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INTRODUCTION GENERALE ‘ 1

INTRODUCTION GENERALE :

L’exploitation des énergies renouvelables s’est développée de fagcon spectaculaire dans le
monde au cours des deux derniéres décennies. L’énergie solaire photovoltaique se présente
comme 1’énergie renouvelable par excellence : sa source, la lumiére du Soleil, est inépuisable et
n'est pas affectée par les activités humaines. La production d’électricité a partir des panneaux
photovoltaiques offre une alternative écologique, générant pas ou trés peu de pollution, une fois
installé, les panneaux sont tout a fait respectueux de I’environnement.

L’industrie photovoltaique utilise de nombreux procédés pour la fabrication des panneaux
et cellules, I’impact environnemental s’appuie essentiellement sur les rejets générés lors de ces
procédés. De grandes quantités d’eau pure, différents produits chimiques sont utilisés lors des
étapes de production, par conséquent, des flux considérables d’effluents sont produits.

Lors de I’étape de traitement de surface des wafers, une quantité importante d’acide
nitrique est utilisée et les concentrations des rejets en nitrates en fin de procédé sont tres
importantes.

Trés solubles dans 1’cau, les nitrates sont probablement les contaminants les plus

répandus des grands réservoirs d’eau souterraine dans le monde, imposant ainsi un grand danger
pour les approvisionnements des eaux potables et causant des perturbations écologiques.
Les nitrates sont considérés comme étant la deuxiéme cause d’eutrophisation des lacs et des
cours d’eau, ils peuvent €galement étre dangereux pour la sant¢ humaine, leur trop grande
consommation peut causer la méthémoglobinémie (en particulier les nourrissons et les femmes
enceintes) et la formation potentielle des nitrosamines qui sont carcinogenes.

Les méthodes traditionnelles d’¢élimination des nitrates des effluents comportent deux
principaux groupes de procédés de traitement : biologiques et physicochimiques.

Le procedé biologique consiste en une denitrification hétérotrophe ou autotrophe, les procedes
physicochimiques les plus utilisés sont : échanges d’ion, osmose inverse, électrodialyse et
adsorption.

Toutefois, les techniques utilisées actuellement pour 1’élimination des nitrates sont

codQteuses, inefficaces et generent des sous produits.
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Comparativement, ’adsorption semble étre une méthode plus attrayante en termes de coft,
simplicité de conception et d’opération. Plusieurs adsorbants ont été testés pour 1’¢limination des
ions nitrates, mais peu d’études ont été réalisées sur 1’adsorption des nitrates sur le charbon actif.
Ce mémoire a pour objectif I'utilisation du charbon actif en grains pour I’élimination des
ions nitrates présents dans les rejets des industries photovoltaiques par procédé d’adsorption et
I’amélioration de I’efficacité de ce procédé par la technique d’électro-activation du charbon actif
afin d’obtenir une meilleure ¢limination, cette technique est basée sur 1’application d’un potentiel

électrique sur un CAG.
Ce travail est structuré en :
Une revue bibliographique constituée de quatre chapitres :

> Des généralités sur 1’industrie photovoltaique, la fabrication des cellules photovoltaiques,
ainsi que les différents types de rejets de cette industrie sont traités en chapitre | ;

> Le chapitre 1l donne des généralités sur les nitrates et ses différentes origines, la pollution
par ces ions, leurs impact sur I’environnement et la santé ainsi que les différentes
méthodes utilisées pour leurs analyses et éliminations ;

» Dans le chapitre III, quelques notions de base sont données sur 1’adsorption ainsi que ses
domaines d’applications, avec les différents types d’adsorbants existants ;

» Le chapitre IV donne des généralités sur le charbon actif, ses caractéristiques,
applications dans ’industrie et une synthése des travaux d’adsorption des nitrates sur
charbon actif.

Une partie expérimentale de deux chapitres :

> Le mateériel et les méthodes utilisés pour la réalisation des différentes expériences sont
décrits dans le chapitre | ;
» Les résultats expérimentaux obtenus en batch accompagnées d’interprétation et de

discussion sont présentés en chapitre Il ;

Cette etude se termine par une conclusion générale et quelques perspectives.
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Chapitre | :

Industrie photovoltaique
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LINDUSTRIE PHOTOVOLTAIQUE

L’énergie solaire a été¢ vantée pendant des années comme une alternative plus sire, plus
propre a la combustion de combustibles fossiles pour répondre aux demandes d’énergie en
hausse.

Le marché mondial du photovoltaique a connu un trés fort développement durant ces

dix derniéres années, la production des panneaux photovoltaiques est en hausse.

36,000 =

30,000 4
26,000 -~
20,000
15,000 ~f
10,000 ~ "
T e e = T l ! Y Y Y Y

2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 201 2012

ROW
B MEA
B Cha
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B Europe
Total 303 365 471 L84 1,133 1.411 1.682 2,576 6,708 7.376 17,064 30,301 31,006

Figure 1.1 : Evolution des puissances photovoltaiques installées annuellement [1].

Malgré que ces panneaux offrent une énergie verte sans impact aprées installation dans
I’environnement, c’est la phase de production qui génére de la pollution et préoccupent les
environnementalistes.

La fabrication des panneaux nécessite I’utilisation de beaucoup de substances
chimiques, organiques et inorganiques, potentiellement toxiques et de grandes quantités d’eau

ultra pure, par conséquent, différentes eaux usagees sont produites [2].
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1.1 SYSTEME PHOTOVOLTAIQUE :

L'énergie solaire photovoltaique provient de la transformation directe d'une partie du
rayonnement solaire en énergie électrique. Cette conversion d'énergie s'effectue par le biais d'une
cellule dite photovoltaique, basée sur un phénomeéne physique appelé effet photovoltaique qui
consiste a produire un courant lorsque la surface de cette cellule est exposée a la lumiere.

Le constituant essentiel dune cellule photovoltaique responsable de I'effet
photovoltaique est un semi-conducteur. Le semi-conducteur le plus utilisé aujourd'hui est le
silicium.

Deux technologies de cellules photovoltaiques sont présentes aujourd'hui :

o Les cellules dites cristallines (poly et mono).

e Les cellules dites couches minces.

Un systéme photovoltaique est constitué de semi-conducteurs (cellules PV) combinés en
module. Les modules sont reliés pour former un panneau photovoltaique. Le systeme comprend

d’autres éléments : régulateur, onduleur, cables électriques et batterie [3].

1.2 FABRICATION DES CELLULES PHOTOVOLTAIQUES :
La fabrication des cellules photovoltaiques comporte plusieurs étapes :

e Extraction et purification du silicium: I’extraction se fait a partir de la silice dans un
four a arc, le silicium meétallurgique obtenu est en suite purifié par voie chimique en
utilisant des produits chlorés ou par voie métallurgique.

e Cristallisation du silicium : lors de cette étape on obtient du silicium polycristallin ou
du silicium monocristallin sous forme de lingots apres.

e Obtention des wafers photovoltaiques: les lingots obtenus sont sciés en fines plagques
appelées wafers.

e Dopage du silicium : les wafers obtenus vont étre dopés afin d’obtenir la jonction P-N,
cela se fait par I’ajout du phosphore pour le dopage du type N et le bore pour le dopage
du type P.
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o Décapage : les wafers sont décapées dans un bain chimique afin d’éliminer les défauts
superficiels par le sciage, les produits utilis¢ sont 1’acide fluorhydrique, 1’acide acétique
et I’acide nitrique.

e Texturation : se fait par un bain alcalin de soude ou potasse avec des additifs organiques
pour améliorer la collecte des photons.

e Métallisation : se fait par sérigraphie d’argent en face avant (électrode -) et d’aluminium

en face arriére (électrode +).

1.3 REJETS DES INDUSTRIES PHOTOVOLTA'I'QUES :
Les rejets issus des différents procédés de fabrication des cellules photovoltaiques

contiennent des substances chimiques jugés dangereuses.
Les principaux composés utilisés pendant la fabrication et les polluants présents dans les

effluents sont résumés dans le tableau suivant :

Tableau 1.1 : Composés et effluents de [’industrie photovoltaiques [4].

Polluants Polluants
Composés Dangers de l'air de l'eau
Etape 1. Raffinage du silicium
silice SiO; irritant poussieres fines
acide chlorhydrique HCI toxique SiH.,
hydrogéne H> explosif SiHCl;, HCI
trichlorosilane SiHCIs toxique SiH-Cl>,
Etape 2. Mise en forme des plaques
slu |PEG, SiC | - -- | PEG, SiC,
Etape 3. Fabrication des cellules
acide fluorhydrique HF toxique HF HF
acide acétique CH;COOH corrosif H"* CH;COOH
acide nitrique HNO- corrosif NO . HNO-
soude NaOH corrosif NaOH NaOH
alcool isopropylique IPA irritant COV -
trichlorure de phosphoryle |[POCI: toxique HCI —
HF, SiF 4,
tétrafluorure de méthane CF. effet de serre COF., CO, -
F2
silane SiH .4 pyrophorique SiO; —
ammoniac NH-2 toxique NH3 --
fibre de verre Pb toxique Pb -
aluminium Al Al -
argent Ag Ag --
liant des pates meétalliques |Solvants org. irritant CcOoVv -
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Les étapes qui génerent des flux et des concentrations importantes d’effluents sont :

e Texturation.
e Dopage.

e formation des cellules.

Le tableau suivant représente les flux d’une usine de fabrication de cellules :

Tableau 1.2 : Flux opérationnel d’une usine de cellules PV [2]

Type de rejets flux
HF-C 217.41 1/h
HF(49%) 63.31l/h
HCL(37%) 4.211/h
HNO;(65%) 78.3 1/h
HF-D 6.275 I/h
CAW 2.531 1/h
IWwW 508 I/h
PreWaCleaner Si 021 1.51/h
CW-D 2.084 I/h
Si 2.90 g/l
SiC 0.26 g/l
PEG 3.67 g/l
CH3;COOH 1.79 g/l
InWaClean Si 011 20.0 I/h
CT-BW 480 I/h
Si-O; 2.9 g/l

Différents types de rejets sont générés durant la production des cellules PV fabriquées a

partir du silicium cristallin, la distinction entre ces différents types peut se faire suivant leurs

sources (les bains, le lavage), concentration (dilués, concentrés), produits chimiques (acides,

bases) ou leurs composition (contenant le fluore, ne contenant pas le fluore).
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Ces différents types sont généralement classes en deux groupes :
o Effluents de lavage : des concentrations faibles en produits chimiques.

o Effluents concentrés en acides : contenant des acides forts [5].

Les données concernant I’emploi de produits chimiques dans le cadre de la chaine de
fabrication des semi-conducteurs sont difficiles a obtenir et varient sensiblement selon les

Sources.

Les concentrations des fluors et des nitrates sont les plus élevées, les industries ne donnent pas
de valeurs exactes mais on estime que la concentration des nitrates est au voisinage de 65000
mg/L [2].

La présence de telles quantités importantes de nitrates dans [’environnement
engendrent des risques majeurs sur I’environnement lui-méme et sur I’homme, c’est pour cette
raison qu’elles doivent étres traitées pour répondre aux normes internationales avant d’étre

rejetés au milieu naturel.



Chapitre 11 :

Les nitrates
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1.1 LES NITRATES :

L’ion Nitrate est un composé inorganique composé d’un atome d’azote (N) et de trois
atomes d’oxygéne (O). Sa formule chimique est NO3. Sa masse moléculaire est de 62 g.mol™

[6].

i
Ny

O O

Figure 11.1 : Structure chimique de l’ion Nitrate.

Il est présent a 1’état naturel partout dans I’environnement, c’est le produit de
I’oxydation de 1’azote de I’atmosphere et la décomposition de la matiére organique (cycle de
I’azote) par les microorganismes des plantes, du sol ou de ’eau et, dans une moindre mesure, par
les décharges électriques comme la foudre [7].

Le nitrate est un élément minéral nutritif pour les végétaux et les microorganismes, il est
utilise pour la fabrication des fertilisants azotés, des explosifs ou ciments spéciaux, comme
additif et colorant alimentaire et agent de conservation des aliments, pour la coagulation de latex,
dans I’industrie nucléaire et pour le controle des odeurs et de la corrosion dans les systémes

hydrauliques, aussi comme substance chimique brute dans divers procédés industriels[8].

11.1.1 Sources des nitrates :
L’azote total est réparti en trois formes essentielles :

e [’azote atmosphérique ;
e [’azote dans le sol et I’eau ;
e [’azote dans la biomasse.
Les échanges complexes entre ces trois formes sont connus sous le nom de cycle de
I’azote. L’azote du sol pénétre dans la biomasse en grande partie sous forme de nitrates qui
seront absorbés par les plantes et les microorganismes. L’azote nitrique est converti en azote
organique sous forme d’acides aminés et sous forme d’autres composants azotés qui constituent

les protéines et d’autres macromolécules.
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L’azote passe chez I’animal par les plantes, puis retourne au sol sous forme de déchets

ou de matiere organique décomposée. Au cours de sa décomposition, 1’azote organique subit une
ammonification, soit une transformation en ammoniac par une série de microorganismes.
Une partie de I’ammoniac se volatilise dans ’atmosphere, mais la majorité est recyclée en
nitrates par des bactéries de sol. Au début, ’ammoniac est oxydé en nitrite (NO;) par des
bactéries du genre (Nitrosomonas et Nitrococcus), et ensuite le nitrite est oxydé en nitrate par
d’autres bactéries du genre Nitrobacter [8].

Des bactéries dénitrificatrices entrent en compétition avec les plantes en réduisant les
nitrates en azote gaz (N2) qui retourne a I’atmosphére. La réduction de ’azote atmosphérique en
ammoniac (fixation de I’azote) se fait biologiquement par des organismes vivants.

Les éclairs lors des orages et la lumiére ultraviolette transforment quant a eux 1’azote gazeux en
oxydes d’azote (NO, N,0).

On trouve d’autres sources de ces oxydes qui sont liés aux activités humaines telles que
la combustion industrielle, les gaz d’échappement, les centrales thermiques et les feux de forét.
Les oxydes d’azote, au contact de 1’humidité atmosphérique, se transforment en acide nitrique
(HNOg) qui atteint le sol par les pluies dites « acides ». Une autre partie de 1’acide nitrique est

absorbé par des particules de 1’atmosphére et se dépose sous forme de particules séches [9].

N2

N3

‘ . \
Azote atmospherique

Eclairs et UV

ST,

Cultures

‘. -3
] [T ¥

Biomasse animale Biomasse végétale

<4
e

<

Plantes
légumineuses

Usine d'engrais

\ NH4*

Matiere organique

MO azotée
Bactéries du sol FHae
5N
Micro-organismes
NH4*
NO: : nitrates 4 disol
NHs* | ammoniaque
NO, NO; : oxydes d'azote \
MO : matiére organigue
UV : rayons ultraviolets Bactéries
— Fixation du diazote (N2) — Consommation - Flux d'azote fixé

Figure 11.2 : Cycle de [’azote [10].
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11.1.2 Propriétés des nitrates :

Les nitrates présentent certaines caractéristiques qui permettent de mieux comprendre
1I’évolution des teneurs dans les nappes qui sont observées ces derniéres années :

= Les nitrates sont tres stables et trés solubles dans I'eau. Elles ne constituent aucun
sédiment.

= Mobilité a travers les particules du sol ce qui facilite I'entrainement des nitrates vers les
nappes d’eau. La pénétration dans les sols est lente. La vitesse de migration est environ
1 m par an.

= Faible rétention par les particules du sol.

= Déplacement avec le flux d'eau.

= La teneur en nitrate dans les nappes est influencée par les variations des apports avec un
retard correspondant au temps de transfert.

= L'entrainement des nitrates se fait par les pluies drainantes, c'est a dire celles qui

tombent apres que le déficit hydrique du sol a été comblé [11].

1.2 ORIGINE DE LA POLLUTION PAR LES NITRATES :

e Origine agricole :
On constate qu’une proportion non négligeable soit 55% provient des rejets de nitrates

liés aux activités agricoles. On trouve en téte de liste l'utilisation d'engrais dans les cultures mais
également I'élevage de porc a l'origine des lisiers.

Les plus fortes teneurs s’observent soit dans les zoneS de cultures céréaliéres et
maraichéres, soit dans les zones d’élevage intensif ou la production d’engrais de ferme épandue
dépasse souvent les capacités d’épuration des sols et des cultures. Les rejets diffus d'origine

agricole sur un bassin versant perméable sont majoritairement en cause.

e Origine domestique :

35% concernent les activités domestiques avec pour principal acteur les déjections

humaines et les fosses septiques.
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e Origine industrielle :

10% sont attribués aux activités industrielles avec notamment I'industrie alimentaire qui
durant plusieurs années a utilisé les nitrites comme agents antimicrobiens, particulierement pour
prévenir le botulisme, dans les produits de salaison comme par exemple dans les viandes et les
saucisses.

L’industrie lourde détient aussi sa part de responsabilité avec les émissions de moteurs a
combustion interne; le nitrite de sodium utilisé comme agent anticorrosif dans les liquides de
refroidissement; le nitrate d’ammonium dans les blocs a geler et 1’azote gazeux dans le soudage a

I’arc.

Dans l'industrie pharmaceutique, les nitrates et les nitrites sont essentiels a la synthese
de certains médicaments notamment le nitrate d’argent topique utilisé pour le traitement des
bralures, les antipaludiques, la nitroglycérine, les anti-diarrhéiques, les diurétiques, les antidotes

pour les intoxications au cyanure et au sulfure d’hydrogene [12].

1.3 MECANISMES DE POLLUTION DE L’EAU PAR LES NITRATES :

Toutes les sources préecédemment citées vont a court ou long terme et sont au contact
du sol. Deux voies peuvent alors étre différenciées. L’eau de pluie arrivant au sol peut soit
ruisseler en surface et rejoindre directement les cours d’eau et ainsi emporter avec elle les
nitrates. Soit I’eau peut s’infiltrer en profondeur dans le sol et les substrats géologiques et y
emporter les nitrates. Dans ce cas les plantes absorbent une partie de 1’eau nitratée mais pas la
totalité. Etant extrémement solubles dans l'eau, ils sont entrainés par les précipitations et
s'infiltrent dans la nappe phréatique. Ils résident alors un certain temps dans la nappe avant de

rejoindre finalement les riviéres.
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Figure 11.3 : Mécanisme de pollution par les nitrates [12].

11.4 PROBLEMATIQUES DES IONS NITRATES :

I1.4.1 Risque pour I’environnement :

Les ions nitrates sont aujourd’hui la cause majeure de la pollution des eaux. Ces ions
tres solubles dans l'eau sont facilement drainés par les eaux de pluie, de ruissellement et
d'infiltration. La pollution par les ions nitrates conduit a une modification de I'équilibre
biologique des milieux aquatiques en provoquant des phénomeénes d'eutrophisation des
écosystemes aquatiques, voire dystrophisation, ainsi que des marées vertes qui représentent un
type particulier d'eutrophisation marine cétiére.

e L'eutrophisation se definit comme la manifestation, en termes de métabolisme général
(production et respiration) d'un écosystéeme, d'apports exogenes de nutriments qu'il
recoit. Cet enrichissement en nutriments dans les systémes aquatiques est responsable
de nombreux problemes tels que la mort d'espéces marines, I'éclosion de cyanobactéries
toxiques et I'anoxie des cours d'eau, ce qui résulte en une perte de la biodiversité [13].

e Marée verte pollution par les algues résulte de la prolifération massive d'une ou de
quelques espéces d'algues vertes [14], Dans les sites cotiers peu dispersifs, les apports
anthropiques excessifs d'azote, particulierement sous forme de nitrates d'origine
agricole, sont responsables de cette forme d'eutrophisation, plus néfaste aux diverses

activités humaines littorales que veéritablement a I'écosysteme lui-méme [15].
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11.4.2 Risque pour la santé humaine :

Le principal risque pour la santé humaine associé¢ a I’ingestion de nitrates est li¢ a la
faculté de 1’organisme humain de transformer les nitrates en nitrites. Cette réduction de NOs'en
NO; est le fait de bactéries ayant une activité nitrate réductase. Il ne semble pas exister d’études
relatant un-des effets toxiques chroniques des nitrates qui ne soient pas liés aux effets des nitrites.
Les principaux risques sanitaires sont la méthémoglobinémie et la formation des nitrosamines
[16].

e Risque de méthémoglobinémie
Les nitrites formés par réduction des nitrates sont susceptibles de se fixer sur

I’hémoglobine [17].Celle-ci est alors oxydée en méthémoglobine. Le transport de 1’oxygéne vers
les tissus qui en ont besoin ne se fait plus. Cette maladie est dénommée méthémoglobinémie.

Les personnes les plus menacées sont les nourrissons de moins de trois mois, les femmes
enceintes ainsi que les personnes déficientes génétiquement en enzymes impliquées dans la

réaction de transformation de la méthémoglobine [16].

e Risque carcinogéne
Les nitrates sont susceptibles de présenter un risque lié a leur transformation en nitrites

et éventuellement en nitrosamines dans le tractus digestif. Les propriétés carcinogenes de ces
substances ont été découvertes il y a un demi-siecle [18]. Il n’existe pas de données qui
démontrent avec certitude les effets carcinogénes des nitrates via la formation de nitrosamines
chez I’animal [19]. Les études épidémiologiques et toxicologiques n’ont pas mis en évidence de
relations certaines entre ingestion de nitrates et risque de cancers [20, 21].

Cette démonstration est rendue encore plus ardue par la grande variabilité dans la durée
et ’espace des teneurs en NOj3 dans I’eau et les aliments. Cependant, les tests chez de
nombreuses espeéces animales ont montré I’effet carcinogéne d’un grand nombre de nitrosamines
[19]. Diverses études permettent de suspecter fortement la responsabilité de teneurs élevées en
nitrates dans ’cau et les aliments, et le développement de cancers de la prostate, du pharynx, de
I’cesophage ou du colon [20, 22]. En absence de certitudes absolues, ces résultats imposent de

prendre les précautions nécessaires afin de préserver la santé humaine.



REVUE BIBLIOGRAPHIQUE | 18
Il LES NITRATES

11.5 NORMES ET CRITERES APPLICABLES :

Les réglements ou normes pour les valeurs admises varient d’un pays a 1’autre, et

plusieurs régions n’offrent que des recommandations.

IL1.5.1 Critéres de POMS :
L’OMS a propose une valeur guide pour les nitrates de 11,3 mg-N/L qui est équivalent

a 50 mg.L™"de NOs pour les eaux de consommation.

11.5.2 Autres recommandations :
e La valeur guide recommandée par I’Europe est de 25 mg.L'l.

e L’agence américaine pour la protection de 1I’environnement (EPA) fixe cette limite a 45
mg.L™.

e le décret 2001-1220 du 20 décembre 2001 fixe pour la France les concentrations
maximales en nitrates dans I’eau de consommation a 50 mg. Lt de NOs.

e La concentration maximale acceptable de nitrates dans I’eau potable fixée par Santé
Canada est de 10 mg-N/L (équivalent & 44 mg.L™ de NO3).

11.5.3 Normes Algériennes :

e La norme Algérienne pour la potabilité de I'eau concernant les nitrates est donnée au

maximum a 50 mg.L™.

11.6 LAPOLLUTION NITRATEE EN ALGERIE :

Il y a quelques années, la qualité chimique des eaux d’Algérie du nord fut appréciée par
les teneurs en nitrates et en chlorures des aquiféres cotiers. Cependant le developpement
économique et social conduit a une dégradation rapide de cette qualité des eaux [23].

Dans la région de la Mitidja, la pollution de la nappe par les nitrates est due a une forte
activité industrielle couplée aux rejets d’effluents urbains, mais aussi a 1’activité agricole intense

[24].
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Tableau 11.1 : Concentration des nitrates dans les puits de la Mitidja [24].

N° Point Teneur en NO3™ (mg/l) Localités
P200/21 135 Sud de Reghaia
P439/42 110 Ouest de Meftah
P688/42 95 Nord Ouest de
Khemis-Khechna
P251/62 130 Ameur EI Ain
P333/62 77.5 Nord El Affroun

I1.7 METHODES D’ANALYSE DES NITRATES :

Les méthodes les plus utilisées, élaborées par des organisations de normalisation
consensuelle a caractéres volontaires et approuvées par United States Environnemental
Protection Agency (EPA), sont :

e Chromatographie d'échange d'ions: consiste a injecter un petit volume
d'échantillon (2 a 3 ml) dans un appareil de chromatographie d'échange d'ions. Les
anions visés sont séparés et leur concentration est mesurée a l'aide d'un systéeme
composé dune colonne de garde, dune colonne analytique, d'un dispositif de
suppression et d'un détecteur de conductivité. les limites de détection (LD) sont de
0,002 mg NOs-N/L (équivalant a 0,009 mg NO37/L). Les échantillons dont on veut
analyser la teneur en nitrate doivent étre refroidis jusqua 4 “C et analysés dans les 48
heures [26].

e Méthode automatisees de réduction du cadmium : c’est une méthode
colorimétrique, On fait passer un échantillon filtré sur une colonne cuivre-cadmium en
granulés afin de reduire le nitrate en nitrite, Le nitrite va réagir avec un autre reactif
pour donner une couleur rouge, son intensité mesurée par spectrophotométrie est
proportionnelle a la concentration des nitrates. Aucune LD n'est précisée pour cette
méthode. Les échantillons doivent étre conservés dans l'acide sulfurique a un pH

inférieur & 2 et refroidis jusqu'a 4 ‘C au moment de leur prélévement [26].
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o Méthode automatisée a I'hydrazine et le N.E.D: Les nitrates sont d'abord réduits
en nitrites par l'intermédiaire du sulfate d’hydrazine en milieu alcalin en présence de
sulfate de cuivre comme catalyseur. Les nitrites ainsi produits réagissent avec le
sulfanilamide pour former un composé diazoique en milieu acide, qui réagit avec le
dihydrochlorure de N-1 naphthyléthylenediamine (N.E.D) pour former un composé
rose-violet dont I'absorbance a 520 nm est proportionnelle a la concentration des nitrites
[27].

« Méthode au réactif sulfophénique : le dosage se fait par colorimétrie dans le visible,
son principe est la transformation des nitrates en dérivés nitro-phénol-sulfonique coloré
au moyen d’acide sulfophénique (Norme AFNOR NF 90 012).

D'autres méthodes faisant appel a des techniques d'analyse différentes ont été élaborées pour
I'analyse du nitrate. Ces méthodes ont également été approuvees par I'EPA (2009a) :

« Méthodes avec électrode sélective pour 1'analyse de I’ion nitrate : L'électrode
sélective d'ion de nitrate se compose d'un corps d'électrode contenant une solution liquide
en contact avec une membrane organophilique geélifiée contenant un échangeur d’ions
nitrate. Quand la membrane est en contact avec une solution contenant les ions libres de
nitrate, une tension se développe a travers la membrane. Cette tension de I'électrode est
mesurée par rapport a un potentiel constant de référence.

Le niveau des ions de nitrate, correspondant au potentiel mesuré, est décrit par I'équation
de Nernst :
E=Eo+2.3 R T/ nFlog[X] 1)

E= tension mesurée (potentiel électrique) en mV

Eo = potentiel de référence (une constante)

R = constante des gaz parfaits

T=température absolue en K

n = charge de I’ion

F= constante de Faraday (9.648.104 C/équivalent)

[X] = concentration en ion nitrate. (mg/L)

Pour ajuster la concentration ionique sur une valeur constante, un régulateur de

concentration ionique est ajouté aux échantillons. Les solutions fortement acides
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(pH = [0,2]) et fortement basique (pH = [12,14]) sont particuliérement difficiles a

mesurer [28].

La précision de 1’¢lectrode peut étre affectée par la présence de fortes concentrations
d’ions de chlorures ou bicarbonates. La LD est de 0,14 a 1 400 mg NOs-N/L (équivalant
a 0,62 a 6 200 mg NO3'/L) [26].

11.8 ELIMINATION DES NITRATES DANS LES EFFLUENTS :
Les méthodes de traitement des eaux polluées industrielles ou domestiques sont

nombreuses et varient selon la nature, la quantité des polluants et les disponibilités économiques
et géographiques pour mise en place du procédé de traitement. Au cours des dernieres décennies,
il y a eu un développement important dans les procédés et les techniques d’épuration de 1’eau, et
souvent une combinaison de plusieurs procédés (mécaniques, physiques, biologiques et
chimiques) est indispensable selon les besoins spécifiques de chaque effluent. On peut classer les
techniques d’enlévement des nitrates des effluents en deux grands catégories : Biologique et

Physicochimique [29].

11.8.1 Méthodes biologiques:
La dénitrification biologique a été utilisée pendant des années dans le traitement des

eaux. Elle est hautement sélective pour I'élimination des ions nitrates et I'efficacité de ce procéde
est trés élevée pouvant atteindre prés de 100%, ce qui n'est pas égalé par aucune autre méthode
disponible pour la réduction des ions nitrates [30].

En effet, la dénitrification biologique se produit naturellement lorsque certaines
bactéries utilisent les ions nitrates comme accepteur final d'électrons dans leur processus de
respiration en lI'absence d'oxygéne.

La dénitrification biologique peut étre conduite par voie autotrophe et hétérotrophe, et
les deux peuvent se dérouler dans des conditions anaérobies [31].

La dénitrification hétérotrophe nécessite un environnement riche en carbone organique
qui est fourni par une source de carbone soluble ou insoluble.

La deénitrification autotrophe, basée sur une source de carbone minéral (CO), implique
le soufre ou I'hydrogéne comme donneur délectrons pour la chaine métabolique des bactéries
[32].
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Les procédes de dénitrification biologique sont difficiles & appliquer pour le traitement
des effluents inorganiques, un apport de substrat organique de donneurs d’électron est exigé [33].
Le procédé est lent, spécialement pour les rejets industriels qui contiennent des concentrations

élevées en nitrates pour de basses tempeératures [34].

11.8.2 Méthodes physicochimiques :
Les procédés physicochimiques les plus conventionnels pour I’élimination des nitrates
sont :

e Dénitrification chimique:
La réduction chimique des ions nitrates peut étre effectuée a l'aide de divers composeés,
qui sont principalement I'hydrogene, le fer, I'acide formique et I'aluminium et le magnésium. Le
principal inconvénient de la réduction chimique des ions nitrates est la production d'ammoniaque

qui doit étre enlevée par un traitement en aval [35].

e Osmose inverse :
Le procédé de l'osmose inverse est basé sur la propriété des membranes semi-

perméables de laisser passer le solvant (eau dans la plupart des cas) tout en arrétant les sels
dissous. Cette technique est généralement utilisée pour la déminéralisation des eaux et la
concentration de solutions [36]. Les membranes couramment utilisées sont en acétate de
cellulose, en polyamide et en composites. Ces membranes ne présentent pas une sélectivité
élevée pour les ions nitrates et c'est pourquoi il y aura une réduction des concentrations de tous
les sels dans le perméat [37].

L'inconvénient de ce procédé est qu'il nécessite un prétraitement afin déviter la
déposition des matériaux solubles, de la matiére organique en suspension, des particules
colloidales et d'autres contaminants qui causent I'entassement et la détérioration de la membrane

avec le temps [35].

e Electrodialyse :
L'électrodialyse est un procédé électro-membranaire largement utilisé, en particulier

pour le dessalement des eaux saumatres et la re-concentration de chlorure de sodium de I'eau
salée. L'électrodialyse traite I'eau par élimination sélective des ions indesirables a travers une
membrane semi-perméable et permsélective. Les ions sont transférés a travers la membrane a
partir du compartiment le moins concentré a une solution concentrée grace a l'application d'un

courant électrique [38].
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Les ions nitrates concentrés dans le compartiment de concentration peuvent étre
éliminés selon plusieurs méthodes: par un rejet dans une station d'épuration, par biodégradation

directe ou par irrigation lorsque la qualité du concentré est satisfaisante pour I'irrigation [39].

e Nanofiltration :
Ce procédé membranaire, se situant a la transition entre ultrafiltration et I'osmose

inverse, permet d'éliminer plus efficacement une large variété de composés présents dans I'eau
(matiere organique dissoute et micropolluants) [40].

Dans ce cadre, Paugam et al. (2001) se sont intéressés a I'élimination des ions nitrates
par une membrane composite de polyamide commerciale de nanofiltration. Les taux de rétention

obtenus atteignent parfois les 70% et sont en effet tres prometteurs.

e Echange d'ions :
L’échange d'ions est un procédé dans lequel les ions d'une certaine charge contenus

dans une solution sont éliminés de cette solution par adsorption sur un matériau solide
(I'échangeur d'ions), pour étre remplacés par une quantité équivalente d'autres ions de méme
charge émis par le solide. En outre, en échange d'ions, les ions retirés de la phase liquide sont
remplacés par des ions de la phase solide. Ainsi, il se produit effectivement un échange d'ions et
non seulement une élimination dans le dernier procédé [41].

Plusieurs résines sélectives des ions nitrates ont été développées, le procédé d'échange
d'ions implique le passage d'eau chargée de nitrate par un lit de résine avec un support de résine
échangeuse d'anions fortement basique avec lequel les ions nitrates sont échanges par le chlorure
jusqu'a épuisement de la capacité d'échange de la résine [42].

Le procédé d'échange d'ions est limité par deux problémes majeurs. Premierement, il
n'existe pas une résine d'une haute sélectivité pour les ions nitrates par rapport aux autres ions
couramment présents dans l'eau. Deuxiémement, il est nécessaire de disposer d'un régénérant
approprié de la résine, pour que I'élimination du régénérant ne devienne pas un probléme en soi
[39].

e Adsorption :
L’adsorption est un processus résultant d'une accumulation nette d'une substance a

I'interface entre deux phases contigués.
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L'adsorption des nitrates sur un support solide est connue depuis des décennies et
plusieurs matériaux adsorbants ont été investigués a ce sujet [30]. Le détail des travaux

concernant 1’adsorption des ions nitrates est donné en synthese bibliographique.



Chapitre 111 :

Adsorption
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1.1 HISTORIQUE :

Plusieurs phénomeénes associés maintenant a 1’adsorption étaient connus depuis
I’antiquité, les propriétés adsorbantes des argiles, sables et charbon etaient utilisés par les
Egyptiens, Grecques et Romains. On trouve ses applications dans différents domaines tel que la
désalinisation de I’eau, la purification des huiles et méme dans les domaines thérapeutiques.

Au fil du temps, l'utilisation de I’adsorption ne se fait plus de manicre instinctive mais
compréhensive et les fondements théoriques furent posés. Les premieres études quantitatives ont
eu lieu dans les années 1770 : Scheele 1773, Priestley 1775 et Fontana 1777, la nature
exothermique de 1’adsorption du gaz a été notée par De Saussure en 1814 et les premiéres
mesures de chaleur d’adsorption ont été publiées en 1854 par Favre. Ce n’est que lorsque le lien
a été établi entre la quantité du gaz adsorbé et la pression, en 1881, que Kayser a introduit le
terme « adsorption », pendant les années a suivre, on a parlé d’ «isotherme d’adsorption », les
premiéres ont été reportées par Van Bemmelen en 1881, mais il fallait attendre 1907 pour que la
premicére relation décrivant une courbe d’adsorption soit proposée par Freundlich [43].

Les études théoriques d’interprétations de données d’adsorption se succédent, le tableau III-1

résume ces études [44].

Tableau 111.1 : Quelques uns des pionniers de la théorie de [’adsorption

Dates Noms Evénements

1911 Zsigmondy e Découverte du phénomene de la condensation
capillaire décrit par Kelvin.

1914 Polanyi e Théorie du potentiel d’adsorption.

1918 Langmuir e Le premier & avoir introduit un concept clair de
[’adsorption en monocouche. ces travaux lui ont valu

un prix Nobel en 1932.

1938 Brunauer, Emett, e Contribuérent au développement de I’adsorption en
Teller (BET) multicouches.
1946 Dubinin- e Proposérent la théorie du remplissage des micropores

Radushkevitch ( Theory of volume filling of micropores TVFM).
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111.2 DEFINITION:

L’adsorption a lieu quand une surface d’un solide est exposée a un gaz ou un liquide ;
elle est définit comme 1’enrichissement d’un matériau ou 1’augmentation de la densité du fluide a
proximité de la surface du solide [43]. Elle définit la propriété de certains matériaux a fixer sur
leur surface des molécules d’une maniére plus ou moins réversible [45].

L'adsorption est un processus exothermique au cours duquel des molécules d'un fluide
(gaz ou liquide), appelé adsorbat, viennent se fixer sur la surface d'un solide, appelé adsorbant.
Par la surface du solide, on sous-entend les surfaces externes et internes engendrées par le réseau

de pores et cavités a l'intérieur de lI'adsorbant [46].

111.2.1 Types d’adsorption:
Il existe deux types de processus d'adsorption qui sont distingués 1’un de I’autre par les

énergies mises en jeu et la nature des liaisons entre I’adsorbant et la substance adsorbée.

e Adsorption physique (physisorption) : ou adsorption de Van Der Waals, qui résulte
des forces d’attraction intermoléculaire entre les molécules du solide et la substance
adsorbée [47]. L’adsorption physique se produit sans modification de la structure
moléculaire et est parfaitement réversible (c'est-a-dire que les molécules adsorbées
peuvent étre désorbées en diminuant la pression ou en augmentant la température) car
I’énergie de liaison est faible [46], Il n’existe pas de sites spécifiques d’adsorption et la
couche adsorbée peut étre multimoléculaire.

e Adsorption chimique (chimisorption) : c’est le résultat des interactions chimiques
entre le solide et la substance adsorbée, la force de la liaison chimique peut varier
considérablement mais le pouvoir adhésif est généralement plus grand que celui de
I’adsorption physique. Le processus est généralement irréversible [47], la couche

adsorbée est au mieux monomoléculaire.
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Tableau II1.2 : Différences principales entre I'adsorption physique et chimique [48].

Propriétés Adsorption chimique Adsorption physique

Température du processus Elevée Relativement basse

Chaleur d’adsorption (quelques dizaines de (quelques Kcal/mol)

Kcal/mol)
Liaisons Chimique Physique de VAN DER
WAALS
Spécificité Processus spécifique Processus non spécifique

Réversibilité Difficile Facile

Le processus d’adsorption d’un soluté a la surface d’un adsorbant peut étre décomposé
en étapes élémentaires successives, chaque étape peut controler le phénomeéne global dans des
conditions données.

Considérons une particule d’adsorbant que nous supposons poreuse placée au sein d’un
fluide.
L’adsorption du soluté sur 1’adsorbant nécessite :

1) Transport du sein de la phase fluide au voisinage immédiat de la surface externe de
I’adsorbant. Ce transfert résulte d’un processus de diffusion moléculaire.

2) Transfert de 1’extérieur de la particule a I’intérieur des pores. Cette étape résulte d’un
processus de diffusion qui peut étre une combinaison de différents phénomenes. Cette
diffusion prend place dans la phase fluide mais a I’intérieur des pores du solide.

3) Adsorption proprement dite, c'est-a-dire la fixation a la surface de I’adsorbant (parois
des pores). Cette étape est rapide et n’influe pas sur le processus global.

4) Transfert sur la surface elle-méme, en phase adsorbée, des régions de concentration
élevée vers les régions de faible concentration. Ce processus est une migration en
surface. On peut le comparer a un Vvéritable mécanisme de diffusion. Par abus, on
I’appellera « diffusion interne dans le solide ».

On peut remarquer que (2) et (4) se développent en paralléle. La différence essentielle
provient du fait qu’elles s’effectuent dans des parties différentes de 1’adsorbant. Par ailleurs, les

trois derniéres étapes ont lieu a I’intérieur de la particule [49,50].
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111.3 APPLICATION DE L’ADSORPTION
Les phénomeénes de I’adsorption par les solides ont des applications pratiques

nombreuses. Les procédés d’adsorption sont souples, ils sont utilisables aussi bien pour le
fractionnement d’un mélange gazeux ou liquide que pour la purification d’'un mélange.
L’adsorption peut étre aussi utilisée pour d’autres applications telles que les machines
thermiques, le piégeage ou le stockage de gaz [51].
On cite quelques exemples :
e La décoloration des jus sucrés.
e La purification de divers produits pétroliers et de matiéres grasses animales et végétales.
e Le traitement des eaux (élimination des métaux lourds, des odeurs, et des polluants
organique).

e La dessiccation des produits organiques industriels.

II1.4 FACTEURS INFLUENCANT L’ADSORPTION :
e Propriétés d’adsorbant : la structure des pores, la distribution de grandeurs des

pores, groupes fonctionnels en surface, volume des micropores, le volume total des
pores et la surface totale des pores.

e propriétés de ’adsorbat : la solubilité, Pk, groupes fonctionnels, polarité, le poids
moléculaire et la taille moléculaire.

e Les conditions de la solution : tels que le pH, la force ionique et la température [52].

111.5 LES ADSORBANTS :
Au sens strict, tous les solides sont des adsorbants. Cependant, seuls les adsorbants

ayant une surface suffisante (surface par unité de masse) peuvent avoir des intéréts pratiques. Les
adsorbants industriels ont généralement des surfaces spécifiques au-dela de 100 m? /g.

Le choix des adsorbants dépend étroitement des applications visées. L’évaluation des
qualités d’un adsorbant peut étre basée sur les critéres suivants : la capacité, la sélectivité, la
régenérabilité, les cinétiques, résistances mécanique, chimique et thermique et les codts de
fabrication.

Les adsorbants industriels les plus utilisés sont : les charbons actifs, les zéolites, les gels

de silice et les alumines activées.
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e Les zéolites: ce sont des alumino-silicates cristallins et poreux, résultant des
enchainements de tétraédres de SiO4 et AlO4,. De nombreuses structures différentes
existent selon la maniére dont sont arrangées les unités élémentaires et selon le rapport
Si/Al. Les zéolites les plus courantes sont les zéolites A et X.

e Gels de silice : les gels de silice (Si0,-nH,0) peuvent étre obtenus par précipitation de
silice en faisant réagir une solution de silicate de sodium avec un acide minéral. Le gel
obtenu est ensuite lavé, séché et activé. lls adsorbent de préférence les molécules
polaires comme 1’eau et les alcools.

e Alumines activées : elles sont obtenues par déshydratation thermique du trihydrate
d’alumine, les alumines activées sont trés hydrophiles.

e Adsorbants a base de polymeres : les polyméres de base sont des polystyrénes, des
esters polyacryliques ou des résines phénoliques. Les adsorbants a base de polymeres
sont généeralement des matériaux méso-poreux.

e Charbons actifs: ils sont de loin les adsorbants les plus fabriqués et utilisés
industriellement, peuvent étre obtenus a partir d’un grand nombre de matériaux

carbonés [46].

Tableau I11.3: Principales caractéristiques physiques des adsorbants

adsorbant Surface Tailles des Porosité Masse volumique
specifique pores (nm) interne apparente (Kg/m®)
(m?/g)
Charbons actifs 400 a 2000 1,0a4,0 0,4a0,8 300 a 600
zéolites 500 a 800 0,3a40,8 0,3a0,4 600 a 750
Gels de silice 600 a 800 2,0a5,0 0,4a0,5 700 a 800
Alumines activees 200 a 400 1,0a6,0 0,3a0,6 800 a 950
Adsorbants a base 100 a 700 4,0a20 0,4a0,6 400 a 700

de polymeére
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I11.6 EQUILIBRE D’ADSORPTION :

La performance d’adsorption dépend en grande partie de I’équilibre entre les deux
phases. Cet équilibre fixe en effet la capacité maximale qui peut étre atteinte dans les conditions
opeératoires.

L’équilibre est généralement représenté¢ sous forme graphique, il rend compte de la
relation entre la concentration en soluté adsorbée et la concentration en soluté dans la phase
fluide. Il y a trois grandes familles de représentation de I’équilibre :

e Les isothermes : évolution de la masse (m) de soluté adsorbé par I’unité de masse
d’adsorbant en fonction de la pression partielle ou la concentration du fluide a
température constante.

e Les isobares : traduisent les variations de (m) en fonction de la température a pression
partielle constante de I’adsorbat.

e Les isostéres : traduisent les variations de la pression partielle du soluté en fonction de

la température a masse adsorbée constante [53,54].

= MLy 1y

T,< T,<T;4

L

k

Les isothermes Les isobares Les isostéres

Figure IIL1 : Equilibre d’adsorption.

111.6.1 Adsorption en solution :
Une caractéristique distinctive de 1’adsorption en solution est qu’elle implique toujours

une compétition entre le solvant et le soluté, 1’adsorption du soluté a I’interface liquide-solide est

évaluée en mesurant la diminution de sa concentration une fois mis en contact avec 1’adsorbant

[43].
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111.6.2 Isotherme d’adsorption :
Une isotherme d’adsorption décrit I’équilibre qui existe entre la concentration de soluté

adsorbée et la concentration non adsorbée, a une température donnée [55].

Elle exprime la quantité adsorbée par unité de masse de I’adsorbant (Qg) en fonction de
la concentration dans la phase fluide a I’équilibre (Cg), la quantité adsorbée étant calculée gréace a
I’équation [56] :

_ (CO_Ce)V

Qe=—"—— )
Q. : la quantité adsorbée par g de charbon actif [mol (ou g).g™].
Ce : la concentration de I’espéce qui s’adsorbe a 1’équilibre [mol (ou g).L™].
C, : la concentration initiale de I’espéce qui s’adsorbé [mol (ou g).L'l].
V : le volume de solution introduit au départ [L].
m: la masse de 1’adsorbant [g].

Plusieurs auteurs, dont GILES et al. (1974), ont proposé une classification des
isothermes d’adsorption basée sur leur forme et sur leur pente initiale. Parmi les formes
d’isothermes, ces auteurs distinguent :

- la forme H, dite de « haute affinité »,

- la forme L, dite de « Langmuir »,

- la forme C, dite de « partition constante »,
- la forme S, dite « sigmoidale ».

La forme « H » est un cas particulier de la forme « L », ou la pente initiale est trés élevée.

C’est le cas quand le soluté exhibe une forte affinité pour le solide.

La forme « L » correspondrait plutot aux faibles concentrations en soluté dans I’eau.

L’isotherme est de forme convexe, ce qui suggere une saturation progressive du solide. Quand C,
tend vers zéro, la pente de I’isotherme est constante.

La forme « S » présente un point d’inflexion révélateur d’au moins deux mécanismes

d’adsorption. C’est le cas, par exemple, quand une premicre couche de soluté est d’abord
adsorbée puis quand ’adsorption d’une ou plusieurs couches supplémentaires devient favorisée.

La forme « C » est une droite passant par zéro ce qui signifie que le rapport ge/Ce est

constant.
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{a) The “‘C” _isotherm {b) The “L" isotherm
Q

with strict plateau

N

L e—

without strict plateau

c = C
{c} The “H” isotherm {d) The “S" isotherm
Q Q
point of inflection
- C - C

Figure II1.2 : Les quatre types d’isothermes rencontrés en adsorption liquide-solide
(D’apres GILES et al. 1974, extrait de LIMOUSIN et al. 2007)

111.6.3 Modéles d’adsorption :
La litterature montre que les auteurs portent moins d'attention sur le type d'isotherme '

obtenue, ils se concentrent plus sur le modéle mathématique qui traduit les résultats
expérimentaux. Ainsi, deux modeéles sont largement utilisés : Le modele de Langmuir et le

modéle de Freundlich.

e Modeéle de Langmuir :
Le modeéle de Langmuir suppose que :

I. L’adsorption se fait en monocouche.
Ii. L’adsorption est réversible.
iii.  Chaque site ne peut adsorber qu’un ion.
iv. Il n’y a aucune interaction entre les ions qui s’adsorbent [55].
Ce modele est trés utile pour 1’adsorption monomoléculaire d’un soluté a la surface d’un

adsorbant, Il est décrit par I’expression suivante [18] :

mbCe
Qe = ?JrTce 3)

Qe : la quantit¢ de soluté adsorbée par unité de masse de 1’adsorbant a
I’équilibre [mg.g™].
Qm : la capacité d’adsorption maximale [mg. g'l].

C. : la concentration du soluté dans la phase liquide 4 I’équilibre [mg.L™]
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b : la constante de Langmuir, fonction de la température et de ’enthalpie
d’adsorption des molécules de soluté.
La linéarisation de 1’équation de Langmuir permet de déduire la capacité maximale
(Qm) et la constante de Langmuir Ky = 1/b (référence).
Kg 1

1
- = 4
Q QmCe t Qm ®

e Modeéle de Freundlich :
Le modéle de Freundlich suggere que I'énergie de liaison décroit exponentiellement

avec 1’augmentation de la saturation de surface. Ce mod¢le est largement utilisé, bien qu'il soit
empirique. Il donne une indication sur 1’hétérogénéité de surface [55]. Il est décrit par I’équation

suivante :

Qe = % = K Cel/n ®)

x : la quantité d’adsorbat [g ou ml ou mole]
m : la masse d’adsorbant [g]
Q. : la quantité de soluté adsorbée par unité de masse de charbon a ’équilibre [mg.g™]
K, n : les constantes caractéristiques du systeme.
C. : la concentration d’adsorbat dans la phase liquide a 1’équilibre [mg.L'l].
La linéarisation de cette équation permet de déterminer les constances citees

précédemment.
ane=1nK+%LnCe (6)

Selon la valeur de 1/n, différent les allures des isothermes qui ont été définies
auparavant ; ainsi, on distingue [57] :
* 1/n =1 : ’isotherme linéaire de type C ;
* 1/n>1 : I’isotherme concave de type S;
* 1/n<1 : I’isotherme convexe de type L ;

* 1/n<<1 : I’isotherme de type H.
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I11.6.4 Cinétique d’adsorption :
La cinétique d’adsorption, proprement dite, n’est pas encore décrite de fagon

satisfaisante [58].

La cinétique d'adsorption traduit I'évolution du processus d'adsorption en fonction du
temps. C'est un parametre important pris en considération lors du choix d'un adsorbant.

Pour modéliser la cinétique d'adsorption des solutés sur une surface solide, plusieurs
modeles decrivant la diffusion des solutés a la surface et dans les pores des particules ont été

développés [59].

e Modele du pseudo-premier ordre :
Le plus ancien des modeles cinétiques a été proposé par Lagergren en 1898 et est utilisé encore

aujourd’hui. Considérant I'adsorption comme limitée par la formation de la liaison entre soluté et

site actif.

e Modele du pseudo-second ordre :
L’équation de pseudo second ordre est suggérée par certains auteurs comme ¢&tant plus

appropriée pour décrire certaines cinétiques d’adsorption.



Chapitre 1V :

Charbon actif
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IV.1 DEFINITION ET HISTORIQUE:
Le conseil européen des fédérations de I’industrie chimique (CEFIC) a donné la

définition suivante : produits carbonés dotés d’une structure poreuse présentant une grande
surface de contact interne .Ces matériaux issus d’un procédé industriel peuvent adsorber une
large variété de substances, c’est- a-dire, qu’ils sont capables de fixer des molécules sur une
surface interne, ils sont en conséquence appelés adsorbants [60].

Le charbon actif est, historiquement parlant, le premier matériau adsorbant utilisé a

grande échelle, on trouve son application dans différents traitements, le tableau V-1 résume

I’historique de son utilisation.
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Tableau IV.1 : Historique de ['utilisation du charbon actif [44].

Dates Noms événements
3750 AJC Egyptiens, e Utilisation du charbon dans la réduction du zinc, du cuivre...etc,
sumériens et dans la fabrication du cuivre
1550 AJC Egyptiens o Utilisation de charbon dans [’adsorption des mauvaises odeurs
dans les procédés de momification.
450 AJC Phéniciens e Premiére application du charbon dans le traitement de I’eau de
boisson.
157 Claudius e Utilisation du charbon en poudre dans le traitement des plaies.
1777 Galien e Premiére expérience d’adsorption de gaz
1794 Fontana e  Utilisation du charbon dans l'industrie sucriére comme agent

décolorant de sirop de sucre

1814 De Saussure o Etude systématique de [’adsorption de gaz par diverses
substances poreuses

1901 Van Ostreyko e Développement industriel de la fabrication et de [ utilisation du
charbon actif

1915 Zelinsky e Le premier a suggérer d utiliser le charbon actif dans les
masques a gaz (1914-1918).[2]

Reconversion des usines pour la production du charbon actif
utilisé pour la protection en temps de guerre a la protection en
temps de paix : utilisation dans [’eau.

e utilisation du charbon actif en poudre pour I’élimination des

godts et odeurs.

1924 /

1960 / e utilisation du charbon actif en poudre pour I'élimination des
go(ts et odeurs.
o utilisation du charbon actif en grains pour éliminer le chlore.

1970 / e utilisation du char bon actif comme adsorbant.

1976 / e utilisation du charbon actif biologique.[3]

V.2 ORIGINE DU CHARBON ACTIF :
Pour trouver les origines du charbon, il faut faire un saut en arriere de 200 a 300

millions d’années, a la période dite "carbonifere". La Terre était recouverte de marécages et
d'une végétation luxuriante et enveloppée d’un climat chaud et humide. Certains terrains

s'affaissent, les débris végétaux s'y accumulent, fermentent et sont enfouis sous des sédiments.
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Ce processus, maintes fois répété, de superpositions de dép6ts dans une atmosphére
chargée de gaz carbonique a donné naissance a des substances solides et combustibles a haute

teneur en carbone, soit, par ordre d'ancienneté : la houille, le lignite et la tourbe [61].

Accumulation de nouvelles

FFORMATION DU CHARBON g
couches de sédiments

Accumulation de — - —
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B

végétation B Augmentation| Bt
Augementation ) -
P . y S S T de la pression)y
e la pression ; s T RS
o > et de la B
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T

Tourbe (environ Lignite (environ Charbon bitumineux
(environ 80%0 de carbone)
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FTOURBE JLIGNITE JCHARBON BITUMINEUX

Figure IV.1 : Formation du charbon [4].

IV.3 FABRICATION DU CHARBON ACTIF :
Théoriqguement, tout matériau carboné peut étre utilisé comme précurseur de charbon

actif, en pratique, on trouve une large gamme de matieres premieres : la houille, la lignite, la
tourbe, I’anthracite, le bois, 1’écorce de noix de coco et le charbon bitumineux ...etc.[52].

Les procedes industriels de production de charbon actif comportent généralement trois

étapes :

e Le séchage de la matiere premieére.
e La pyrolyse (carbonisation) : ou décomposition thermique du matériau organique

sous vide ou sous atmospheére inerte (entre 400 et 600 °C durant 5 a 6 heures). Lors de
cette étape, les hétéroatomes sont éliminés et le matériau devient plus riche en carbone.
Les atomes de carbone restants se regroupent en feuillets aromatiques qui s’arrangent
ensuite d’une manicre irréguliére laissant ainsi des interstices entre eux. Ces interstices

donnent naissance a une porosité primaire du produit carbonisé.
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e L’activation : le produit obtenu par pyrolyse ne posséde qu’une porosité rudimentaire
et ne peut pas étre employé comme adsorbant sans une activation, dont le but est
d’augmenter le volume des pores. L’activation supprime les structures carbonées
désorganisées.

Il existe deux procédés d’activation :

¢ L’activation physique : consiste en une oxydation thermique (750 a 1000 °C) en
présence d’air ou de vapeur d’eau, voire de dioxyde de carbone.

¢ L’activation chimique : est un procédé alternatif de traitement chimique par I’acide
phosphorique (par exemple) favorisant la déshydratation, puis une réorganisation

structurale a des températures plus faibles que dans le procédé ci-dessus [62].

IV.4 STRUCTURE DU CHARBON ACTIF :

La structure du charbon actif est assez voisine de celle du graphite. Les analyses de
diffraction aux rayons X ont permis de montrer qu'un charbon actif est constitué par un
agencement désordonné de microcristaux de taille variable (5 a 150 A) et possédant une structure

graphitique [62].

Figure IV.2 : Structure du charbon actif.

IVV.5 CARACTERISTIQUES DU CHARBON ACTIF :

IVV.5.1 Le volume poreux et la taille des pores :
Selon 1’Union Internationale de la Chimie Pure et Appliquée IUPAC (International

Union of Pure and Applied Chemistry) les tailles de pores sont réparties en 3 groupes :

— les micropores de diamétre inférieur a 2 nm.
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— les mésopores de diametre compris entre 2 et 50 nm.
— les macropores de diameétre supérieur a 50 nm.
Le volume poreux et la distribution des tailles sont mesurés par adsorption d’azote a 77

K. Le volume poreux total des charbons actifs est de 0,54 1 cm®. g™* (50 & 70% en volume).

Surface Externe

Surface Interne

Surface Externe

Surface Interne «
Submicropores {( r < 0,4 nm )

Micropores ( O, 49 nm <r < 1 nm )
Mesopores{ 1 nm <r < 25 nm )

™Macropores {(r > 25 nm )

Structure poreuse du charbon (schéma)

Figure 1V.3 : Représentation schématique de la structure poreuse du charbon actif [61].

IVV.5.2 Les caractéristiques physiques :

Elles permettent de déterminer les conditions d’utilisations du charbon actif.

e le degré d’activation (ou burn-off): si inférieur a 50%, il y a production de micro- et
méso- pores. Une activation supérieure conduit a la formation de macropores au
détriment d’une microporosité. Il est important de connaitre la distribution de la taille
des pores, pour pouvoir définir 1’utilisation du matériau.

e La surface spécifique (BET): elle est comprise entre 500 et 1500 m?/g. Cette surface
est essentiellement crée par les micro- et mésopores. Plus la surface est grande plus la
quantité de matiere adsorbée est importante. Ce paramétre est obtenu en appliquant la
théorie de Brunauer, Emmet et Teller, d’ou I’appellation surface BET.

e La surface externe : elle comprend les macro-, mésopores et feuillets aromatiques. Il
est donc intéressant de comparer la valeur de la surface spécifique BET a celle de ’aire
externe. En général, la surface externe varie entre 10 et 200 m?/g pour un charbon actif.

e La granulométrie: elle conditionne la vitesse d’adsorption, plus le grain est petit, plus

le transfert vers le centre est rapide.
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La durete : elle informe sur la résistance du matériau et dépend de la matiere premiére

et du niveau d’activation.

La densité apparente : elle rend compte de la masse de matériau contenue dans un
volume donné, comprenant le volume d’air interstitiel. Une valeur élevée de densité

apparente indigque normalement une meilleure qualité de charbon.

Le taux de cendre: il s’agit de la partie inorganique, inerte, amorphe et inutilisable
présente dans le charbon actif. Plus le taux de cendre est faible, meilleur est le charbon

actif.

Les groupes organiques fonctionnels de surface: Les propriétés acido-basiques de
surface du charbon actif sont trés importantes. La chimie de surface du charbon résulte
de I’existence d’hétéroatomes tels que 1’oxygene, 1’azote, 1’hydrogeéne, le chlore, le
soufre et le phosphore qui forment des groupes organiques fonctionnels. Leur teneur
dépend de I’origine du charbon et de sa méthode d’activation, et détermine 1’acidité ou
la basicit¢ du matériau. Leur présence a un effet non négligeable sur 1’adsorption de
molécules polaires. En outre, ces radicaux peuvent affecter les capacités catalytiques du
matériau et géner physiquement I’adsorption de molécules non polaires.

e Hydrophilicité-hydrophobicité : 1l a ét¢ montré que I’hydrophilicité d’un adsorbant,
exprimé par la somme de contenu d’oxygene et d’azote (en mmol/g), peut étre un bon
critere de sélection de charbon actif [63]. Lorsque 1I’hydrophilicité augmente (contenu

en O+N augmente), la capacité d’adsorption des micropolluants diminue.

IVV.5.3 Les caractéristiques de qualité et de performances :

Outre les informations ci-dessus, plusieurs autres caractéristiques sont primordiales
pour la définition de la qualité d’un charbon actif et de ses performances.
e Le taux d’humidité : représente la quantit¢ d’eau physiquement liée au charbon actif.
La valeur classique de la teneur en eau varie entre 1 a 5 % en masse.
e L’indice d'iode : permet de mesurer la microporosité d’un charbon actif jusqu’a 2 nm,
grace a une solution d’iode, mesuré en [mg lode/g CA]. Cette valeur est a corréler avec

la surface spécifique BET. Plus sa valeur est élevée plus 1’affinité d’adsorption du
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matériau pour les petites molécules est grande. Les valeurs varient entre 500 et 1200
mo/g.

e L’indice de bleu de méthyléne : peut étre mesuré pour chiffrer les mésopores de 2 a5
nm, il est mesuré en [mg bleu de méthyléne/g CA]. Il quantifie la capacité d’adsorption
pour des molécules de taille moyenne.

e L’indice de tannin: Les charbons possédants une combinaison de méso-et macropores
adsorbent bien les tannins qui sont des molécules de taille moyenne a élevée. L’indice
de Tannin exprime donc la capacité d’adsorption de grosses molécules.

e L’indice de mélasses : mesure le contenu en mésopores, plus grand que 2 nm. L’indice
de mélasse représente la quantité de pore volume disponible pour 1’adsorption d’espéce
plus grande. Un indice élevé indique une grande adsorption des grandes molécules.

L’indice varie généralement entre 95 et 600 [mg mélasse/g CA]. [64].

I\VV.6 LES DIFFERENTS TYPES DU CHARBON ACTIF :

Selon leurs applications, les charbons actifs sont disponibles soit en poudre, soit en
grains, soit sous forme extrudée.

e Le Charbon Actif en Grain (GAC) : Ce sont des particules de formes irrégulieres
parmi une gamme de tailles allant de 0.2 mm a 5 mm. Ce type de charbon est utilise
pour des applications en phase liquide et gazeuse.

e Le Charbon Actif en Poudre (PAC) : Pulvérise avec une taille de moins de 0.18
mm (US Mesh 80). Ce charbon est principalement employé dans des applications en
phase liquide et pour le traitement des flux gazeux.

e Le Charbon Actif Extrude : De formes cylindriques avec des diamétres allant de
0.8 mm a 5 mm. Le charbon Actif Extrude est principalement utiliseé pour des
applications en phase gazeuse a cause de sa faible perte de charge, de sa grande
résistance mécanique et de sa faible teneur en poussiéres.

Depuis quelques années, les fibres de carbone suscitent un intérét grandissant car elles
présentent des cinétiques et des capacités d’adsorption supérieures aux charbons en grains

et en poudre (Moreno-Castilla, 2004) [65].
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IV.7 UTILISATION DU CHARBON ACTIF :
Aujourd’hui, le charbon actif est utilisé dans un grand nombre de domaines différents.

Chaque application nécessite un type particulier de charbon (matériau de départ, forme physique,
type de traitement).
Dans le domaine de 1’environnement, on 1’utilise dans différentes contextes comme

pour :

e le traitement de I’air afin d’enlever les vapeurs d’huiles,

o les odeurs et autres hydrocarbures,

e le traitement de 1’eau potable,

¢ la purification de I’eau au niveau domestique ou municipal,

e la remédiation des eaux souterraines, etc.

D’autres secteurs utilisent le charbon actif comme pour I’industrie alimentaire, la
médecine, I’industrie chimique etc. Il est particulierement utilisé pour ses propriétés de forte

porosité et de grande adsorption [66].

IV.8 REGENERATION DU CHARBON ACTIF:
La régenération consiste a libérer les pores de la surface adsorbante par destruction ou

entrainement de la substance adsorbée [67].
Plusieurs méthodes sont citées dans la bibliographie pour la régénération du charbon actif
épuise.

o Régénération chimique : La régénération chimique est un procédé de régénération
par solvants. Elle est utilisée dans le cas de substances pour lesquelles lI'adsorption est
réversible, notamment dans le traitement des eaux résiduaires chargées en polluants
organiques et des eaux usées contenant les métaux précieux. La régénération chimique
est effectuée soit par désorption, utilisant des solvants spécifiques, ou par
décomposition des especes adsorbées, utilisant des agents chimiques oxydants.
L'extraction utilisant des solvants exige une grande pureté du solvant et est
recommandée lorsque la nature du produit récupéré le justifie [68].

e Régénération thermique : La régénération thermique est une méthode largement
appliquée. Elle combine des étapes de vaporisation et de pyrolyse de la substance

adsorbée. La réactivation thermique induit I’enlévement du charbon de 1’adsorbeur, elle
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est réalisée & 800 'C sous atmosphére contrdlée : vapeur d’eau ou de gaz inerte. Elle
conduit a des pertes estimées de 7 a 10 % de la masse de charbon actif. L’utilisation des
fours a infrarouges ou a induction permet de réduire ces pertes, mais il est d’un co(t

plus élevé.

Le processus implique quatre étapes principales :

« Le séchage du charbon afin d’éliminer 1’eau.

. L’évaporation thermique jusqua 250 C qui provoque la désorption physique des
matieres organiques les plus volatiles.

. La formation de charbon entre 200 “C et 750 "C par pyrolyse.

. La carbonisation des matieres organiques non volatiles suivie par la gazéification du
carbone aux environ de 800°C.

Cette derni¢re phase est 1’étape la plus importante, I’objectif étant de procéder a
une gazéification sélective sans détruire la structure du charbon actif. Si ceci n’est pas effectué
correctement, il peut en résulter des pertes importantes de charbon et une altération de sa
structure poreuse [69].

o Régénération biologique : La régénération biologique ou biorégénération utilise les
bactéries pour éliminer les substances polluantes biodégradables adsorbées a la surface
du charbon actif. Le charbon actif pollué est placé dans un récipient alimenté par un
fluide bactérien contenant les nutriments nécessaires a 1’activité bactérienne. Apres
destruction des polluants, le charbon actif est lave avant utilisation [70].

o Régénération par ultrasons: Actuellement, une des nouvelles méthodes de
régénération pratiquée est la désorption par ultrasons. Les ultrasons ont été employes pour
la décontamination du sol et des sédiments et pour la régénération de la résine polymere
Cependant, peu de travaux ont été publiés pour la désorption des phénols du charbon
actif. Schueller et Yang [71] ont étudié les effets des ultrasons sur l'adsorption et la
désorption du phénol sur le charbon actif.

Actuellement, des sujets de recherche courante sont réalisés pour d'autres méthodes de
régenération sur charbon actif. Parmi elles, la régénération par la vapeur [72], I'oxydation
catalytique [73], la régénération par micro-ondes [74], les méthodes électrochimiques [75] ou

I'extraction avec les fluides supercritiques [76] peuvent étre développées.
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IV.9 SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE :

IVV.9.1Adsorption des ions nitrates sur charbon actif :

IV. CHARBON ACTIF

Les recherches concernant I’élimination des nitrates dans les milieux aqueux se sont
orientées vers les méthodes physicochimiques et spécifiquement le procédé d’adsorption, une
large gamme d’adsorbants a été utilisée et différents types de charbon actif ont été investigués, le
tableau résume les résultats de quelques études réalisés [77, 78, 79]:

Tableau 1V.2 : Etudes réalise sur adsorption de nitrate sur CAG.

caractérisation conditions Capacités cinétiques modélisation Références
Type du charbon d’adsorption
actif
Charbon de Sger=408. | T=15°C. Q=11 - - Mishra et
pailles de dn =78*10°. | Ci=25. Patel,
blé(CPB) C,=0.5-2. 2009
Charbon de SgeT=450. t.=10. Q=13 - -
pailles de dy, =82*10°.
moutarde (CPM)

Charbon actif Seet=167. T=35°C | Q négligeable - - Namasiva-
brut a base de | dy =0.1217. Ci=20 R négligeable yam et
fibre de noix de Vp=2.75. Ca.=8 Sangeetha,
coco (CFC) . P=93%. pH=6.2 2006

V,=200
t,=180 Q=0.125 -
Charbon actifa | Sger=910. R=95%
base de fibre de dm =1.6.
noix de coco Vp=0.363.
activé par ZnCl, P=92%.
T=25+2° Q=17 Pseudo- - Bhatnagar
Charbon actif Seer=1144, C R=9.31% cinétique et al.,
granulaire a base | Vp=0.4159 | C;=36.5 de 2008
de noix de coco C.=2 deuxieme
(CAG) pH=5.5- ordre
6.5 Q=10.2 Diffusion Langmuir
Charbon actif SgeT=893. te=60 R=55.89% de pores Qm=10.26
granulaire a base | Vp=0.4468. b=0.055
de noix de coco AG°=-3.05
traité par ZnCl, AS°=-33.93
(ZnCAQG) AH°=-13.16
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Le but de ce travail est d’étudier 1’élimination des nitrates présents dans les rejets des
industries photovoltaiques par procédés d’adsorptions sur CAG et CAG électro-active.
Etant donné que I’efficacité de ce procédé dépend essentiellement de la capacité d’adsorption du
CAG, nous avons essayé¢ d’optimiser les différents paramétres influengant 1’adsorption et aussi
d’améliorer la performance du CAG par électro-activation. Pour cela, des cinétiques
d’adsorption ont été réalisé€s en variant les conditions opératoires.

Nous présentons, dans ce chapitre, la description des produits et matériels utilisés, les

dispositifs expérimentaux ainsi que les modes opératoires et la méthode d’analyse.

I.1. PRODUITS UTILISES :

I.1.1. Charbon actif en grains :

Le CAG utilisé provient de la firme OTV® de référence : NFEN12915 avec une
surface spécifique de I’ordre ~ 1183 m2g™.

Les principales caractéristiques du CAG utilisé sont montrées dans le tableau suivant :

Tableau 1.1 : Caractéristiques physico-chimiques du charbon actif en grains utilise.

Propriétés Résultats Ecarts
Humidité (%) 4,21 + 0,07
Cendres (%) 5,25 +0,15
Porosité (%) 27,0 +0,3

Indice d’iode (mg/g) 1441 +25
Densite réelle (g/cm3) 1,59 + 0,03
Densité apparente 0,5 + 0,02
(9/cm3)
VPT (cm3/g) 1,38 + 0,01
Surface spécifique 1183 +30

(m2/g)
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Le CAG a subit le traitement suivant avant son utilisation afin de désorber ses pores :

e Faire bouillir le CAG dans un bécher de 500 ml contenant de I’eau déminéralisée

pendant 3h a une température de 80 °C.
e Récupérer le CAG et le faire sécher dans I’étuve a 105°C pendant 24h.

e Aprés séchage, mettre le CAG dans un dessiccateur (enceinte hermétique) pour qu’il

soit protégé de I’humidité de I’air ainsi il gardera ses caractéristiques.

1.1.2. Réactifs :

Les reactifs utilisés pour la préparation des différentes solutions sont détaillés dans le
tableau 1.2 :

Tableau 1.2 : Réactifs utilisés.

Produits Formule chimique Masse molaire (g/mol)

Nitrates de sodium NaNO; 84.99
Soude NaOH 40
Acide borique H3;BOs 61.83
Acide sulfamique H,NSOsH 97.09
Sulfate d’aluminium AL, (SOy4)3 18 H,O 666.42
hydratée

Sulfate d’argent Ag,SO, 311.08
Sulfate d’ammonium (NHy4)2 SO4 132.14

Eau distillée - -
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1.2. DISPOSITIF EXPERIMENTAL :

Les équipements utilisés sont cités en annexe 1. Les essais d’adsorptions ont été

réalisés dans des béchers de 1 L. les agitations étaient assurées par un jar test.

Figure 1.1 : Dispositif utilisé pour [’adsorption.

L’appareillage utilisé lors de 1’électro-activation du CAG comporte :

e Une cellule électrique d’activation qui est une colonne en acier inoxydable jouant
également le role d’électrode auxiliaire ou de contre électrode [Ec], dans laquelle est
introduit I’échantillon de charbon actif. Une tige en acier inoxydable, placée au centre
de la colonne jouant le role d’électrode de travail [Et].

e Un générateur permettant I’alimentation du systéme avec fixation du potentiel
électrique désiré.

e Un millivoltmetre permettant une lecture plus précise du potentiel électrique appliqué

au CAG que celui relevé sur le générateur.
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Figure 1.2 : Dispositif utilisé pour [’électro-activation du CAG.

1.3. PREPARATION DE LA SOLUTION :
Nous avons travaillé avec des solutions synthétiques de NaNO:s.

Pour cela nous avons préparé une solution mere de 1000 mg/L de NOg3, les difféerentes

concentrations sont préparées a partir de cette solution mere.

1.4 Essais d’adsorption :

L’optimisation des différents parameétres au cours de I’élimination des nitrates par
adsorption sur le CAG a été étudiée, et cela en faisant varier les différents parametres opératoires
un a un, et en suivant les variations des concentrations des nitrates en fonction du temps.
L’influence des parametres tels que la concentration initiale des nitrates, la masse du CAG, la
température et le pH de la solution, ont été étudiés et optimisées en utilisant une eau synthétique

en mode batch.
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1.4.1 Isotherme d’adsorption :
Les essais d’adsorption sont effectués dans des béchers contenant 500ml des solutions

des nitrates dont les concentrations varient de 25mg.L™ & 250mg.L™, avec un méme pH initial
(pH=5.6), auxquelles sont ajoutés une masse de 3 g de CAG. Ces béchers sont placés dans le jar
test et agités & une vitesse de 160 tr.min™ pendant 3 heures & une température ambiante. Au cours
du temps nous avons procédé a des prélévements réguliers d’échantillons a 1’aide des seringues
de volume de 10 ml. Les échantillons prélevés ont étés ensuite analyseés pour déterminer les

concentrations résiduelles des nitrates dans les milieux étudiés.

Pour le tracé de I’isotherme d’adsorption, nous avons procédé a des prélévements apres

24h, une fois les états d’équilibres atteints.

1.4.2 Influence de la teneur du CAG :
Nous avons fixe la concentration des solutions a 100mg/L et varié la masse du CAG

introduite : 3,5, et 8 g . Le pH de la solution étant 5.6, I’expérience s’est déroulée a températures

ambiante.

1.4.3 Influence du pH :
Le pH initial de la solution était mesuré et ajusté avec de la soude (NaOH 0.1N) pour

obtenir des solutions de pH= 7.3 et 9.3, I’étude de son influence a été réalisé pour une solution

de concentration de 200mg/L et une masse de CAG égal a 3g a une température ambiante.

1.4.4 L’influence de la température :
Ce parametre a été étudié en chauffant la solution a I’aide d’une plaque chauffante pour

les températures élevées, et en mettant la solution dans un bain de glaces pour les basses
températures. La concentration de la solution est de 200 mg/L et le pH=5.6, la masse du CAG

introduite est égal a 3g. Le suivi de la variation de température était assuré par un thermometre.
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1.5 Electro-activation :

Les activations électriques des échantillons de charbon actif en grains ont été faites en
procédant aux différentes étapes suivantes:

e Introduire une quantité de 6 g de CAG dans la colonne.

e Remplir la colonne avec 1’eau de robinet (eau non déminéralisée) et faire chasser les
bulles d’air.

o Fixer le potentiel électrique de travail a la valeur désirée a 1’aide du générateur et lire la
valeur appliquée a I’aide du millivoltmeétre.

e Une fois le temps d’électro-activation désiré est terming, le mélange CAG - eau est
récupéré dans un récipient.

o Le CAG est séparé de 1’cau a 1’aide d’un papier filtre et il est alors prét a étre utilisé

pour effectuer les cinétiques d’adsorptions.

1.6 METHODE D’ANALYSE DES NITRATES :

Les échantillons prélevés sont analysés par la méthode d’électrode sélective, le
dispositif d’analyse comporte :
e Une électrode sélective aux ions nitrates.
e Une électrode de référence remplie de (NH;)2SO4 a 0.5 M.
e Un ionometre pour la lecture du potentiel.

e Une plaque d’agitateur magnétique.
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Figure 1.3 : Dispositif'd ‘analyse des échantillons de nitrates.

10 ml de I’échantillon est mélangé a 2 ml de la solution ISISA (Interferent Suppressant
lonic Strength Adjuster), le mélange est agité a une vitesse modérée, la lecture du potentiel se fait
directement sur I’ionométre apres introduction de 1’électrode dans le mélange.

La solution ISISA a pour role d’ajuster la force ionique et le pH mais aussi d’éliminer
toutes les interférences des autres ions qui peuvent erroner la mesure. La méthode de préparation

de la solution ISISA et les conseils de mesure sont détaillés dans I’annexe 2.

1.7 DETERMINATION DE LA COURBE D’ETALONNAGE :

On précise que la courbe d’étalonnage est déterminée avant chaque série d’analyses.
La courbe d’étalonnage a été établie en déterminant les potentiels électriques pour différentes
solutions étalons a concentrations connues: 20, 100, 200 et 250 mg/L de NOg3’, préparées apres
une série de dilutions de la solution mere de concentration de 1000 mg/L de NOj3". La courbe
tracée représente le potentiel électrique en fonction du Log de la concentration des échantillons :
E=f (Log [C])
Les différentes courbes obtenues sont illustrées en annexe 3.



Chapitre 11 :

Résultats et discussions
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I1.1. ISOTHERME D’ADSORPTION :

Les isothermes d’adsorption permettent d’étudier, a 1’équilibre, 1’évolution de
I’adsorption en fonction de la concentration en nitrates. Ces courbes représentent la quantité

adsorbée (Q) en fonction de la concentration de la solution a I’équilibre (Ce).

La figure 11-1 représente la variation de la quantité des nitrates adsorbée en fonction de

la concentration a 1’équilibre :

O T T T 1
0 50 100 150 200

Ce (mg/L)

Figure 1.1 : Isotherme d’adsorption des nitrates sur CAG.

En se référant a la classification de Giles et all (1960), on remarque que 1’isotherme
d’adsorption obtenue est de type L. L’adsorption des nitrates sur CAG est une physisorption; la
quantité adsorbée augmente jusqu'a atteindre un pallier correspondant & une saturation, ceci est
bien visible dans notre graphe ainsi nous pouvons conclure que notre adsorption est de type

monocouche.
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11.2. Modélisation des isothermes d’adsorption :

11.2.1. Modele de Langmuir :

La forme linéaire de modéle de Langmuir est donnée par 1’équation (4). La représentation
graphique de cette forme est donnée sur la figure 11.2.

1 Kq 1
I +
Q QmC Qn

0.5 -
0.45 -
0.4 -
035 -
03 -

< 0.25 - 14 *
02 - s
0.15 -
01 -
0.05 -

0 T T T T 1
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1

1/Ce

Figure 11.2 : Isotherme d’adsorption de Langmuir des nitrates sur CAG.

Les paramétres du modele sont représentés dans le tableau I1.1 :

Tableau I1.1 : Paramétres du modele de Langmuir.

Modéle de Langmuir

Qm (mg.g™) b (L.mg™) R?
6.88 0.037 0.9187
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Ces résultats permettent de conclure que le modéle de Langmuir répond assez bien avec
un coefficient de corrélation R? = 0,9187. Cependant, un meilleur ajustement pourrait étre obtenu

en augmentant le nombre des points expérimentaux.

11.2.2. Modéle de Freundlich :

La forme linéaire de modele de Langmuir est donnée par 1’équation (6). La

représentation graphique de cette forme est donnee sur la figure 11.3.

InQ. =InK+ -LnC,

1.8 4
1.6 -
14 4
1.2 4

Ln(Q)

08 n ’
0.6 -

0.4 -
0.2

Figure 11.3: Isotherme d’adsorption de Freundlich des nitrates sur CAG.

Les résultats montrent que le modéle de Freundlich ne répond pas, le facteur de
corrélation est de 0.8 et la valeur de n est égale a 2.79.
Cette valeur n’est pas conforme avec la théorie qui donne une valeur de n comprise

entre 0.3 et 0.5 (0.3< n <0.5).
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11.3. Influence et optimisation des parametres opératoires :

11.3.1. Effet de la quantité du CAG sur I’adsorption des nitrates :
L’étude de I’influence du rapport adsorbant-adsorbat sur la cinétique et la capacité

d’adsorption des nitrates sur CAG va nous permettre de déterminer le meilleur rapport pour une
meilleure élimination.
La quantité adsorbée est calculée a partir de 1’équation (2).

Les résultats obtenus sont représentés dans la figure 11.4:

1.2 -
1 Mg
op B H =
0.8 4 Xy i - u
e < X X X
=) * e X
206 - . . ¢3z M5g
“ g . .
0.4
X 3g
0.2
0 T T T 1
0 50 100 150 200
temps ( min)

Figure 1.4 : Influence de la masse de CAG sur [’élimination des nitrates.
(V =500 ml, Agitation = 160 tr/min, C,=100mg/l, T°= 21 + 3°C, pH=5,6).

Les résultats montrent une adsorption rapide pendant les 60 premiéres minutes, au-dela
de ce temps la diminution de la concentration devient faible et plus lente, un palier
caractéristique apparait qui est expliqué par la saturation des sites du CAG.

Par contre, nous observons que la relation entre la teneur en CAG et I’efficacité de
I’adsorption n’est pas proportionnelle, c’est-a-dire, 1’efficacité de 1’adsorption n’augmente pas
avec ’augmentation de la masse du CAG, les résultats montrent que pour une teneur de 3g,
I’efficacité est meilleur que celle de 5g.

Pour les teneurs de 3et 8g, nous observons, au bout des 30 premiéres minutes, que la
vitesse d’adsorption et les concentrations résiduelles obtenues sont similaires, ce qui est bien
illustré dans la figure 11.5.
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== 8g

0 10 20 30 40 50 60 70

temps (min)

Figure 1.5 : Influence des masses 3g et 89 de CAG sur [ ’élimination des nitrates.

Le calcul des capacités d’adsorption montre que la masse de 3g offre la meilleure

capacité qui est de 5.38mg/g, pour cette raison nous avons choisi de poursuivre nos expériences
avec une masse de 3g de CAG.

Q(mg/g)

masse du CAG (g)

Figure 11.6 : Evolution de la capacité d’adsorption en fonction de la masse du CAG.
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11.3.2.Influence de la concentration initiale de I’adsorbat :

L’¢tude de la cinétique d’adsorption des nitrates a été effectuée sur le CAG afin de
déterminer le temps nécessaire au systeme adsorbat/adsorbant pour 1’établissement de 1'équilibre.
Une cinétique est réalisée en mettant en contact une masse de 3g de CAG qui est introduite dans
chacun des béchers (volume réactionnel de 500 ml) avec des solutions de nitrates de différentes
concentrations initiales connues (25, 50, 75, 100,150 et 200 mg/L). Les résultats obtenus sont
rapportés sur la figure 11.7, ou nous remarquons des diminutions de concentrations en fonction de

temps.

1.2
1
0.8 =5#=200 mg/L
S —=>=150 mg/L
S 0.6 A
O =100 mg/L
0.4 - =0-—75 mg/L
==50 mg/L
0.2 —4—25mg/L
O T T T 1
0 50 100 150 200
Temps (min)

Figure 11.7 : Influence de la concentration initiale des nitrates sur la cinétique d’élimination
des nitrates sur le CAG.
(M cac =39, V =500 ml, Agitation = 160 tr/min, pH=5,6, T°= 21 £ 3°C).

Toutes les représentations graphiques de la cinétique d’adsorption montre la présence de
deux zones : la premiere se caractérise par une chute brutale de la concentration du soluté, quant
a la seconde, la concentration se stabilise formant ainsi un équilibre entre 1’adsorbant et
’adsorbat.

La premicre zone s’explique par 1’adsorption des ions nitrates sur les sites les plus
accessibles, hors que la deuxieme est attribuée a la diffusion des ions vers des sites moins

accessibles.



PARTIE EXPERIMENTALE | 63
I RESULTATS ET DISCUSSIONS
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100

150 200
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Figure 11.8 : Evolution de la capacité d’adsorption en fonction de la concentration initiale.

11.3.3.Influence du pH :

Le pH est un parametre essentiel a prendre en compte dans les processus d'adsorption.
Pour chaque couple adsorbant —adsorbat existe un intervalle de pH optimal, le pH conditionne la

forme sous laquelle se trouve la molécule (ionisée ou neutre).

Afin d’avoir plus de renseignements sur 1’influence de ce paramétre, nous avons

procédé au calcul des concentrations résiduelles de chaque gramme de CAG sélectionné a

différentes valeurs du pH.

Les résultats de la cinétique d’adsorption des nitrates en fonction du pH sont illustrés

dans la figure 11.9.
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Figure 1.9 : Influence du pH initial sur [ 'élimination des nitrates sur CAG.
(M cac =39, V =500 ml, Agitation = 160 tr/min, Co=200mg/I, T°= 21 + 3°C)

L élimination par adsorption est influencée par la valeur du pH qui modifie la charge
ionique de la surface de I’adsorbant.

L’augmentation du pH défavorise 1’adsorption. En effet, au voisinage du pH alcalin
(pH=9.3) I’adsorption n’a pas eu licu. Nassar 2012 [80], a trouvé que le pH acide (pH=2) donne
un meilleur pourcentage d’élimination des nitrates.

Bhatnagar et al. , 2008 [81] explique ceci par la répulsion électrostatique entre les ions
nitrates et la surface du CAG qui se trouve a ce pH basique tres fortement chargé négativement.

Apres calcul de la capacité d’adsorption aux différents pH, nous constatons que le pH
acide (pH=5.6) donne la meilleure capacité, ainsi nous avons procédé a la suite de nos
expériences en fixant un pH de 5.6.


http://www.tandfonline.com.www.sndl1.arn.dz/action/doSearch?action=runSearch&type=advanced&searchType=journal&result=true&prevSearch=%2Bauthorsfield%3A%28Bhatnagar%2C+Amit%29
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Q (mg/g)

pH

Figure 11.10 : Evolution de la capacité d’adsorption en fonction du pH initial.

11.3.4. Influence de la température :

Comme ’adsorption est un processus exothermique, la capacité d’adsorption diminue

avec I’augmentation de la température, généralement elle est plus grande quand la solubilité¢ du

soluté est petite [48].
Nous avons réalis¢ des essais d’adsorption a différents intervalles de températures :

[12-16], [20-25] et [35-40] °C.
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Les résultats obtenus sont représentés dans la figure 11-11 :

(=]
206 - —8—T=[35-40]°C
o

T=[20-25]°C
——T=[12-16]°C

O T T T 1
0 50 100 150 200

temps (min)

Figure 11.11 : Influence de la température sur I'élimination des nitrates
(M e =3g, V =500 ml, Agitation = 160 tr/min, Co=200mg/I, pH=5.6).
Ces représentations permettent de vérifier que I’efficacité d’adsorption diminue pour un
intervalle de température tres éleveé : [35-40] °C.
La température affectant I’adsorption des nitrates est celle comprise dans I’intervalle

[20-25] ou on remarque une meilleure capacité d’adsorption.
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L’optimisation des différents paramétres nous a permis d’obtenir un pourcentage
d’élimination au voisinage des 30 %, cette faible élimination peut étre expliquée par la grande
solubilité des ions nitrates dans 1’eau et la faible capacité d’adsorption du CAG utilisé.

Afin d’obtenir un meilleur taux d’élimination, nous avons propos¢€, comme solution,
I’utilisation du procédé d’électro-activation du CAG pour améliorer la performance de ce
dernier.

L’¢lectro-activation consiste a appliquer un potentiel électrique sur l'adsorbant avant la
mise en contact avec la matiére qu'on veut éliminer (I'adsorbat) de facon a agir sur, ou améliorer
les caractéristiques physico-chimiques de I'adsorbant de maniére considérable, et augmenter ou
diminuer la capacité d'adsorption. Autrement dit, I'électro-activation est une polarisation de la
surface d'un adsorbant dans un électrolyte approprié, en présence d'un champ électrique qui

pourrait dans une certaine mesure améliorer I'adsorption.

Plusieurs études indiquent une influence du potentiel électrique sur la capacité
d’adsorption du CAG :

e Woodard et al, 1986 [81] : la variation de la capacité d’adsorption en fonction du
potentiel électrique existe aussi bien pour des molécules chargées que pour des
molécules non chargées.

e Aioueche et al (2000) [82]: I’amélioration de I’adsorption des phénols par 55 % sur
CAG électro-activé a un potentiel électrochimique de +300 mV/Ecs pendant 30
minutes ;

e H. Lounici et al (2004) [83] : I’étude de 1’adsorption des ions fluorures sur alumine
électro-activé a permis d’améliorer 1’efficacité d’adsorption de 55% en appliquant un
potentiel électrochimique égal a +100 mV/Ecs pendant 2 heures.

e Kitous et al (2012) [84] : I’amélioration de la capacité d’adsorption de la métribuzine
de 38% par rapport au CAG non électro-activé en appliquant un potentiel

électrochimique de - 200 mV/Ecs pendant 2 heures.

11.4. Adsorption sur CAG électro-activé :

Nous avons procedé a des variations de la DDP appliqué sur CAG, les DDP sont de -
400, — 200, -100, +100, +200 mV.
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En premier lieu, la CAG a été électro-activé a + 200 mV pendant 2 heures, les résultats
de la cinétique d’adsorption de la solution des nitrates de 100 mg/L sur CAG électro-activé sont

illustrés dans la figure 11.12:
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Figure 11.12 : Influence du potentiel électrique sur la cinétique d’adsorption des nitrates.

(E=+200mV, m c.c =3g, V =500 ml, vitesse d’agitation = 160 tr/min, Co=100mg/l).

Il ressort des résultats que 1’adsorption des nitrates sur CAG n’a pas eu lieu, la

concentration initiale reste invariable tout au long du temps d’adsorption.

Une deuxi¢éme série d’¢électro-activation a differentes DDP : -400, -100 et +100 mV a
été réalisée en changeant le temps d’électro-activation en le fixant a 1 heure, afin de bien
comprendre I’influence du potentiel et de confirmer les premiers résultats. La concentration

initiale des nitrates est fixée toujours a 100 mg/L.
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Les graphes suivants illustrent les résultats d’adsorption obtenus :
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Figure 11.13 : Influence du potentiel électrique sur la cinétique d’adsorption des nitrates.

(E=-100mV, m c.c=3g, V' = 500 ml, vitesse d’agitation = 160 tr/min, C,=100mg/I).
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Figure 11.14 : Influence du potentiel électrique sur la cinétique d’adsorption des nitrates.

(E=+100mV, m . =3g, V' = 500 ml, vitesse d’agitation = 160 tr/min, C;=100mg/l).
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Figure 11.15 : Influence du potentiel électrique sur la cinétique d’adsorption des nitrates.

(E=-400mV, m c.c =3g, V = 500 ml, vitesse d’agitation = 160 tr/min, C3=100mg/l).

L’allure des courbes est la méme que celle obtenue pour une DDP de +200 mV, le CAG
électro-activé n’adsorbent plus les ions nitrates et la concentration initiale reste la méme.

Une derniére expérience a été réalisé avec une concentration initiale de 200mg/L de
NO’; et un CAG électro-activé a + 200 et — 200 mV pendant une durée d’une heure.

La représentation graphique des résultats obtenus est donnée dans les figures 11.16 et 11.17:
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Figure 11.16 : Influence du potentiel électrique sur la cinétique d’adsorption des nitrates.

(E=-200mV, m ¢, =3g, V = 500 ml, vitesse d’agitation = 160 tr/min, C,;=200mg/l).
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Figure 11.17 : Influence du potentiel électrique sur la cinétique d’adsorption des nitrates.
(E=+200mV, m c.c =3g, V = 500 ml, vitesse d’agitation = 160 tr/min, C,=200mg/I).

Méme avec le changement des parameétres opératoires du CAG électro-activé nos

résultats montrent bien que nous n’obtenons pas d’adsorption, toutes les courbes obtenues ont la
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méme allure représentant un palier, ce qui indique que la concentration des ions nitrates dans la
solution reste inchangée méme apres 3 heures de contact avec 1’adsorbant.

On voit bien que le signe du potentiel n’influe pas, les DDP négatives et positives
donnent les mémes résultats.

Une explication bien précise n’a pas pu étre proposée. Ce phénoméne peut étre expliqué
par le fait que la surface du CAG s’est chargée négativement lors de 1’électro-activation causant
une répulsion des ions nitrates chargés eux-mémes négativement; et que méme si des
adsorptions sur du CAG électro-activés ont bien été observées pour d’autres études en utilisant
d’autres molécules, il faut bien considérer les différences des structures chimiques des

différentes molécules d’adsorbats ainsi que les différentes charges.
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CONCLUSION GENERALE :

L’objectif de notre travail est d’étudier et comprendre les facteurs influengant le procédé
d’adsorption des ions nitrates NOj™ sur charbon actif en grains, et d’essayer de proposer une

technique permettant 1’amélioration de I’efficacité d’adsorption du CAG.

L’étude des isothermes d’adsorption, et en se référant a la classification de Giles, révélent

que I’isotherme d’adsorption obtenue est de type L.

L’isotherme de type de Langmuir semble étre adaptée a la modélisation du phénomeéne
d’adsorption des nitrates sur CAG.
L’¢tude de I’adsorption des nitrates sur charbon actif réalisée en batch, nous a permis

d’évaluer I’influence des parameétres opératoires sur la cinétique d’adsorption.
Nous avons pu conclure que :

Le pH est un facteur tres important a prendre en compte dans le mécanisme d’adsorption
c'est-a-dire dans la fixation des ions nitrates sur la surface de I’adsorbant, le pH optimum trouvé
¢étant de 5.6, nous avons noté que la capacité d’adsorption diminue quand le pH est supérieur au

pH optimum.

Une meilleure capacit¢ d’adsorption de 5.65 mg/g a été observée a une température
comprise dans D’intervalle [20-25] °C, ce qui permit de dire que la température n’a pas

d’influence sur la cinétique d’adsorption des nitrates dans un intervalle de 5°C.

Nous avons observé que le temps de contact de 60 min est suffisant pour atteindre
I'équilibre d'adsorption pour les différentes concentrations initiales des solutions des nitrates et
pour les différentes masses de CAG introduites.

Le pourcentage d’élimination des nitrates sur CAG trouvé est au voisinage des 30%, qui

est faible pour un traitement a I’échelle industriel.

La deuxieme partie de notre travail consiste a améliorer ce pourcentage d’adsorption en

augmentant la capacité d’adsorption du CAG par électro-activation.

Malgré que cette technique ait montré des résultats encourageant pour 1’¢limination

d’autres composés, nous avons conclus qu’elle est inefficace pour 1’adsorption des ions nitrates.
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Aprés application de différentes DDP négatives et positives sur le CAG, les essais
d’adsorption des nitrates sur ce CAG électro-active ont montrés que la concentration demeure

constante et que les ions ne s’adsorbent pas.

La concentration des nitrates obtenue apres traitement n’est pas conforme aux normes
internationales.

Les perspectives de recherches sur le sujet sont multiples :

e [’étude d’autres parametres influengant 1’adsorption.

e Apporter des changements pour 1’installation d’électro-activation.

e Le couplage d’un ou d’autres procédés de traitement afin d’améliorer le rendement et
le taux d’¢limination.

e D’autres méthodes d’activation du charbon actif peuvent étre intéressantes.

e L’étude d’autres adsorbants notamment pour 1’électro-activation.

e L’ajout d’un additif bien déterminé dans le but d’obtenir une molécule neutre.
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ANNEXES



ANNEXES :

ANNEXE 1: MATERIELS

Générateur: PE 1537/00 DC power supply 40V-1A,PHILIPS;
Millivoltmétre :Prazision-pH-meter E 510, metrohn Herisau ;
Plaque chauffante :heat-stir CB162, stuart ;

pH meétre : Fisherbrand,Hydrus 100, sonde : HI 1131 ;
Agitateur : HANNA ;

lonometre : HANNA HI 4222 ;

Etuve : memmert ;

Jar test : AQUALYTIC ;

Balance de précision : KERN ALS220-4N ;

Balance : KERN 440-33N.
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ANNEXE 2 : ANALYSE DES NITRATES

Préparation de la solution ISISA :

Faire dissoudre 17.32 g AL, (SO4)3 18 H,0, 3.43 g Ag,SO4, 1.28 g H3BO3 et 2.52 g
H,NSO3;H dans approximativement 800 ml d’eau désionisée.
Mesurer le pH de la solution et I’ajuster a un pH 3 avec une solution de NaOH 0.1N.

Diluer & un litre et garder a I’abri de la lumiére.

Conseil de mesure:

Tous les échantillons doivent étre a la méme température pour une mesure précise. Une
différence de 1 °C dans la température aura comme conséquence une erreur de mesure de
2%.

Pour une mesure précise. Les agitateurs magnétiques peuvent produire de la chaleur et
changer la température de la solution. Pour contrecarrer cet effet, placez un morceau de

matériel d'isolation, tel que la feuille de mousse de styrol, entre l'agitateur et le bécher.

Rincez toujours l'électrode avec de l'eau distillée et sechez-la entre les mesures.

Employez un tissu propre et sec pour empécher la contamination transversale.

Vérifiez toujours que la membrane n’ait pas de bulles d'air aprés immersion dans

I'échantillon.

Une électrode de réponse lente peut étre provoquée par des interférences a I'électrode.
Dans ce cas, imbibez I'électrode en eau distillée pendant environ 5 minutes pour nettoyer

la membrane, rincez, et I'imbibez dans la solution étalon pendant environ 5 minutes.

Condition de I’échantillon:

Tous les échantillons doivent étre aqueux et ne pas contenir de produits organiques qui

peuvent se dissoudre dans la membrane.

La température des solutions étalons et des solutions témoin doivent étre la méme et en

dessous de 40 °C. Environ 2% d’erreur possible pour une différence de 1°C.

Les echantillons doivent étre collectés dans flacons en verres ou en polyéthylene.
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La gamme de pH pour l'¢électrode dion de nitrate est 2.5 - 11. Neutralisez les
échantillons en dehors de cette gamme avec du NaOH ou le HCI pour les apporter dans la

gamme.
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ANNEXE 3 : LES COURBES D’ETALONNAGE
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y = -56.051x + 385.73
R?=0.9968

0.7

1.2

1.7 2.2 2.7
Log (C)

89



ueila

3lSlas dyclilaa¥) Alall Jillaall a el il il gyl 31 5y Jadiall (50 ,SI il aladiiaad Zasl 53 ) Jandl 138 Caagy
Ja (e il Cagplall a3y ddline x3la daul s 5l 5V )58 dadad &5 Apeadd) AL #) ) ailiaa cilal
Bl A i gaall is Jia dam il Jal g2l Pru Al
EQDJ@\M\:‘_}M@&M\MJMﬂ\BJ\PhJJmJHBpHJ\ﬂ\W@A&i&d}mﬂ\eﬂ
Ll ¢ s S e Gl jeSl agad) Gaadai el e a8 A dadid) G g ySU el a4 glae

el Iapal) Jaiiall o 5o ySI l il 513l ; Ay clalg
Résumé :

Ce travail a pour objectif I’étude de I'utilisation du charbon actif en grain pour I’adsorption des
ions nitrates dans des solutions aqueuses synthétiques simulant les effluents des industries
photovoltaiques. L'équilibre de l'adsorption a été modélisé par différents modéles et les
conditions optimales ont été¢ déterminées par 1’étude de I’influence des paramétres opératoires

tels que : pH et la température.

La capacité d’adsorption maximale a été obtenue pour un pH acide et a température ambiante. Le
procédé d’électro-activation a été utilisé pour essayer d’améliorer les performances du CAG qui

est basé sur I’application d’un potentiel électrique sur le charbon actif.
Mots clés : adsorption, nitrate, charbon actif, électro-activation.
Abstract :

This work aims to study the application of granular activated carbon for the adsorption of nitrate
ions contained in aqueous synthetic solutions simulating photovoltaic effluents. The adsorption
equilibrium was mathematically described and optimum conditions were determined by studying

the influence of process variables such as: pH and temperature.

The maximum adsorption capacity was obtained for an acid pH at room temperature. The
process of electro-activation was used in attempt to enhance the granular activated carbon

performances which is based on the application of an electrical potential on the activated carbon.

Key words: adsorption, nitrate, activated carbon, electro-activation.



