1,73 4,64 6,37 472
NBK - 1,10 0,31 1,85
NBKOX 1,99 4,72 6,71 4,76
NBZ - 2,30 0,43 -
NBZOX 1,89 4,80 6,69 4,53
NBzC - 2,50 0,81 0,30
NBZCOX 1,67 4,25 5,93 4,55

L’oxydation du charbon actif, par une solution d’acide nitrique fait augmenter
considérablement la teneur en groupements acides. Ceci peut expliqué en tenant compte du
fait que I’acide nitrique est un oxydant fort, il peut oxyder des atomes de carbone de surface et
leur fait perdre des électrons pour étre chargés positivement. En méme temps, 1I’oxygéne (en
solution) serait un anion qui pourrait se fixer sur les carbones chargés et ceci entraine la
formation des oxydes de surface [12]. Néanmoins, la teneur en groupements basiques
augmente clairement dans le cas des échantillons traités par les solutions de concentrations 6N
d’acide; elle est liee vraisemblablement a la création de carbone aromatique aprés élimination

du carbone amorphe a haute concentration.

IV-1-2-4 Analyse par spectroscopie infrarouge

Les spectres FT-IR du charbon actif oxydé par une solution d’acide nitrique a
I’ébullition sous reflux pendant trois heures sont représentés sur la figure 1\V-4.
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Figure 1V-4: Spectre FT-IR des différents charbons actifs oxydes.

Nous remarquons que les quatre spectres sont similaires, et la seule différence
observée entre eux est I’intensité relative des pics. Ce fait nous montre clairement que le
traitement du charbon actif par la solution d’acide nitrique sous reflux a permis d’introduire

des groupements fonctionnels a la surface du charbon actif.

Sur la figure 1V-4, Nous avons présenté les principales bandes de vibrations des
spectres IR pour les quatre charbons actifs oxydés. Les principales bandes enregistrées sont
situées dans la région 3440-2800 cm™, 2370-2313 cm™, 1742-1544 cm™et 1472-1000 cm™.

La caractérisation de ces charbons par spectroscopie infrarouge a transformée de

Fourrier, a donné lieu a des spectres dont les bandes de vibrations sont principalement situees

> Dans la région 3440-2800 cm™, la bande correspond & la vibration —~OH est trés intense
pour tous les charbons.

> Dans la région 2500-2000 cm™, la bande correspond & la vibration C=C est trés intense
pour les charbons NBPOX et NBZCOX.

> Dans la région 1742-1544 cm™, la bande correspond 4 la vibration C=0 est remarquable
pour les charbons NBPOX, NBZOX et NBKOX.
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> Dans la région 1472-1000 cm™, la bande correspond a plusieurs types de vibrations, parmi
lesquelles on cite C-O dans les groupements alcooliques et phénoliques ainsi que les
vibrations associées aux :- CH,-CH,-, -CH3, C=C... [13].

IV-2 Résultats de I’adsorption en milieux aqueux
IV-2-1 Dosage de I’adsorbat en solution

Il est possible de doser les acides humiques en solution aqueuse par mesure directe en
spectrophotométrie UV-Visible.
Le dosage de I’adsorbat est effectué suivant la loi de Beer-Lambert [14]; la courbe

d’étalonnage est une droite donnée par :
A= A1 C (IV-1)

Ou:

-A : L absorbance.

A : Le coefficient d’extraction en mol™.cm™.L ou bien g*.cm™.L
-L : La longueur de la cuve en cm.

-C : La concentration en mol.L™ ou g.L™.

A partir de la courbe d’étalonnage, en mesurant I’absorbance des solutions initiales et
finales surnageantes, on déduit les quantités adsorbées. La courbe d’étalonnage de I’adsorbat

est représentee par la figure 1V-05

Yy = 0,0014x+0,0168

Absorbance
e}
@]
¢

o 20 40 60 80 100
Co(mgL™)

Figure 1VV-05: Courbe d’étalonnage relative a la solution aqueuse des acides humiques

67



RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSIONS

IV-2-2 Cinétique d’adsorption

Les courbes qui correspondent aux cinétiques d’adsorptions des acides humiques sur
les différents charbons actifs oxydés et le charbon commercial sont représentées par les
figures IV-(6a-.6e).

a4~ 304

Qe (Mg g

15

O 200 400 600 800 1000 1200
Temps (minute)

Figure 1V-6a: Cinétiques d’adsorption des acides humiques a différentes concentration sur le
charbon NBKOX.

Qo (mg™)

O 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Temps (minute)

Figure 1V-6b: Cinétiques d’adsorption des acides humiques a différentes concentration sur le
charbon NBPOX.
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Figure 1V-6c¢: Cinétiques d’adsorption des acides humiques a différentes concentration sur le
charbon NBZOX.
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Figure 1V -6d: Cinétiques d’adsorption des acides humiques a différentes concentration sur le
charbon NBZCOX.
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Figure IV-6e: Cinétiques d’adsorption des acides humiques a différentes concentration sur le
charbon CAC.

D’apres ces figures on constate que I’adsorption des AHs sur le NBZCOX est plus
rapide que sur le reste des adsorbants. L’équilibre d’adsorption est atteint au bout de 300
minutes.

Les courbes qui correspondent aux taux d’adsorptions des acides humiques a
I’équilibre sur les différents charbons actifs oxydés et le charbon commercial sont

représentées par les figures 1\V-(7a-7e).

—m— 10 mg L™
—e— 50mg L™
—a— 100 mg L™

Taux dadsorption a [équilibre%%

20

o 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Temps (minute)

Figure 1V-7a: Taux d’adsorption des acides humiques a différentes concentration sur le charbon
NBKOX a I’équilibre.
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Figure 1V-7b: Taux d’adsorption des acides humiques a différentes concentration sur le charbon
NBPOX a I’équilibre
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Figure IV -7c: Taux d’adsorption des acides humiques a différentes concentration sur le charbon
NBZOX a I’équilibre
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Figure 1V-7d: Taux d’adsorption des acides humiques a différentes concentration sur le charbon
NBZCOX a I’équilibre
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Figure IV-7e: Taux d’adsorption des acides humiques a différentes concentration sur le charbon
CAC a I’équilibre.
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Les taux d’adsorption des AHs a différentes concentrations initiales et sur les différents

charbons sont regroupés dans le tableau 1V-5.

Tableau VI-5: Les taux d’adsorption des AHs pour les différentes concentrations

Charbon | Taux % (10 mg.L™) | Taux % (50 mg.L™?) | Taux % (100 mg.L™)
NBPOX 84,04 75,90 49,15
NBZOX 85,41 77,13 50,98

NBZCOX 98,02 82,70 64,72
NBKOX 78,84 71,11 47,24

CAC 98,77 90,39 68,93

Par ailleurs; les quantités des AHs adsorbées par NBZCOX sont plus importantes que
dans les autres cas. En effet, pour un temps de contact de 1440 minutes, le taux d’adsorption
est de I’ordre de 75,9 % pour NBPOX, 77,13 % pour NBZOX, 71,11 % pour NBKOX, 82,7
% pour le NBZCOX et 90,39 % pour le charbon commercial.

A partir de ces résultats expérimentaux, nous nous sommes intéresses a différents

modeles cinétiques d’adsorption afin d’évaluer les grandeurs cinétiques caractéristiques des

charbons prépares.

On constate que I’ordre croissant d’adsorption des AHs pour tous les charbons obtenus
est le suivant : NBKOX < NBPOX < NBZOX < NBZCOX < CAC.

1\VV-2-3 Parametres cinétiques d’adsorption
1V-2-3-1 Constantes de vitesse d’adsorption des AHs sur les charbons actifs.

IV-2-3-1-1 Constante de vitesse d’adsorption du premier ordre

Le modéle de la vitesse d’adsorption du premier ordre est présenté sur la figure 1V-08.
Les courbes sont des droites qui ne passent pas par I’origine; les meilleures linéarisations

obtenues sont au bout de cing heures d’adsorption.
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Les constantes de vitesse d’adsorption Ky, les coefficients de corrélations et les
quantités adsorbées des adsorbats a I’équilibre calculées a partir de ce modéle cinétique, sont

présentées sur le tableau 1\V-06.

La constante de vitesse d’adsorption K la plus élevée est observée pour le charbon
actif oxydé NBZCOX (0,557 h™).

Cependant ce modele n’est pas applicable pour la cinétique d’adsorption des composeés
organiques choisis dans cette etude par les charbons actifs préparées, les quantités des
adsorbats obtenues par le calcul sont différentes de celles obtenues expérimentalement et les
coefficients de corrélation sont trés différents de 1, ceci a été déja observé par d’autre auteurs
[15].

Log Qe-Qy

m NBPOX ® NBZOX
4 NBZCOX w NBKOX
-« CAC

o 1 2 3 a
Temps (heure)

1 0/ 4

Figure 1V-08: Cinétique d’adsorption du premier ordre des AHs (Co = 50 mg.L™) par les charbons
actifs oxydés et le charbon commercial (m =50 mg et T = 20 °C).

IV -2-3-1-2 Constante de vitesse d’adsorption du second ordre

Le modele de vitesse d’adsorption du second ordre est également présenté sur la figure
IV-09. On constate qu’il s’agit de droites qui passent par I’origine. Les valeurs des constantes
de vitesse de second ordre K et les coefficients de corrélations sont regroupés dans le tableau

1V-06.
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La valeur de constante de vitesse K, la plus élevee est observée pour le charbon actif
oxydé NBKOX (0,392 mg™.g.h™).

Les coefficients de corrélation sont trés proches de 1(0,999).

La capacité d'adsorption Q. (cal) est beaucoup plus proche de la valeur expérimentale Q.

Le modele de vitesse d’adsorption de second ordre est favorable dans le cas de

I’adsorption des acides humiques par les charbons actifs obtenus a partir des noyaux de

jujube.
= NBPOX e NBZOX
0,64 - NBZCOX v NBKOX -
< CAC
i
£ 0.4+ -
=
= .
—
0,24 -
0,0 . . . . .
o} 5 10 15 20 25

Temps (heure)

Figure VI-09: La cinétique d’adsorption du second ordre pour I’adsorption des AHs par les differents

charbons actifs oxydés et le charbon commercial.
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Tableau 1V-06 : Constantes de vitesse d’adsorption des AHs par les charbons actifs oxydes,

et le charbon commercial.

Constante de vitessed’adsorption

(Premier ordre)

Constante de Vitessed’adsorption

(Seconde ordre)

AH CA Qe K.(h™) Qe (cal) R K., Qe (cal) R,
(mg.g™) (mg.g™) (mg*.g.h*) | (mg.g™)
CAC | 09,88 | 0,439 04,32 0,073 | 0,345 10,10 | 0,099
NBZCOX | 09,80 | 0,301 06,74 0,969 | 0,121 10,10 | 0,997
10 ['NBZOX | 0854 | 0383 01,75 0501 | 0,961 08,62 | 0,999
mot NBPOX | 08,40 | 0,507 05,33 0,899 | 0,267 08,40 | 0,098
NBKOX | 08,36 | 0,238 03,53 0,685 | 0,312 0826 | 0,997
CAC | 4519 | 0,133 04,91 0,792 | 0,242 4545 | 0,999
NBZCOX | 41,35 | 0,557 41,18 0,776 | 0,018 4348 | 0,988
50 [NBZOX | 3856 | 0454 09,07 0,070 | 0,208 40,00 | 0,999
mot NBPOX | 37,95 | 0,433 17,01 0,019 | 0,097 3846 | 0,999
NBKOX | 3556 | 0,354 14,36 0,838 | 0,392 3571 | 0,999
CAC | 6585 | 0,095 21,09 0,801 | 0,032 66,67 | 0,996
100 | NBZCOX | 64,72 | 0,240 55,87 0,047 | 0011 6250 | 0,969
mg.L? [ NBZOX | 50,98 | 0,310 16,26 0,875 | 0,090 52,63 | 0,999
NBPOX | 49,15 | 0,534 31,85 0,031 | 0,050 50,00 | 0,999
NBKOX | 47,24 0,515 17,60 0,797 | 0,110 4762 | 0,999

1VV-2-3-1-3 Constante de diffusion intra particule d’adsorption

La diffusion est un phénomeéne qui influe sur lI'adsorption des acides humiques sur le

charbon actif. Des études antérieures ont montré que la diffusion des particules en milieux

aqueux peut présenter une courbe avec une multilinéarité, ce qui indique que la diffusion est

constituée avec deux ou plusieurs étapes. La premiére partie est plus nette, elle représente

I'adsorption a la surface extérieure qui est rapide ou I’étape instantanée d'adsorption. La
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deuxiéme partie est la phase d'adsorption progressive, ou la diffusion limitée. La troisiéme

partie est le stade final de I'équilibre, ou la diffusion intraparticule commence a ralentir a

cause de tres faible concentration du soluté dans la solution. Le modeéle de diffusion de la

deuxiéme partie dans cette etude est présenté sur la figure 1V-10.

T
— =  NBPOX
= e NBZOX
= A NBZCOX
= v NBKOX
© < CAC

O 204 4

T T T T T T ]

0,2 0,4 0,6 0.8 1,0 1,2 1.4
1/2

Figure 1V-10: Diffusion d’adsorption intraparticulaire des AHs (C, = 50 mg.L™) par les charbons

actifs oxydés et le charbon commercial (m =50 mget T = 20 °C).

La diffusion des AHs en solution aqueuse adsorbé par les charbons actifs oxydés
NBPOX, NBZCOX, NBZOX, NBKOX et le charbon commercial présentent un processus de

deux étapes d'adsorption, de la surface d'adsorption et de la diffusion intraparticule.

La premiére partie linéaire indique la couche limite d'adsorption a la surface tandis que

la deuxieme partie linéaire est due a la diffusion intraparticule dans les pores du charbon [15].

Les constantes de diffusion interparticule sont regroupées dans le tableau 1V-07.

Tableau 1'V-07: Constantes de diffusion intraparticulaire d’adsorption des AHs sur les

charbons actifs oxydés et le charbon commercial.

Charbon K gis R?
NBPOX 21,586 0,888
NBZOX 4,702 0,917
NBZCOX 7,203 0,966
NBKOX 7,607 0,975
CAC 2,204 0,752
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Il ressort des resultats relatifs a Kgitr que la diffusion influe sur I’adsorption des acides
humiques par les charbons actifs. Toutefois I’adsorption d’une substance organique en
solution aqueuse est considérée comme un processus assez complexe parce qu’il peut
comporter la diffusion de couche de frontiere des macropores et mésopores ainsi que la

diffusion intraparticulaire. Ces phénomeénes sont rapportés dans la littérature [15, 16].

IV-2-4 Estimation des capacités d’adsorption
IV-2-4-1 Isotherme d’adsorption des acides humiques
Nous avons calculé les quantités des AHs adsorbés en fonction de la concentration de

I’adsorbat a I’équilibre a la température 20 °C.

La figure IV-11 représente I’isotherme d’adsorption de ce composé sur les cing

adsorbants.
60 - .
< - 404 .
'=>
(@]
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>
20 - —m— NBPOX —e— NBZOX -
—A— NBKOX —w— NBZCOX
—<4— CAC
O T T T ¥ T T T T
(0] 10 20 30 40
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Figure 1V-11 : Isothermes d’adsorption des AHs par les charbons actifs oxydés et le charbon
commercial (t=24h,m=50mg, T=20°CetV =50 mL).

Les isothermes montent dans les étapes initiales avec plus haute inclinaison a faible
concentration C. et le Qe évalue indiquer qu'initialement il y a nombreux sites accessibles

aisément. Tandis que, un plateau est atteint dans toutes les courbes qui indiquent finalement que
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I'adsorbant est saturé a ce niveau. L'adsorption des AHs sur les charbons actifs oxydé est de type L
selon la classification de Giles et al [17], montrant une grande affinité entre les AHs et le charbon
oxydé NBZCOX et le charbon commercial par rapport aux charbons actifs oxydés NBZOX,
NBPOX et NBKOX.

IV-2-4-2 Modeéles des isothermes d’adsorption des acides humiques sur les charbons
actifs oxydés et le charbon commercial.

Pour I’étude des isothermes d’adsorption des acides humiques sur les charbons oxydés et
le charbon commercial, nous avons fait appel aux modeles classiques de Langmuir et de
Freundlich. A partir de ces deux modeéles nous avons déduit les capacités ultimes d’adsorption de

chacun des charbons vis-a-vis de la molécule étudiée.

» Modele de Langmuir

La figure 1V-12 représente les transformées linéaires de Langmuir; a partir des valeurs

expérimentales de C. et Qe, nous avons calculé au moyen de la régression linéaire, K_ et Q,.

1.2 m CAC ® NBZCOX
’ 4 NBzZOX v NBPOX

¢4, 0L

o ' 15 ' 30 ' a5 ' 60
Cemg LY

Figure 1V-12 : Transformées linéaires des isothermes d’adsorption de Langmuir
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> Modeéle de Freundlich

La figure 1V-13 représente les transformeées linéaires de Freundlich, a partir des valeurs

expérimentales de C. et Qe, nous avons calculé au moyen de la régression linéaire, Kg et n.

4,50 m NBPOX ® NBZOX 7]
4 NBKOX w NBZCOX
< CAC

3,75

Log Qe

3,00

2,25 -

Log Cg

Figure 1V-13 : Transformées linéaires des isothermes d’adsorption de Freundlich.

Les valeurs de K|, Qo, K et n, ainsi que les coefficients de corrélation sont regroupés
dans le tableau I1\VV-08.

Tableau 1V-08: Constante des isothermes d’adsorption de Langmuir et Freundlich des AHs sur

les charbons actifs oxydés et le charbon commercial.

Langmuir Freundlich
Charbon | Qo (mg.g™) | K. (L.mg") | QoKL (L.gh) | R | Ke(mggh) (mgtL)™ | n R,’
CAC 83,33 0,38 31,25 0,993 22,47 2,60 | 0,961
NBZCOX 76,92 0,22 16,67 0,978 09,78 2,02 | 0,949
NBZOX 62,50 0,11 07,09 0,976 18,47 2,78 | 0,980
NBPOX 58,85 0,08 04,59 0,882 07,07 1,94| 0,915
NBKOX 52,63 0,12 06,06 0,996 07,82 2,15| 0,932

80




RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSIONS

Les résultats du tableau 1V-08 montrent que :

» La capacité d’adsorption des acides humiques sur le charbon actif, dépend de sa texture
poreuse. La valeur de la capacité ultime Qg croit quand la surface spécifique du charbon
actif augmente. La valeur maximale correspond ou charbon actif oxydé NBZCOX.
L’ordre d’évolution de la capacité d’adsorption Qo des charbons actifs oxydés et du
charbon commercial suit la séquence NBKOX < NBPOX < NBZOX < NBZCOX < CAC.
Des conclusions similaires ont été trouvées, pour I’adsorption des AHs et de la pyridine
[18, 19].

» Le mécanisme d’adsorption des AHs est déterminé, par des interactions d’électrons « z-

7 » et la formation du complexe (donneur-accepteur), selon deux facteurs :

% Le premier facteur suppose que les atomes d'oxygene liés au carbone réduisent la densité
d'électron m et affaiblissent les forces de dispersion entre les électrons m du noyau

aromatique, et ceux des carbones de surface.

% Le second facteur postule que le mécanisme d'adsorption est basé sur la formation de
complexes donneur-accepteur, entre les électrons de surface des groupements carbonyles
(donneurs), et les noyaux aromatiques des acides humiques (accepteurs) [20-25].

> Les coefficients de corrélation R? sont voisins de 1 et montrent qu’il y a une bonne
corrélation entre les résultats obtenus et le modele utilisé (Langmuir).

> Les valeurs de n sont comprises entre 1 et 10, confirment que les matériaux carbonés
utilisés ont une bonne affinité pour les composeés utilisés.

IVV-2-5 Effet du pH sur I’adsorption des acides humiques

La figure 1\VV-14 présente I'effet du pH de la solution ageuese sur I'adsorption des acides humiques.
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Figure 1V-14: Quantité des AHs (C, = 50 mg.L™) adsorbée par les différents charbons actifs
oxydés et le charbon commercial en fonction du pH.
L'effet du pH sur I'adsorption des AHs a été rapporté sur d'autres adsorbants [26-29].

Les acides humiques se composent de plusieurs composes polymériques parmi eux des

groupes fonctionnels (carboxyliques et phénoligues).

A pH basique, les espéces anioniques des AHs donnent des OH™ pour occuper les sites
actifs du charbon, entrainant la diminution de lI'adsorption des AHs.
A pH acides, l'adsorption des AHs est maximale, cela est due & la réduction de charge des

acides humiques faiblement acides [27, 28].

En outre, les valeurs de pH de point de charge nulle (PZC) (voir le tableau 1V-5) des
charbons actifs oxydés sont comprises entre 4,5 et 6. Ainsi, la charge positive des charbons a un
pH inférieur a 5, tandis que la charge négative a un pH supérieur a 5. En raison de la répulsion
électrostatique croissante entre la charge négative exterieure sur les adsorbants et I’acide humique,

I'adsorption des AHs diminue progressivement quand les valeurs du pH deviennent basiques (pH

>arv).
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IV-2-6 Effet de la température sur I’adsorption en milieux aqueux

W

—a— NBPOX —e— NBKOX
—a— CAC —v— NBZOX
—<t— NBZCOX
r ' ,

290 300 310 320
Température (K)

Figure IV-15: La relation entre la température d’adsorption et la quantité adsorbée a I’équilibre.

La température est un parametre trés important, car les phénomeénes de transport, de

I’adsorption et de fixation de I’adsorbat sur les parois des pores en dépendent.

La Figure IV-15 montre l'adsorption des AHs sur les charbons oxydés et le charbon
commercial a 20, 30 et 40 °C. La figure IV-15 montre que I’augmentation de la température

d’adsorption fait augmenter la quantité des AHs adsorbés a I'équilibre.

Cette augmentation peut étre due soit a l'accélération de quelques étapes, a l'origine
lentes ou a la création de quelques nouveaux sites actifs sur la surface adsorbante. Ainsi la
température augmente la mobilité des AHs dans la surface adsorbante elle méme responsable

de I’augmentation de I'adsorption [30].

IV -2-7 Paramétres thermodynamiques

Dans un domaine de température proche, nous avons calculée la quantité des AHs a
I’équilibre. (Voir la figure 1V-16). Les courbes obtenues sont des droites dont la pente donnera

la valeur de la variation de I’enthalpie standard AH® et I’ordonnée & I’origine donnera la
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variation de I’entropie standard AS; la variation de ’enthalpie libre AG° est calculée & partir de

la relation (111-13) & une température donnée dans le (Paragraphe 111-4-8).

Les valeurs des parameétres thermodynamiques calculées sont regroupées dans le

tableau I\VV-09 ci dessous.

Tableau 1V-09 : Parametres thermodynamiques de I’adsorption des AHs sur les charbons

actifs oxydés et le charbon commercial.

AG? (kJ.mol™)
Charbon | AH’ (kd.mol™) | As® (kJ.K™.mol?) 293 K 303 K 313K
NBPOX 16,75 0,065 -2,27 -2,92 -3,57
NBZOX 22,78 0,080 -0,66 -1,46 -2,26
NBZCOX 20,75 0,083 -3,41 -4,24 -5,06
NBKOX 14,80 0,057 -1,88 -2,45 -3,02
CAC 11,70 0,054 -4,13 -4,67 -5,21
2,5 T T T T T T T T T

m NBPOX e NBKOX
A CAC v NBZOX 7
< NBZCOX

2’0 ] \\\_
4 < 4

1,0 .

0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340
T

Figure 1V-16: La relation entre K. et 1/T pour I’adsorption des AHs par les quatre charbons
oxydés et le charbon commercial (t = 5 heures, m = 50 mg, (Charbon) et (Co = 50 mg.L™),
V =50 mL) (AHs).

84



RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSIONS

Les résultats obtenus pour I’influence de la température sur I’adsorption des AHs par

les charbons préparés montrent un effet marqué de la température sur la capacité d’adsorption.

L’effet de la température a pour incidence de déstabiliser les forces physiques mises

en jeu, ce qui nous a permis de déterminer les paramétres thermodynamiques.

Les valeurs négatives de la variation de I’enthalpie libre AG® indiquent que le

processus d’adsorption spontane.

Le signe positif de la variation d'entropie standard AS° montre que I'adsorption des

AHs passe d’un etat ordonné (sur la surface de I'adsorbant) a un état aléatoire (en solution).

La valeur de la variation d'enthalpie standard AH° est positive, le processus

d’adsorption est endothermique.

De plus, les valeurs de la variation d'enthalpie standard AH® pour I’adsorption des
AHs sur tous les charbons actifs oxydés sont comprises entre 14,80 et 22,78 kJ.mol™, ce qui

est en accord avec les résultats de l'interaction de type adsorbat-adsorbant [18, 31].
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CONCLUSION GENERALE

Le but de notre travail est I’étude des propriétés d’adsorbants préparés a partir d’un
composeé lignocellulosique locale (noyaux de jujube sauvage) vis-a-vis de la macro pollution

organique des eaux de mer comme les acides humiques.

Dans un premier temps, nous avons préparé des charbons actifs, par différentes

méthodes, en présence d’un agent activant chimique (ZnCl,, KOH et H3PQO,).

Ensuite, nous avons oxydé, a ébullition sous reflux, les charbons actifs par une
solution d’acide nitrique de concentration (6 N) pendant trois heures. L’objectif principal de
cette oxydation est d’implanter des fonctions chimiques oxygénées a la surface des charbons
traités et d’étudier, par la suite, I’impact de ce traitement acide sur les modifications physico-

chimiques de surface.

Les résultats déduits de la caractérisation physico-chimique des charbons actifs oxydes

préparés montrent que:

» L’activation chimique au ZnCl, a 650 °C, puis I’oxydation a I’acide nitrique,
conduisent a des charbons moyennement microporeux, le rapport Smicro/Stot atteint
0,545.

» L’activation chimique au KOH a 800 °C, puis oxydation a I’acide nitrique, conduit
plutdt a un réseau trés microporeux et le rapport Smicro/Stot atteint 0,787.

> Les charbons actifs obtenus par activation combinée (ZnCl, / CO;) (chimique a 650
°C puis physique a 800 °C), puis oxydation a I’acide nitrique, sont caractérisés par
I’existence d’une mésoporosité bien développée.

» L’activation chimique a I’acide phosphorique a 475 °C, puis oxydation a I’acide
nitrique, conduit a des charbons moyennement microporeux, le rapport Smicro/Stot

atteint 0,580.

> En effet, les valeurs de la surface spécifique des charbons actifs oxydés sont égales & 970
m2.g™ pour NBZCOX, 645 m”.g™ pour NBZOX, 568 m2.g™ pour NBPOX et 388 m2.g™
pour NBKOX
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> L’étude par la microscopie électronique a balayage montre la présence de cavités, plus
au moins homogeénes, sur les surfaces des charbons actifs préparés. Ces cavités

différent d’un charbon & un autre.

La caractérisation de la surface chimique des différents échantillons par les techniques
d’analyse élémentaire, PZC, le dosage de Boehm et la spectroscopie infrarouge a transformé
de Fourier (FTIR),

> Le traitement a I’acide nitrique des charbons actifs entraine une augmentation du
pourcentage de I’oxygene et une diminution du pourcentage de carbone par rapport a
ceux non traités.
> les charbons oxydés ont un caractere acide trés important.
> La teneur des groupements acides est plus importante que celle des groupements
basiques; ce qui donne aux échantillons traités un caractere fortement acide.
» L’augmentation de la concentration des groupes carboxyliques et phénoliques pour les
charbons oxydeés peut expliquer par le faite que I’acide nitrique est un oxydant fort.
> Le traitement oxydant a ébullition fait considérablement augmenter les fonctions
acides qui sont traduire par des spectres (FTIR) dont les bandes de vibrations sont
principalement situées
= Dans la région 3440-2800 cm™, la bande correspond & la vibration —OH est trés
intense pour tous les charbons.
= Dans la région 1742-1544 cm™, la bande correspond & la vibration C=0 est
remarquable pour les charbons NBPOX, NBZOX et NBKOX.

L’adsorption en milieu aqueux des AHs en mode statique nous a permis de retenir que :

¢ du point vu cinétique, I’adsorption des AHs a lieu en deux étapes la premiére est étant
plus rapide que la seconde et les taux d’adsorption sont maximum dans le cas de
NBZCOX, et CAC. Par contre des taux minimum ont été enregistrés pour le NBZOX,
NBPOX et NBKOX.

¢ Les quantités des AHs adsorbées par NBZCOX sont plus importantes que pour les autres

charbons. En effet, pour un temps de contact de 1440 minutes, le taux d’adsorption est
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X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

de I’ordre de 84,04 % pour NBPOX, 85,41 % pour NBZOX, 78,84 % pour NBKOX,
92,02 % pour le NBZCOX et 92,77 % pour le charbon commercial.

Le modele de vitesse d’adsorption du pseudo second ordre est favorable dans le cas de
I’adsorption des acides humiques par le charbon actif oxydé obtenu a partir des noyaux
de jujube.

Les modéles Langmuir et Freundlich sont applicables pour I’adsorption des acides

humiques.

L’ordre d’évolution de la capacité d’adsorption Qo des charbons actifs oxydés et du
charbon commercial suit la séquence NBKOX < NBPOX < NBZOX < NBZCOX <
CAC.

Le mécanisme d’adsorption des AHs est basé essentiellement sur le phénoméne de
remplissage de la porosité et une stabilisation des molécules adsorbées sous I’effet des
interactions des liaisons des groupements phénoliques et carboxyliques (molécule

/molécule et molécule /surface).

Les valeurs négatives de la variation de I’enthalpie libre AG® indiquent que le processus
d’adsorption spontané. Le signe positif de la variation d'entropie standard AS® montre
que l'adsorption des AHs passe d’un état ordonné (sur la surface de I'adsorbant) a un état
aléatoire (en solution). La valeur de AH° est positive, le processus d’adsorption est

endothermique

Nous constatons que le charbon actif oxydé préparé NBZCOX a des propriétés
d’adsorption tres proche du charbon commercial CAC.

A travers les résultats obtenus, cette étude montre que I’adsorption des acides
humiques par les charbons préparés est un procédé de dépollution efficace et

économique.

Enfin, parmi les perspectives de ce travail de recherche, le traitement chimique
par d’autre oxydant dans le but d’augmenter les fonctions oxygénés a la surface d’un
charbon, qui est preparé a partir de ces dérivés lignocellulosiques (noyaux de jujube
sauvage), et d’obtenir un matériau ayant une capacité d’adsorption des acides

humiques plus importante que celle des charbons commerciaux.
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