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Introduction générale

L'eau est un élément essentiel a la vie et a l'activité humaine. C’est une composante
majeure des mondes minéral et organique. Dans le monde présent, 1’eau participe a toutes les
activités quotidiennes notamment, domestiques, industrielles et agricoles ce qui la rend un
élément récepteur exposé a tous les genres de pollution Nombreuses pollutions peuvent
contribuer a la dégradation de la qualité de ces eaux et a I’augmentation de certains
micropolluants minéraux et surtout organiques indésirables dans les eaux destinées a la
consommation [1]

Pour cela, plusieurs techniques et procédés physiques, chimiques et biologiques sont
utilisées tels que : adsorption, coagulation- floculation, filtration, chloration, ozonation,
procédés d’oxydation avancée, techniques membranaires,... etc. Ces procédés et techniques
sont révelés efficaces selon les polluants a éliminer et trés onéreux selon les moyens et
matériaux utilisés (le charbon actif par exemple).

Pour cela, I’orientation vers I'utilisation des procédés de traitement faisant appel a des
matériaux naturels, bon marché, moins couteux et tres abondants (les argiles et les déchets
agricoles) est d’autant plus justifiée.

Dans cette orientation, s’inscrit le travail de cette mémoire qui vise 1’étude de
I’utilisation d’un charbon actif commercial et la valorisation d’un bio charbon dans le but de
la diminution voire I’élimination, par adsorption, des polluants (mati¢re organique) fortement
présents en eau brute de barrage d'AIN ZADA.

Ce manuscrit est compose, suite a cette introduction, de deux parties principales
rassemblant quatre chapitres au total, et enfin une conclusion générale.

e La premiére partie est une synthése bibliographique composée de deux chapitres.
-Le premier chapitre présente généralement le Barrage et aussi la station de traitement d'AIN
ZADA.
- Le seconde chapitre présente les aspects théoriques de I’adsorption, de la description du
mécanisme d’adsorption a la modélisation de la cinétique et de 1’¢quilibre d’adsorption.
La deuxiéme partie principale est consacrée a la présentation des expériences et des résultats
d’adsorption de la matiere organique sur les deux charbons actifs étudiés étudiées.
L’avant dernier chapitre, expose la méthodologie expérimentale suivie dans ce travail,
notamment, la préparation du bio charbon, le matériel utilisé, les méthodes de dosages et le
protocole suivi pour réaliser les essais d’adsorption.

Enfin, le dernier chapitre détaille les résultats et la discussion des expériences d’adsorption.



Il rassemble, 1’étude de I’influence des paramétres expérimentaux (temps de contact, pH et
masse d’adsorbant) sur la capacité de rétention de la matiére organique, 1’é¢tude de la cinétique
du processus d’adsorption pour identifier les mécanismes suivis, ainsi qu’une étude
d’équilibre du phénomene.

Le manuscrit se termine par une conclusion générale qui résume les principaux résultats

obtenus et les perspectives du présent travail.
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Chapitre | : Présentation du Barrage et la station de traitement d'AIN ZADA
Introduction

Un barrage est un ouvrage artificiel retenant de l'eau. Il peut étre installé sur
un cours deau pour en bloquer les écoulements et élever le niveau d'eau en
amontde l'ouvrage, ou de maniére a fermer une cuvette naturelle dans le but de
retenir les eaux de pluie et de ruissellement. Les barrages peuvent étre constitués de

matériaux durs (autrefois en magonnerie, aujourd’hui en béton), ou en matériaux

meubles (terre, enrochements).

-

Figure 1: Le barrage d'’AIN ZADA (collection personnelle)
A) Présentation du barrage d'AIN ZADA [2]
Situation géographique du barrage d'AIN ZADA:

Le barrage AIN ZADA est situé dans la wilaya de Bordj Bou Arreridj et Il est

implanté sur I’oued Boussellam et draine a I’emplacement du site un bassin versant
de 2080km?.
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Objectif du Barrage:

L’objectif de ce barrage est d’augmenter la quantité d’eau destinée a
I’alimentation en eau potable des villes de Bordj Bou Arreridj. Le barrage est
équipé d'une station de traitement des eaux d'une capacité de 900 I/s construite en

aval du barrage et qui a bénéficié d'une extension de 300 I/s.

Description du barrage:
Le barrage Ain zada est un barrage en enrochement avec un noyau central en argile.

Il est Doté D’un évacuateur de crues sans organes de réglage et d'un coursier a
ciel ouvert sur I'un des coté De la digue. Une galerie de 191m et une tour de prise

pour les équipements

hydromécaniques.

Caracteristique :

Le barrage Ain zada permet d'emmagasiner un volume d'eau de 121,400

Mm? régularisant ainsi un volume 50Mm3 par an

Wilaya : B.B.A

Commune : Ain Taghrout

Type du barrage: en terre

Déversoir (Evacuateur de crues) : saut de ski
Début et fin des travaux : 1981 & 1986
Année de mise en eau : novembre 1985
Capacité initiale: 125.000Mm3

Cote retenue normale : 855m

Bassin versant : 2080km?

Altitude des plus hautes eaux (PHE) : 864.20m
Volume (PHE) : 261.200 Mm3

Surface (PHE) : 1920 ha

Cote minimale : 828.12m

Volume (cote minimale) : 0.001 Mm3

NN N N N N N Y N N U N NN

Surface (cote minimale) : 0.1 ha
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B) Présentation de la station de traitement d'AIN ZADA [3]
1.1.  Présentation de la station et les différentes étapes de traitement:

Les ressources en eau douce de surface comme les cours d’eau fournissent une eau
brute qui contient énormément de polluants qui la rendent non potable ; 1’élimination
de ces polluants est indispensable. Dans ce but I’eau brute va subir un certain nombre

de traitements nécessaires pour la rendent potable.
La filiere est ainsi constituée des éléments suivants :

Pré-chloration
Coagulation, floculation
Décantation

Filtration

post chloration

AN NN N YN

le pompage.

1.11.Pré-chloration

L’objectif de cette etape est d’oxyder la matiere organique, le fer ammoniacal, le

manganeése et se décompose micro-organisme.

Les agents oxydants utilisés sont : le chlore gazeux, I'nypochlorite de sodium et

I'nypochlorite de calcium.
Coagulation floculation

C’est une opération qui s'effectue dans le bassin mélangeur, elle commence par
I'injection de Sulfate d'alumine. Le dosage du coagulant s'effectue en fonction des
caractéristiques de l'eau Brute notamment sa turbidité et sa couleur. Il est déterminé
lors de I'essai de coagulation au jar Test.

Ce processus Vvise en premier lieu a déstabiliser les petites particules (colloides) et en
second lieu Leur agrégation en petits Amas (flocons), la deuxiéme phase de cette
étape est la floculation qui compléte la coagulation. C'est Un processus de
grossissement et d'un iformisation des flocons par addition de polymére.

Parfois 1’eau nécessite un traitement supplémentaire Ex : L'addition du charbon actif
pour éliminer les gouts et les odeurs désagréables ou I’utilisation De la chaux pour

neutraliser le pH acide.



Chapitre | Présentation du Barrage et la station de traitement d'AIN ZADA

Décantation
Elle vise a éliminer les flocs issus de la coagulation, floculation par

séparation gravitaire. La quatriéme étape de traitement :

Filtration

C'est un procédé permettant la séparation solide liquide a travers une couche de
sable de 1.20 m d'épaisseur.

1.1 .5.Post chloration

C’est une étape qui consiste en une désinfection complémentaire a base
d’hypochlorite des oidium afin d'¢liminer toute vie bactérienne ou virale dans I'eau

filtrée.
Les sixieme 6 étapes de traitement :

.6.Le pompage

C'est le refoulement de l'eau traitée vers BBA, Ras el oued et-BOUGAA — beni oussine

Réactifs utiles :

Les réactifs utilisés pour le traitement de 1’eau, leur mode de stockage et de
distribution, On

dénombre sur le site six réactifs dédiés au traitement de I’eau :

v"le sulfate d’alumine pour la coagulation de 1’eau brute,

v"le polymére pour la floculation de 1’eau brute,

v" le charbon actif en poudre ponctuellement utilisé en décantation pour
limiter les® golts dus aux sous produits de chloration,

v" la chaux pour la correction de pH en eau décantée,

v" le chlore gazeux pour la pré-oxydation des eaux brutes et la désinfection
finale de ’eau traitée,

v" I’eau de javel et I’hypochlorite de calcium en secours du chlore gazeux.
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C) Généralité sur I’eau
Définition de I'eau:

L'eau est liquide a température et pression ambiantes, incolore et inodore.
Sa molécule est constituée d'une molécule d'oxygene (O2) et de deux atomes
d'’hydrogéne (H). [4]

La répartition de I'eau sur la terre :

Plus de 70% de la terre est recouverte d'eau. Malgré cette quantite,
seulement 1% de I'eau peut répondre aux besoins humains car la majeure partie de

I'eau disponible est salée, ou encore non- potable.[5]

Figure 3: La répartition de 1’eau sur la terre
L'origine des eaux brutes

Il existe quatre sources principales d’ecaux brutes. Les caractéristiques

générales de chacune de ces sources reflétent I’interaction Eau- milieu environnant.
[6]
Eaux de pluie:

L'eau de pluie est une eau de haute qualité pour la consommation humaine.
Ils sont saturés d'oxygéne et d'azote et ne contiennent pas de sels dissous, ils

sont donc tres doux
Eaux de surface:

On peut répartir ces eaux en trois catégories, dont la dureté est moderée.
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*

¢ Les eaux de rivieres (partie amont) :
Elles sont généralement situées dans les régions montagneuses ou la densité
de population est faible et les industries pratiquement inexistantes.
% Les eaux de riviéres (partie aval):
Ce sont des eaux situées dans une region ou la population est dense,
I'agriculture développée et l'industrie plus ou moins présente. Elles sont donc
habituellement de moins bonne qualité, et plus difficile a traiter qu'en amont.

«+ Eau de lac:

On peut considérer un lac comme un bassin naturel de décantation dont la période de

rétention est longue.
Eaux souterraines:

Généralement de bonne qualité, mais faible en oxygene dissous et exempt de matieres

organiques a moins qu'une contamination ne se produise [7]

Eaux de mer:
L'eau de mer est la source d'eau brute et n'est utilisée que lorsque I'eau douce n'est pas

disponible. L'eau de mer est caractérisée par la concentration de sels dissous.

La composition des eaux naturelles:
Les eaux de surface peuvent contenir des gaz dissous de l'atmosphere : dioxyde de
carbone CO2, azote N2, oxygéne O2.... elles dissoutes les composants minéraux
contenus dans le sol, I'eau de surface est pleine de particules, de matiéres diverses... en

suspension :
. Matiere en suspension (MES):

Elles représentent tout élément en suspension dans l'eau dont la taille permet sa
rétention sur un filtre de porosité donnée. Les MES sont liées a la turbidité.

. Les colloides:

sont des micelles chargées négativement (diameétre de 0.5um a 0.5mm).
. Matiére organique (MO):

Elles sont issues a la décomposition des animaux et végétaux morts.
. Plancton (phytoplanctons, zooplanctons.):

Il est constitué par les bactéries, des protozoaires, algues, animaux et végétaux de
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Petites tailles en surface ou proche de la surface.[9]

Les eaux de surfaces sont sujettes a des:

v Variations de la teneur en oxygene, fer, aluminium... en fonction de la

profondeur.
v Pollution bactérienne et/ou virales (le choléra...).

v Pollution organique (eutrophisation).
conclusion:

Le barrage d'Ain zada a été mis en service en 1986 avec une capacité de
stockage d'eau de 125 Hm3 , incluant I'alimentation en eau potable de Sétif, Bord]
Bou Arreridj, El Eulma, Bougaa et d'autres villes. Il est équipé d'un important
appareil d'auscultation qui recueille une série de données de 1986 a 2012 a partir de
certains appareils tels que les manometres ouverts dans le sol (WS) et la téte de
roche (WR), la pression interstitielle dans I'argile Mesure de noyau (PH) et de base

pression d'air (PP)
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Chapitre Il : Polluants et adsorption

Introduction :

Les polluants sont des produits dangereux qui endommagent les écosystemes
aquatiques. Ils peuvent sagir d'eaux de surface (riviéres, plans d'eau) et/ou
souterraines. Ses principales sources sont les activités humaines, l'industrie,

I'agriculture et les décharges domestiques et industrielles.
Partie A : polluant
Origines des pollutions des eaux :

La pollution des eaux provient essentiellement des activités domestiques et
industrielles ainsi que des précipitations, elle perturbe les conditions de vie de la
flore et la faune aquatiques, elle compromet également [’utilisation de I’eau et
I’équilibre du milieu aquatique. On distingue quatre grandes catégories d’eaux
usées [10]

Pollution d’origine industrielle :

Les caractéristiques des eaux industrielles varient d’une industrie a I’autre en plus
de matieres organiques, azotées ou phosphorees, elles peuvent également contenir
des produits toxiques, des solvants, des métaux lourds, des micros polluants
organiques des hydrocarbures. Certaines d’entre elles doivent faire 1’objet d’un pré
traitement de la part des industries avant d’étre rejetées dans les réseaux de
collecte [11]

Pollution d’origine agricole :

Infiltration des eaux pluviales dans le sol et son ruissellement, dispersion de
produits chimiques sur le sol, émissions agricoles des activités maraichéres et
délevage [12] .

La pollution domestique :

Les eaux domestiques sont riches en déchets organiques, en graisses,
matiéres minérales et hydrocarbonées, azote, phosphore et potassium, qui polluent
I’eau. Si le niveau de pollution n’atteint pas le seuil critique, 1’eau est capable de

s’auto épurer, ¢’est-a-dire d’¢éliminer progressivement les agents polluants [12]

12
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Les différents types des polluants

Dans cette section, on parle sur un certain nombre de polluants qui sont classes
selon leurs natures.

Les polluants Organiques
La matiere organique a longtemps été le principal polluant du milieu aquatique.
Ils proviennent des ordures menageres (ordures ménageres, engrais agricoles
(marginaux) ou des déchets industriels (papeteries, tanneries, abattoirs, laiteries,

huileries, sucreries...), qui sont rejetés sans traitement préalable.

Certaines substances organiques sont facilement biodégradables et peuvent
donc Se décomposer et sélimine grace a la capacité naturelle des organismes
aquatiques a se purifier [13-14].Mais lorsqu'ils sont en exces, leur décomposition peut

étouffer les animaux aquatiques.

Les pesticides

Les pesticides (insecticides, raticides, fongicides, et herbicides) sont des
composés chimiques doté de propriétés toxicologiques, utilisés par les agriculteurs
pour lutter contre les animaux (insectes, rongeurs), ou les plantes (champignons
mauvaises herbes) jugés nuisibles aux plantations. Le premier usage intensif pesticide
remonte & I'époque de la seconde guerre mondiale. Malheureusement, tous les
pesticides épandus ne remplissent par leur emploi. Une grande partie d'entre eux est
dispersée dans lI'atmospheére, soit lors de leur application, soit par évaporation ou par

envol a partir des plantes ou des sols sur lesquels ils ont été répandus[15].
Les Detersifs
Les détersifs synthétiques se sont répandus dans les usages domestiques,
ils renferment Une substance active : le détergent, doué de propriétés surfactants,
tensioactives, dilué dans une

Charge de tripolyphosphate de soude ou de pyrophosphate tétra sodique
[13]. En Outre, ils contiennent des ingrédients mineurs (parfums, agents
"blanchissants™ persulfates, Perborates) dont la toxicité n'est pas negligeable

pour les organismes aquatiques.

Les Phénols

Les phénols figurent aussi parmi de redoutables polluants des eaux [15]
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leurs toxicités est Des plus élevees pour la plupart des organismes aquatiques. Le
phénol peut étre détecte par son Odeur ou son godt dans I'eau aux niveaux de
0.01a 0.1 mg/1. Les phénols sont utilisés pour la Fabrication de produits tels que
les résines synthétiques, colorants, produits pharmaceutiques, Pesticides, parfums
lubrifiants, huiles essentielles, solvants et certains médicaments...etc. [13]. En
dépit de ces avantages, les composés phénoliques selon leur composition, restent

des Substances polluantes.
Effets de la pollution sur la santé humaine

Dans ce paragraphe on va exposer les différents risques que présentent
quelques éléments Sur la santé humaine [16]:

- Calcium et Magnésium

La présence de niveaux éleves de ces éléments est a la base des maladies rénales.

Dépasser un certain seuil de magnésium peut provoquer des troubles digestifs chez
I'adulte. Cependant, ces deux éléments sont bons pour la santé, le calcium construit

et renforce les os et le magnésium favorise les réactions métaboliques.
- Sodium et potassium

Le sodium peut causer des crises d'hypertension et de cardiopathies, quand
il est présent en concentrations importantes. Le potassium a un effet laxatif, mais
ildonne un léger go(t.

Généralement il ne présente pas d'inconvénients.

- Les sulfates

Les fortes concentrations d'ion sulfate provoquent des irritations gastro-intestinales.
— Les chlorures

Les eaux riches en chlorures sont agressifs et de mauvais godt. Elles sont
nocives pour les Plantes.
- Les nitrates

La concentration des eaux ayant des teneurs éleves de nitrate provoque

I'irritation des Muqueuses. L'ingestion de qualité plus élevée entraine des
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nausées, des vomissements et des Selles sanguinolentes.

- L'ammonium

Il s'agit d'un produit intermédiaire entre l'urée et les protéines. Son
identification indique la Pollution. Cet élément se transforme en ammonium
toxique. L'ammonium dans certaines Réactions, en présence d'hypochlorite donne
la mono chlora mine qui est cancérigene.

Partie B : Généralité sur adsorption
Définition :
Le terme adsorption a été proposé pour la premiére fois par Kayseren 1881.
L’adsorption est un processus de transfert de matiere d'une phase liquide (ou

gazeuse) appelée adsorbat vers une phase solide appelée adsorbant d'une maniere

réversible. Cela peut se traduire par une modification des propriétes de I’interface.

Le processus d’adsorption se poursuit jusqu’a 1’obtention d’un équilibre
auquel correspond une concentration d’équilibre du soluté. La quantité du soluté
adsorbée est liée donc a sa concentration résiduelle. Le phénomene inverse par

lequel les molécules se détachent de la surface des matériaux est la désorption.

Le phénoméne inverse par lequel les molécules se détachent de la surface
des matériaux est la désorption. Ce phénomeéne spontané provient de 1’existence, a
la surface du solide de forces non compensées, qui sont de nature physique ou
chimique. Ces forces conduisent respectivement a deux types d'adsorption: la

chimisorption et la physisorption.
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Types d’adsorption :
L’adsorption chimique (ou chimisorption) :

La chimisorption est un phénomeéne d’adsorption qui met en jeu une ou
plusieurs liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre 1’adsorbat et 1’adsorbant.
La chimisorption est généralement irréversible, produisant une modification des
molécules adsorbées. Ces derniéres ne peuvent pas étre accumulées sur plus d’une
monocouche. Par ce type d’adsorption, les molécules directement liées au solide
[17]. La chaleur d’adsorption, relativement élevée est comprise enter 20 et 200

Kcal/mol [18].
L’adsorption physique (ou physisorption)

L’adsorption physique se produit a des températures basses. Les molécules
s’adsorbent sur plusieurs couches (multicouches) avec des chaleurs d’adsorption

souvent inférieures a 20 kcal/mol [17].

Les interactions entre les molécules du soluté (adsorbat) et la surface du
solide (adsorbant) sont assurées par des forces électrostatiques type dipdles, liaison
hydrogene ou Van der Waals (La liaison physique est plus faible) [19]. La

physisorption est rapide et réversible.
Meécanisme de I'adsorption :

L‘adsorption est un phénoméne de surface dans lequel les particules de 1‘adsorbat
interagissent avec la surface de 1‘adsorbant. Aux interfaces, il est admis que les
interactions interatomiques ou intermoléculaires ne sont pas compensées dans
toutes les directions et ils subsistent des forces résiduelles dirigées vers 1‘extérieur.
Ces forces sont neutralisées lorsque les particules mobiles de 1°adsorbat se fixent a

la surface de 1°‘adsorbant, on dit qu‘elles s‘adsorbent [20]
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Figure 4 : La structure d'un charbon actif (F.Eddiline 1998)
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oo 5 9000
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Figure 5 :Mécanisme du transfert d'un adsorbat vers le site d'adsorption au sein
d'un grain d'adsorbant (Bechki 2019)
Facteurs influencant I’adsorption :

L’équilibre d’adsorption, dépend de nombreux facteurs dont les principaux sont décrits ci-

apres :Surface spécifique; Porosité; Nature de I’adsorbat; Polarité; pH; Température. [21]
=  Température

L’adsorption physique s’effectue a des basses températures (phénomeéne
exothermique), alors que 1’adsorption chimique demande des températures plus

élevées (phénomene endothermique). [22]
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= Influence du pH

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption du fait qu'il peut
influencer a la fois la structure de l'adsorbant et de l'adsorbat ainsi que le

mécanisme d'adsorption[23].
= Surface spécifique
Plus la surface spécifique est grande, plus on aura une meilleure adsorption [23].

= Solubilité de I’adsorbat

La solubilité¢ d’un adsorbat joue un rdle important lors de son adsorption. Plus la
solubilité est grande, plus faible sera 1’adsorption. On constaté que Les capacités

d’adsorption suivent I’ordre inverse des solubilités.
= Polarité

Un soluté polaire aura plus d’affinité pour un solvant ou pour 1’adsorbant polaire. 1l

faut que I’adsorbant et 1’adsorbat soient de polarité voisine.
= Structure moléculaire de I’adsorbat

Plus la structure moléculaire des particules a fixer est grande, plus le remplissage
des pores s’effectue rapidement et la saturation est atteinte avec des rendements

faibles.

Isotherme d’adsorption :

On peut décrire un processus d’adsorption a 1’aide d’une isotherme d’adsorption.
Une telle isotherme est une courbe qui représente la relation entre la quantité de
soluté¢ adsorbé par unit¢ de masse d’adsorbant ge ou X/m et la concentration de
soluté en solution Ce. On obtient une telle courbe a partir des résultats d’essais de
laboratoire effectués a une température constante. Pour ce faire, on introduit des
quantités connues d’adsorbant dans des volumes d’eau a traiter et, aprés un temps
de contact donné, on mesure la concentration résiduelle de soluté en solution [24].
La quantité de soluté adsorbé est calculée a I’aide de

I’équation:

qe = (ci — ce).% 1)
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Ou :
Ci : concentration initiale de soluté (mg/L)

Ce : concentration de soluté a lI'equilibre (mg/L)
ge : quantité de soluté adsorbé a I'équilibre par unité de poids de
I'adsorbant (mg/g)V : volume de la solution (L)

Certains auteurs ont compilé de nombreuses isothermes de Langmuir et ont
constatéqu’elles présentaient 4 types, qui ont été reliés assez précisément a divers

modes de fixation [23]

Classification des isothermes d'adsorption :

L’allure de la courbe isotherme varie selon le couple adsorbat — adsorbant
étudié. Les isothermes d’adsorption de solutés a solubilité limitée ont été classées

par gilles et coll [25].
v" Isotherme de type |

L'interprétation classique de cette isotherme est qu'elle est relative a une
formation d'une couche mono moléculaire compléte. Cette isotherme est relative a

des solides microporeux de diamétre inférieur a 25 °A [26].
v Isotherme de type 11

C'est la plus fréquemment rencontrée, quand I’adsorption se produit sur des

poudres non poreuses ou ayant des macrospores de diameétre supérieurs a 500A.
v Isotherme de type 111

Cette isotherme est caractéristique des adsorptions ou la chaleur
d’adsorption de 1’adsorbat est inférieure a la chaleur de liquéfaction. Cette
isotherme est relativement rare, elle indique la formation de couches poly-
moléculaires, dés le début de l'adsorption, et avant que la surface n’ait été

recouverte complétement d’une couche mono moléculaire.
v Isotherme de type IV

Cette isotherme se produit sur des solides ayant des pores, avec des
diametres compris entre 15 et 1000 A°. La pente croit a des pressions relatives

élevées, ce qui indique que les pores sont totalement remplis. Comme pour
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I’isotherme de type I, la poly couche démarre quand la monocouche est totalement

réalisée.

V' Isotherme de type V

Cette isotherme donne aussi comme I’isotherme de type IV lieu a une

hystérésis, elle est similaire a l'isotherme du type III, ¢’est-a-dire que la polycouche

démarre, bien avant que la monocouche ne soit pas totalement réalisée. Ce type

d’isotherme est aussi caractéristique de solides poreux, ayant des diametres de

pores du méme ordre que ceux des solides donnant des isothermes de type IV et V

présente a la fin, une pente différente attribuée, a la géométrie des pores [26].

De présents cing types d'isothermes dans la figure 6.

ty e 1

A

nts type II

-
b4

L tyvie 111

~

Figure 6 : classification des isothermes d’adsorption.
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Modélisation de I’équilibre d’adsorption :

La modelisation mathématique (détermination des droites de corrélation et
des parameétres) est basée sur des hypothéses non vérifiables (modele de Langmuir
établi en utilisant des molécules de gaz ... ) ou empirique (modéle de Freundlich),
mais elle permet d'obtenir un certain nombre d'informations qualitatives et
quantitatives comme le type d'interaction (mécanisme d'adsorption, mono ou multi
couches, sites d'adsorption...), le phénomene de saturation (quantité maximale de
polluant adsorbé, comportement des sites actifs...), ou encore la chaleur

d'adsorption (données thermodynamiques) [27].
le modele de Langmuir

C'est le modéle le plus utilisé pour commenter les résultats trouvés au cours de

I'adsorption des composés organique en solution aqueuse.

Langmuir postule que la masse du gaz adsorbée par unité de surface tend vers
limite, lorsque la pression du gaz devient grande. Dans ces conditions, le solide est

recouvert d’une couche mono moléculaire de gaz (Figure 7).

A une température constante, la quantité adsorbée ge est liée a la capacité
maximale d'adsorption gm, a la concentration a I'équilibre Ce du soluté et a la

constante d'affinité K par I'équation : [28].

1 1 1

ot @

qe qm k; qm.ce

Ou:
ge ; quantité adsorbée a I’équilibre par unité de poids de I'adsorbant en (mg/g).

gm ; capacité d'adsorption a la saturation (mg/g) et qui correspond a la

formationd’une monocouche.

Ce ; concentration a I'équilibre aprés adsorption.

kL ; Constante d’équilibre d’adsorption.
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Figure 7 : Isotherme et Modélisation de 1’adsorption selon Langmuir .

De cette courbe, la capacité maximale d'adsorption, peut se formuler comme suit :

__ SmaxK[I]
$= 1+K[I] 3)

Ou:
S: Capacité d’adsorption(a I’équilibre) (mg/g) ou(m mole/g).

Smax: Capacité ultime d’adsorption formant la couche

mono moléculaire.

K : Constante d’équilibre d’adsorption.
[1] : Concentration de I’espece | a 1’équilibre.

A ce modele I’adsorption est localisée sur des sites bien définis qui possédent la

méme énergie, les molécules adsorbées n’ont pas d’interaction entre elles.

L’adsorption s’effectue des le début en plusieurs couches, les molécules adsorbées
dans la premiére couche servent de sites d’adsorption pour les molécules de la

deuxiéme couche et ainsi de suite (Figure 7)
Modele de Freundlich

C'est une équation empirique largement utilisée pour la représentation pratique de

I'équilibre d'adsorption. Elle se présente sous la forme :

Lnge =InKf +

4)

n Ln ce
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Ou :
ge: Quantité adsorbée par gramme du solide.

Ce : Concentration de I'adsorbat a I'équilibre d'adsorption.

Kf et 1/n : constantes de Freundlich caractéristiques de l'efficacité d'un

adsorbant donné vis-a-vis d'un soluté donné. (Freundlich, 1906). [29]

L’adsorption s’effectue dés le début en plusieurs couches, les molécules adsorbées
dans la premiére couche servent de sites d’adsorption pour les molécules de la

deuxiéme couche et ainsi de suite (Figure 8)

O
e O
00 0® OOOOO O 00O

Figure 8 : Modéle d’adsorption en multicouche selon Freundlich. (Freundlich, 1906).
Domaine d’application de I’adsorption :

De nombreuses applications de 1’adsorption résultent des trois

caractéristiques qui la différencient des autres procédés de séparation, a savoir [30]

v’ Larétention des tres petites particules, comme par exemple les colloides ;

v La rétention des composants a trés faible concentration, par exemple, des
impuretés ou des molécules et ions métalliques qui conférent aux produits,
couleurs, odeurs ou saveurs désagréables, voire une toxicité ;

V' La sélectivité de I’adsorbant par rapport a certains constituants du mélange.

Parmi les applications, on cite :

v’ Le séchage, la purification et la désodorisation des gaz ;
v Le traitement des eaux (élimination des métaux lourds, des odeurs et
de la matiere organique) ;
v' Le raffinage des produits pétroliers ;
v’ La catalyse de contact ;
v’ La récupération de solvants volatils et d’alcool dans les processus de fermentation
v’ La décoloration des liquides ;
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v' La chromatographie gazeuse (méthode de fractionnement basée sur
les différences de vitesse d’adsorption de substances différentes, sur un
adsorbant donné) ;

v" Dessiccation des gaz et des produits organiques industriels.
Types d'adsorbants :

L’adsorption est un phénomene de surface d’ou I’intérét de connaissance des
propriétés physiques des matériaux adsorbants tel que, la porosité, la surface

spécifique, la densité apparente et réelle.
Charbons actifs

Les charbons actifs sont préparés par pyrolyse d'une matiére contenant du
carbone, charbon ou matériau végétal, pour conduire a un charbon de bois qui est
ensuite oxydé par la vapeur d'eau dans des conditions contr6lées pour créer une
structure microporeuse. Il existe plusieurs centaines de qualités de charbons actifs,

suivant le précurseur et les conditions de traitement.

On peut aussi trouver des charbons actifs dits « chimiques », car actives a
chaud en présence d'agents chimiques déshydratants, comme l'acide phosphorique
ou le chlorure de zinc ce sont des adsorbants hydrophobes dont la surface
spécifique se situe entre 500 et 1500 m 2 /g. Leur porosité, leur vaste domaine
d’application et leur cott font des charbons actifs les adsorbants les plus répandus.

[31]
La zéolithe

Les zéolithes sont des adsorbants de squelette cristallin aluminosilicate
tridimensionnel constitué de tétraédres SiO4 et AlO4, de formule globale (AIO2M,
nSiO2) ou M représente le plus souvent un métal alcalin ou alcalino-terreux. Il
existe plus de 100 espéces de zéolithes, différant par la valeur de n et la structure
cristallographique. Ils ont une structure microporeuse faite de cavités et de canaux
qui leur confeére des propriétés adsorbants. Ils sont sous forme de poudre, granulés
ou extrudés. La surface spécifique ne dépasse pas 900 m2 /g mais, ils présentent

une bonne sélectivité [32].
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L’argile
Les argiles sont des aluminosilicates. Ce sont des produits naturels, qui
sont activées pour avoir de meilleures propriétés adsorbants.

Le gel de silice

Les gels de silice sont préparés a partir de Si(OH)4 en phase aqueuse,
obtenu par acidification d'un silicate de sodium, ou bien a partir d'un sol de silice.
Les groupements Si- OH conduisent a des liaisons hydrogéne. Il existe deux types
de gels de silice : les microporeux, assez hydrophiles, et les macroporeux,
versatiles, qui different par la taille des pores comme le nom l'indique. Leur surface
specifique peut étre de 300 a 800 m2 /g [30].

Cinétique d'adsorption :

La connaissance de la cinétique de l'adsorption présente un intérét pratique

considérable sur la mise en ceuvre d'un adsorbant dans une opération industrielle.

L'équilibre d'adsorption d'un mélange est atteint plus ou moins vite selon la
vitesse d'adsorption. Ce sont les étapes de transfert de masse externe et du transfert
interne qui imposent la vitesse globale d'adsorption. En effet, il est admis que
l'adsorption d'un composé sur un solide poreux a lieu selon un processus

comportant03 étapes:

Etape 1 : le transfert de masse externe, impliquant le transfert et la diffusion

de l'adsorbat au travers du film liquide vers la surface de I'adsorbant.

Etape 2: le transfert de masse interne, impliquant la diffusion de lI'adsorbét dans les

pores de l'adsorbant, de la surface extérieure vers les sites actifs.

Etape 3 : L'adsorption proprement dite.

C'est généralement I'étape de transfert interne qui limite

la vitesse d'adsorption dans le cas d'un solide poreux. Si I'adsorbant n'est pas
poreux, c'est I'étape du transfert de masse externe qui contrdle la vitesse

d'adsorption (Thomas, 1984)
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Figure 9 : Schématise les transferts de matiére successifs .
Modélisation des cinétiques :

Le modele de pseudo-premier ordre(PPO)

Le modele des cinétiques de premier ordre est le plus adapté pour les plus faibles
concentrations de soluté. Ce modele est présenté par la relation de Lagergren [33]
cité par Ru-Ling et al [34], basé sur la quantité adsorbée, est la premiere équation
de vitesse établie pour décrire la cinétique d'adsorption dans un systéme
liquide/solide. Ce modele de pseudo-premier-ordre est représenté par la relation
suivante [35,36]:

In(qe — qt) = Inge — k1.t (5)

Ou :
k1 : La constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre (minl),
qt : La capacité d’adsorption a I’instant t (mg. g-1 d’adsorbant sec),
qe : La capacité d’adsorption a 1I’équilibre (mg. g-1 d’adsorbant sec).
En tracant Log (ge — qt ) en fonction du temps t, on peut déterminer les
parameétres cinétiques du modele Lagergren.

Le modele pseudo-second ordre(PSO)

La vitesse de réaction de pseudo-deuxiéme-ordre dépend de la quantité adsorbée
a la surface de I'adsorbant et de la quantité adsorbée a I'équilibre. Le modele de

pseudo- deuxiéme-ordre peut, étre représenté sous la forme suivante [37-38]:

dqt

9 — ky(qe - qt)? ©)
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Avec:
k2 : constante de vitesse de réaction de second ordre en (g/mg/min
ge : quantité adsorbée a 1’équilibre en (mg/g),
gt : quantité adsorbée au temps t (mg/qg).
t : temps de contact en (min).

La linéarisation de 1’équation précédente donne :

t 1 1

+L¢ (7)

qt T k2 qe’ qe

(K2 ge2) Est la vitesse initiale d’adsorption en (mg/g min). On trace t/qt=f(t),
on obtient une droite qui donne k2 et ge

Le modele de diffusion intra-particule:

L'équation de diffusion intra-particule permet la détermination de la vitesse de
diffusion dans les pores en utilisant I'équation suivante [39] :

qt = kinetz + ¢ (®)
Avec :
gt : c’est la quantité adsorbée au temps t (mg/qg) ;
C : représente la valeur de I'épaisseur de la couche limite ;
kint : la constante de diffusion intra-particule ;
t : temps (min).

Si on trace gt en fonction de t1/2 on peut déterminer la constant Ki et 1’épaisseur

de la couche limite C
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Chapitre 111 : Matériels et méthodes
I11 .Introduction
Ce chapitre a ét¢ réalisé dans le laboratoire de la station de traitement D’ AIN
ZADA, Le but de notre travail était d’éliminer la matiére organique par adsorption
sur charbon actif commerciale (CAC) et biocharbon synthétisé au laboratoire

pédagogique de filiere génie des procédés de I’environnement dans 1’université
MOHAMMED ELBACHIR EL IBRAHIMI le choix des adsorbants a été fait ,

pour élimination de matiere organique de 1’cau brute .

Matériels et appareillages:
Matériels:
v’ Bécher (1000 mL).

v Pipette

v pissette .

v" Fiole jaugée

v" Micropipette

v Verre de montre.

v Balance électronique.
v la seringue

v Erlenmeyer , ballon, fiole jaugée
.Les appareillages :
¢+ Spectrophotométre (LANGE) :
Le spectrophotomeétre est un appareil d’analyse qui permet de déterminer 1’absorbance
d’unesubstance chimique en solution, c¢’est-a-dire sa capacité a absorber la lumiére qui la

traverse.

L’absorbance d’une substance chimique dépend de la nature et de la concentration

de cettesubstance ainsi que de la longueur d’onde a laquelle on I’étudie.
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Figure 10 : Spectrophotométre.

R

% PH meétre
Le PH meétre est un appareil permettant de mesurer le pH d’un solution. Il est
constitué de deux éléments : un boitier électronique qui affiche la valeur du pH et

une électrode qui mesure cette valeur .

Le fonctionnement du pH metre est basé sur le rapport entre la concentration en

ions H30" et la différence de potentiel électrochimique qui s’établit dans
1’électrode de verre .

Figure 11 : pH- métre.
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¢ Agitateur magnétique chauffant :

Un agitateur est un élément d’une unité de procédé ayant pour but d’assurer

I’homogénéisationd’un milieu.

Figure 12 : Agitateur magnétique chauffant.

X Balance électronique :

Est un instrument de mesure qui sert a évaluer des masses en (g). max 220g

Figure 13 : balance électronique .
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Les produit utilisé

- Eau brut du barrage Ain zada avec traitement
- Charbon actif commerciale et bio-charbon
- Eaudistillée

- Acide Chlorhydrique (HCL)
- Hydroxyde de sodium (NaOH)
Les matériau Adsorbant:

Adsorbant (charbon actif ):

La matériau adsorbant utilisé est le charbon actif commercial utilisé dans le
traitement de I’eau comme adsorbant pour 1’abattement des parameétres
organoleptique (couleur ,odeur ,et gout )

Les caractéristiques du charbon actif commercial

Tableau 1: Caractéristiques du charbon actif commercial. [42]

Surface spécifique (N2, méthode BET) m? > 800
Indice diode , min ,mg /g > 800
Humidité a I’emballage , max ,% poids 10
Analyse granulométrique, tamisage, % poids

us Mesh (45um), minimum, 125um Maximum <325 65
Diamétre moyen des particules, Um <30
Densité, en vrac, kg/m 3 > 450

Adsorbant (bio-charbon):

Dans cette étude, du charbon actif a été préparé a partir d'un arbre, afin

d'obtenir un produit applicable dans le traitement de I'eau

Le charbon actif a été prépare a partir de cosses darbres et les adsorbants ont

été préparés comme suit :
Purification et séchage :

Les coquilles des arbres est d'abord nettoyée et lavée plusieurs fois a l'eau
du robinet. Ensuite, avec de I'eau distillée tiede pour éliminer diverses substances

en suspension telles que la saleté, la poussiére et les substances solubles dans
I'eau.
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Ensuite, les adsorbants sont séchés dans une étuve pendant 12 heures afin
d'éliminer I'numidité résiduelle et ainsi faciliter la prochaine étape essentielle, qui

est le broyage.
Broyage :

Les coquilles des arbres préalablement séchées sont broyés a I’aide d’un

broyeur électrique afin d’obtenir des poudres les plus fines possible.
Tamisage :

Les poudres obtenues sont passées dans un tamiseur de diamétre 200 pum

afin d’obtenir des poudres de taille homogéne.
Activation thermique :

Dans cette étape, nous avons placé les poudres purifiées dans un four avec
des températures variant de la température ambiante a une température de 700°C,
pendant 3 heures[40].

Activation chimique :

Les charbons obtenus aprés la carbonisation doivent étre activées avec une
solution d’acide chlorhydrique HCI (0.1N) sous une agitation de 150 tours/min
pendant 6 heurs pour le charbon , . Cette étape a but d’augmenter la surface

specifique des particules[40].
Lavage :

Apres ’activation chimique, les charbons actifs obtenus sont lavé aves 1’eau
distillée plusieurs fois pour éliminer les traces d’agent activant résiduel. elle est

soumise a un séchage dans 1’étuve a (T=65°C) pendant 24 heures.
Enfin, la derniere étape de préparation de charbon est le stockage dans un récipient.
Methodologie

I11.5.1. Calcul des quantités adsorbeées :

Un calcul relativement simple permet d’obtenir les quantités de produit fixe
Ja quantité de produit adsorbé exprimée en mg de soluté par gramme de solide

adsorbant est donnée par la relation suivante :

ge = (ci — ce)% Q)
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ge : La quantité de polluant adsorbé exprimée en mg/g ;

ce : La concentration de polluant a 1’équilibre exprimée en mg/I
ci : La concentration initiale de polluant exprimée en mg/l ;

v : Le volume de solution exprimé en | ;

m : La masse d’adsorbant exprimée eng .

v" les taux de rétention sont calculés par :

R% = ("i'“’) 100

ci
Ci: Concentration initiale du matiére organique (mg/l).

Ci: Concentration du matiére organique a I’instant (mg/l).
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Application d’adsorption:

111.6.1. Courbe d’étalonnage

Avant d’établir la courbe d’étalonnage de Echantillon par spectrophotométrie, un
balayage était fait afin de déterminer la longueur d’onde maximale d’absorption la

(figure 3) montre le balayage de 1’eaux brutte .

4 1,4
- 1’
4 10
D
=) 4 o8
28
2 4 o.6
o0
=
4 o4
4 o2
4 o0
180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
longuer d'onde (nm)
Figure 14 : Balayage longueurs onde
0.25 y=0.0257x -0.0036
R?=0.9736
0.2 7 »
0.1 |
ol 5
c i
m©
2
S 01 |
o)
<
0.0 |
0 1 2 3 4 5 6 7 8
-0.05 -~ Concentration (mg/l)

Figure 15 : La courbe d'étalonnage.

L’équation de la droite donnant I’absorbance en fonction de la concentration est :
Y =0.0257x -0.0036, avec un coefficient de régression R2 =0.9736, ce qui peut étre
considéré comme un bon ajustement linéaire. Cette équation est utilisée pour calculer

la concentration d’une solution donnée.
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Effets des paramétres opératoires
Effet de masse :

Pour déterminer 1’effet de la masse d’adsorbant sur le phénomeéne
d’adsorption, nous avons fait varier la masse d’adsorbant de 10 a 80 mg que I’on

ajouté a100mL de la I’eau brute et a température ambiante.

Effet de Temps de contacte (cinétique d’adsorption) :

L’¢étude de I’adsorption d’un composé sur un adsorbant nous permet

d’examiner I’influence dutemps de contact sur I’adsorption.

Le protocole consiste a ajouter une masse de S0mg d’adsorbant a un volume
de 100 mL de chaque échantillon, le mélange est introduit dans des erlenmeyers de
100 mL. A la fin de chaque période d’agitation, que l'on fait varier de 10 a
80minutes, les échantillons sont filtrés puis analysés par UV-Visible a une
longueur d'onde de (A max=262nm). Le calcul des quantités adsorbées est effectué

pour chaque temps de contact considéré.
L’effet de pH :

Pour étudier I’influence du pH sur I’adsorption de la mati¢re organique sur
les deux adsorbants étudiés, nous utilisons : 50mg d’adsorbant, 100mL de 1’eau
brute & des pH différents qui varie de 4 &9, a une température ambiante et un
temps de contact de 30 min.

Isotherme d’adsorption :

On peut décrire un processus d’adsorption a 1’aide d’une isotherme
d’adsorption, une telle isotherme est une courbe qui représente la réaction entre la
quantité de polluant adsorbée par unité de masse d’adsorbant et la concentration de
polluant restant en solution. On obtient ces isothermes par I’ajout d’une masse bien
définie d’adsorbant a 100 mL de I’eau brute avec une concentration initiale varie de
10 a 60 ml. Les mélanges sont versés dans des erlenmeyers de 100 mL et placés
dans un bain thermostaté a température constante ambianteet pendant un temps de
contact constant égale a 30 min pour tous les échantillons. Aprés filtration, les

solutions sont analysées par UV-Visible pour déterminer les quantités adsorbées.
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Chapitre IV. Résultats et discussion
Résultats et discussion:

Effet des paramétres opératoires
Effet de mase :

la figure 16 représentent les résultats de I’effet de la masse sur 1’adsorption . par
les deux adsorbants (charbon actif commercial et bio-charbon )

charbon actif commercial

16
14 * Y
12 » +»
= 10 *
< +
T 6
4
2
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
m (mg)
Biocharbon
6
+
> *
4 * .
* *
3 * *
I,
g2
T
o
1
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
m(mg)

Figure 16 : I’effet de masse sur le phénomeéne d’adsorption des deux charbons.
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Chapitre IV : Résultats et discussion

Les courbes de la figure 16 qui relient la variation la quantité adsorbée a la
masse d’adsorbant, montrent que 1’augmentation de la masse d’argile de 10 & 50
mg entraine une augmentation du taux d’élimination de la matiere organique sur les
deux adsorbants. Ceci, peut étre expliqué par I’augmentation de la surface de

transfert et des sites d’adsorption disponibles pour 1’élimination du polluant.

D’aprés la figure 16, nous constatons que I’augmentation de la masse des
deux adsorbants améliore remarquablement le taux de rétention de la matiére
organique. Ceci est dii a I’augmentation des sites de transfert disponibles avec des
doses élevées. En effet, si la masse des adsorbants dans la solution augmente, les
sites seront de plus en plus nombreux et par conséquent la probabilité de
rencontres des polluants avec un site devient de plus en plus importante. Au-dela
de la dose optimale (60mg pour le CAC et 50 pour le BC), il y a une stabilisation

du taux d’¢limination ou le nombre de sites devient constant [41].
Effet de Temps de contacte (cinétique d’adsorption) :

Les figures 17, représente les résultats sur 1’effet temps de contacte (cinétique
d’adsorption) ,en plus de rendement d’élimination de solution de deux adsorbants

(charbon actif commercial et biocharbon ).

qe(mg/g)

charbon actif commercial

14
12 * *

10

t(min)

80
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Chapitre IV : Résultats et discussion

charbon actif commercial
70
60 * *
Y * *
50
£ 40 *
I3
30 *
20
10
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80
t(min)
Figure 17: cinétique d’adsorption du matiere organique sur C.A. C ( v=100ml m=50mgq)
biocharbon
6
. * *
5
4 *
=
23 .
&2 .
1
0 *
0 10 20 30 40 50 60 70 80
t(min)
biocharbon
30 . .
25 ¢
20 &
15
&
- 10
B *
® 5
0
L 2
0 10 20 30 40 50 60 70 80
t (min)

Figure 18: cinétique d'adsorption du matiére organique sur B.C (v=100ml, m=50mg).
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Les résultats présentes sur les figures (17 et 18) montrent principalement
I’existence de deux zones bien distinctes dans les courbes d’¢limination de la
matiére organique sur les deux charbons étudies . La premiere est une zone
d’augmentation du taux de rétention et donc la quantité adsorbée avec le temps de
contact jusqu’a un maximum d’efficacité d’adsorption. Ce maximum est atteint au
bout 40 min pour les deux adsorbants. Alors que, la seconde zone est un plateau de
stabilisation de la quantité adsorbée, ceci indique qu’il y a un pseudo- équilibre
entre les vitesses d’adsorption et de désorption et les cinétiques d’adsorption

deviennent relativement plus lente.

Les résultats des valeurs du temps d’équilibre, la quantité adsorbée et des
taux de rétention de la matiére organique a 1’équilibre par adsorption sur deux

charbons actifs étudiés sont regroupés dans le Tableau 2

Chapitre IV : Résultats et discussion

Adsorbants Temps  d’équilibre | Taux d’élimination | Quantité maximale
(min) R% adsorbée (ge)

CAC 40 62,5 12,16

BC 60 28,5 5,6

IV.1.3 .L’effet de Ph :

les figures 19 représentent les résultats sur 1’effet de pH sur I’adsorption . par

les deuxadsorbants (charbon actif commercial et biocharbon ).
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charbon actif commercial
14
12 *,
10 .
bo
~ 8
&b *
£ *
3 6 ¢
T
4
2
0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
ph
Biocharbon
4
3.5 ¢
' *
3 * *
— 2.5
X
-1
£ ? *
T 15 &
1
0.5
0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
ph

Figure 19 : I’effet de pH sur le phénomeéne d’adsorption des deux charbons.

Les resultats que nous avons obtenus (figure 19) montrent clairement que le
rendement d’¢limination dépend fortement du pH de la solution. Nous pouvons
observer deux ou trois zones dans chacune des courbes. Pour le charbon actif
commercial, la premiére correspond a une zone acide dont le rendement de
rétention augmente fortement avec la valeur du pH et atteint son maximum autour
de pH= 7.8. Par contre pour, pour le biocharbon , le taux de rétention décroit apres
le pH=4 et aussi apres le pH=6.9.Ensuite, Dans la deuxiéme zone, elle décroit pour
les deux adsorbants
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IVV.1.4.1sotherme d’adsorption :

La figure (20) représente les isothermes obtenues. Selon la classification de
Giles et al., on constate que les isothermes d’adsorption de la matiére organique sur
les deux charbons actifs étudiés sont de type I, indiquant une haute affinité des
différents adsorbants-adsorbat. Cela est clairement observé d’aprés les valeurs de la
capacité maximale d’adsorption qui augmente avec I’augmentation de Ce. Ceci est

en accord avec plusieurs observations antérieures.

charbon actif commerciale

25
20 * * * * * *
15
g 10
S
[¢D)
O s
0
»
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Ce(mg)
biocharbon
25
20 * * * * * *
15
(@]
E10
(D)
04
5
0
*
0 1 2 3 4 5 6 7
Ce(mg)

Figure 20 : L'isotherme d'adsorption sur charbon actif commerciale et biocharbon.

( m=50mg,v=100ml ,pH=7 ,67,T=22¢)
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Modélisation des isothermes :

Il existe plusieurs modéles théoriques qui ont été développés pour décrire les
isothermes d’adsorption. Ce pendant, on s’intéresse aux modeles a deux parametres

de Langmuir et de Freundlich .

Modele de Langmuir

Les résultats obtenus (tableau 3 et figure 21) Expriment une bonne
applicabilité de ce modele pour décrire les isothermes d’adsorption par rapport au
modeéle de Freundlich. Cela est confirmé par les valeurs des coefficients de

corrélation.

Tableau 3 : Résultats d’isotherme d'adsorption de matiére organique par Les deux

charbons selon le modele de Langmuir

Modele de Langmuir Charbon actif Bio-charbon
Kl 0,16 2,71
om 0,135 0,66
R2 0,640 0,886
biocharbon L
1 R2=0,886
12- *
11.9-
11.8 *
5- 11.7 *
— 116
11.5
11.4
11.3 .
112 T T T T T 1
0.049955 0.04996 0.049965 0.04997 0.049975 0.04998 0.049985
1/ce
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charbon actif commercial
R? = 0,640

LR

L

*

11.45 \ \ T T T T \
0.049958  0.04996 0.049962 0.049964 0.049966 0.049968 0.04997  0.049972

1/ce

Figure 21 : Modéle de Langmuir de Charbon actif commercial et biocharbon.

Modéle de Freundlich

D’apres le Tableau 3 et figure 22, on remarque que I’applicabilité des isothermes
d’adsorption de la matieére organique par les deux charbons étudiés est assez
satisfaisante par le modele de Freundlich (coefficients de corrélation faibles
(R2<0.46 pour BC et R2<0.86 pour le CAC))

Tableau 4 : Résultats d’isotherme d'adsorption de matiére organique par Les deux

charbons selon le modéle de Freundlich

Modele de Freundlich Charbon actif commercial | Bio-charbon
Kf 0,993 0,994

N 0,33 0,31

R2 0,861 0,462
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charbon actif commercial

2.99645 R*=0,861

2.9964

2.99635

Inge

2.9963

2.99625

2.9962

2.99615

2.44 2.445 2.45 2.455 2.46 2.465 2.47
Ince

Biocharbon

2.9965 - .
2.9964 | -

2.9963

In(ge)

2.9962
2.9961

2.996 -

2_9959 T T T T T T T T 1
2.41 2.42 2.43 2.44 2.45 2.46 2.47 2.48 2.49 2.5

In(ce)

Figure 22 : Modeéle de Freundlich de charbon actif commercial et biocharbon.
Modélisation des cinétiques :

Le modele de pseudo-premier ordre(PPO)

La modélisation des cinétiques d’adsorption de la matieére organique par
deux charbons étudiés en utilisant I'équation de Lagergren est présentée sur la
figure (23). Pour les deux adsorbants, les valeurs des quantités adsorbées ge , les
constantes du pseudo premier ordre kiet les coefficients de régression R? sont

rapportés dans le tableau (4).
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Chapitre IV : Résultats et discussion

Tableau 5 : Résultats de cinétiques d'adsorption de matiére organique par les deux

charbons selon le modéle de Lagergren.

Le modéle

premier ordre

de

pseudo-

Charbon actif commercial | Bio-charbon

Kl '0,026 0,041
R2 0,613 0,931
Qe 0,497 3,01
charbon actif commerciale ,
R2=0,613
2.5 -
2 7 )
T 15 -
[J]
o
)
<) 1 -
0.5 -
)
0 T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80
t(min)
hiocharbon
35 -
R2=0,931
3 7 *
2.5 -
5 2
(]
o
w 15 |
e
1
0.5
0 T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80
t(min)

Figure 23 : modéle de pseudo premier ordre Sur le charbon actif commercial et biocharbon.
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D’apreés les résultats obtenus, les tracés des points expérimentaux des deux
adsorbants ne sont pas linéaires d’ou les faibles valeurs des coefficients de
corrélation R? (entre 0,61 et 0,93).0n peut dire que I’adsorption de la matiére
organique sur les deux charbons actifs utilisés dans cetravail ne suit pas le

modele de premier ordre.

Le modeéle pseudo-second ordre(PSO)

L’application de 1’équation de ce modele sur nos données expérimentales
nous a permis de tracer les droites présentées dans la figure (23) et de calculer les

parametres de ce modele indiqué dans le tableau (5).

Tableau 6 : Reésultats de cinétiques d'adsorption de matiére organique par Les

deux charbonsselon le modele de pseudo- second- ordre.

Le modéle pseudo- Charbon actif | Bio-charbon
second ordre commercial

k2 0,668 0

Qe 0,075 1

R2 0,965 1
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charbon actif commercial

R*=0,965

t/qt

0 10 20 30 40 50 60 70 80
t(min)

biocharbon
R2=1

12
10 |

t/qt

o N B OO

I I I I I I 1
0 2 4 6 10 12 14
t (min)

0o

Figure 23 : modele pseudo-second ordre Sur le charbon actif commercial et biocharbon.

Au vu des résultats obtenus, les tracés du modele sont en tres bon accord avec les
données expérimentales, avec des valeurs des coefficients de régression R%trés élevées
contrairement a celle du modéle du pseudo-premier-ordre. Aussi, La valeur de la
constante cinétique k2 pour CAC est la plus élevée ce qui indique que I’adsorption est

plus rapide par rapport a I’autre adsorbant.

49



PartieExpérimentale
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1V.3.3 .Le modele de diffusion intra-particule:

La figure (24) présente les tracées de ce modele pour les deux adsorbants utilises.

charbon actif commerciale
14
12 S S
& + +
10
8 *
=)
6 *
4
2
0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
t~0,5(min)
biocharbon
8
7 * *
6
5
4
- * *
T 3
*
2
*
1
0
*
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
t"0,5 (min)

Figure 24 : modéle de diffusion intra-particulaire des deux charbons.

Les graphes obtenus font ressortir des multi-linéarités ne passant pas par

I’origine, donc ne sont linéaires dans toute la plage du temps, suggérant deux ou

trois étapes dans le processus d’adsorption et témoignent que la diffusion intra

particulaire n’est pas la seule étape limitant dans le processus d’adsorption.
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Conclusion

Ce Travail a pour objectif 1’étude la cinétique et I’isotherme d’adsorption de la matiere organique
d’une eau brute sur deux charbons actifs (charbon actif commerciale en poudre et bio-charbon ).

L’essentiel de nos résultats peut se résumer dans les points suivants :

Les données expérimentales des deux adsorbants étudiés sont parfaitement décrites par
le modéle de pseudo- seconde-ordre. De plus le modele cinétique de Weber et Morrisa révélé
que la diffusion est impliquée dans le mécanisme d’adsorption et qui s’effectue en plusieurs
étapes distinctes. On outre, cette diffusion n’a pas été la seule étape qui détermine la vitesse
de processus d’adsorption.

Pour I’effet de la variation des conditions expérimentales, nos résultats ont indiqué que
la valeur de pH, la dose d’adsorbant introduite et le temps de contact influent
considérablement sur le processus d’adsorption, ce qui affecte les taux d’élimination du

polluant étudié. Les valeurs optimales de ces paramétres sont identifiées.

Les résultats de la modélisation des isothermes d’adsorption ont montré que le modéle

de Langmuir décrit aux mieux les données de 1’adsorption obtenues.
Perspectives de I’étude

En perspectives de ce travail, nous proposons :
- d’¢élargir I’étude a d’autres concentrations du polluant afin de déterminer les limites de ces
matrices et de tester ces matrices in-situ dans les milieux a dépolluer.
- d’envisager I’application de ces matériaux modifiés pour éliminer d’autres polluants
inorganiques et organiques présente dans I’eau brute de barrage.
- de modifier les conditions d’activation de bio charbon préparé tel que la concentration

d’agent activant et la température d’activation thermique.
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ANNEXES



Annexes : Norme Algeérienne de 1’eau potable . [42]

Paramétres Physico-chimiques Norme Algérienne Unités
Couleur 25 mg/I
Odeur 4 Dilut
Saveur 4 Dilut
Température 25 °C
Turbidité 5 NTU

PH 6.5a85 -
Conductivite 2800 Us/cm

Oxygene dissous 8 mg/I
Résidu sec 1500 mg/l aprés séchage a 105°C
Dureté totale TH 500 mg/l CaCO 3
Calcium 200 mg/I
Magnésium 150 mg/I
Sodium 200 mg/I
Potassium 20 mg/I

Sulfates 400 mg/I

Titre acide-complet TAC 50 °f

Manganeése 0.05 mg/I

Aluminium 0.2 mg/I

Chlorures 500 mg/I

Nitrates 50 mg/I

Nitrites 0.2 mg /I

Ammonium 0.5 mg/I

Ortho-Phosphate 0.5 mg/I

Fer 0.3 mg/I




Annexes: les Analyse Physique ou chimique de I’eau brute

polluant

Parametres Physico-chimiques | Analyse Unités
Température 29,9 °C
Turbidité 53,3 NTU
PH 7,69 -
Conductivite 1957 Us/cm
Calcium 102,4 mg/l
Magnésium 61,92 mg/I
Aluminium _ mg/l
Chlorures 268,22 mg/I
Nitrates 0,484 mg/I
Nitrites 0.406 mg /I
Ammonium 1,463 mg/l
Ortho-Phosphate 0,263 mg/l
Fer 0.223 mg/l
concentration initiale de 10 mg/I

Annexes : Les analyses de 1’eau brute avec le charbon active et bio-charbon

Parameétres Analyse Avec charbon | Analyse avec bio- Unités

Physico- active charbon

chimiques
Température 23.6 23.6 °C
Turbidite 32.7 51.3 NTU
PH 7 6.9 -
Conductivité 1912 1938 Us/cm
Calcium 48 .8 49 .6 mg/l
Absorbance 0.037 0.118 mg/l
Chlorures 5 51 mg/l
Nitrates 0445 0.823 mg/l
Nitrites 0.495 0.512 mg/l
Ammonium 1.988 2.177 mg /I
Matiere organique | 7.3 11.2 mg/l
Fer 0.446 0.808 mg/l







Résumé

Les eaux des barrages (eaux de surface) sont exposées quotidiennement a la variation de
leur qualité a cause de plusieurs facteurs, essentiellement les facteurs climatologiques et
humains .

Ce qui provoque une pollution de l'eau, elle doit donc étre traitée par la technologie
d'adsorption au charbon actif, qui est connue pour sa forte capacité d'adsorption et est
applicable dans de nombreux domaines.

Plusieurs effets ont été appliqués a savoir " la masse du charbon actif, le temps de contact,
la concentration, la température et le pH du milieu"

Les résultats obtenus sont soumis a la modélisation cinétique et celle de I'isotherme, le modéle

pseudo-second ordre a été le meilleur pour la modélisation cinétique, pour l'isotherme
c'était lemodele de Langmuir.

Le type de charbon actif commerciale étudier est une substance efficace pour absorber et
dans lalutte contre la pollution de I'eau.

Mots clés : barrage Ain zada ; adsorption; charbon actif; pollution de I'eau .
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Abstract

Water from dams (surface water) is exposed daily to variations in its quality due to several
factors, mainly climatological and human factors.

Which causes water pollution, so it needs to be treated by activated carbon adsorption
technology, which is known for its strong adsorption capacity and is applicable in many
fields.

Several effects have been applied, namely "the mass of the activated carbon, the contact
time, theconcentration, the temperature and the pH of the medium™

The results obtained are subjected to kinetic modeling and that of the isotherm, the model

pseudo-second order was the best for the kinetic modeling, for the isotherm it was the
Langmuirmodel.

The type of commercial activated carbon studied is an effective substance in absorbing and in
combating water pollution.

Keywords: Ain Zada dam; adsorption; charcoal; water pollution .



