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RESUME @

L'étude a été consacrée 4 la fixation en statique du plomb

dissous par le charbon actif granulé en solutions synthétiques

de nitrate de plomb ( Pb(N03)2 ) & différentes concentrations

et différentes masses de charbon actif.

I'influence de certains parameétres tels que la cinétique, la
concentration, le rapport masse de charbon / volume de solution, .
la température, le pH, la constance du rapport -optimal en fonetion
de la concentration ainsi que 1l'influence d'autres ions tels que

Na© et €1~ sur la fixation du plomb & &té considérde .

ABSTRACT :

The study of static fixetion of dissolved lead for the granular
actif charcoal in synthetic solutions of lead nitrate at different
concentrations and masses of active charcoal has been considered.
Effectsof parameters such as kinetics, concentration,ratio mass

of charcoal / volume of solution, temperature, pH, constancy of
the optimum ratio as a function of concentration, and of the ions

Na' and C1l” on lead fixing ,heve been considered .
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** INTRODUCT ION=®¥

La protection de l'environnement est apparue au cours de ces
deux dernidres décennies comme 1'une des questions les plus crucia-
~les du devenir de 1l'humanité.

La poursuite obstinée du déveleppement éconemique, 1l'urbani-
~satien et le développement industriel prodigieux mais amarchique,
qui caractérisent certaines régions du monde, ont cenduit 2 la
dégradatien de 1l'envirennement en exigeant trop des Capacijés du
milieu naturel. Ia capacité d'aute-épuration du sol, de 1l'eaun et de
1l'air ne suffit plus aana beaucoup de caSas. |

Surexploitation ‘des ressources naturelles, en vue de satis-
—faire les beseins grandissants en matieres premidres, éjectiens
massives d'effluments chimiques dans les zenes de fortea-o-ncentra;
—tions industrielles; cela a psur conséqnénce une ﬁugmentation de
pollution qui @evient plus massive, plus variée.et plus difficile
4 maitriser et & éliminer..

Cette détérioration du miliem affecte tous les aspects de la
qualité de la vie et notamment la santé: tandis que les preblimes
de prévention et de réduction des mﬁladies transmissibles se raré—
—fient et devienment plus faciles & résoudre dans les pays indus—
~trialisés, on ;;it au contraire s'aggraver les preblémes posés par
1a présence imprévue de nombreuses substances texiques dans le
milieu naturel, 1'une des censéquences des activités humaines qui
risque d'avoir des répercuséions écelegiques i longue portée que
nous commengons & peine & entrevoir.. .

L'eau semble avoir été le pfemier milieu & mentrer des signes
visibles de pellutien. En effet, le prebléme de la pollutien des

eaux est deveru, un des aspects les plﬁa inquiétants de la dégrada—
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~tion du milieu naturel.

Des études, pour déterminer le degré de pollution, sans cesse
crcissante qui affecte la Méditerranée, ont permis de relever des
concentrations excessives de substances dangereuses appartenant au
groupe des métaux lourds parmi lesquels le mercure, le plomb et le
cadmium sont au premier plan.

Les rapports établiz 4 ce propos ent de quei inquiéter
1'industrie méditerranéenns des coquillages. Le prebléme est
d'autant plus grave que, mer fermée, les capacités de regénération
naturelle se trouvent amoindries: La Méditerranée est d-wnc dange—
—reusement exposée..

I1 ¥y a toujours tendance & croire qu'une dilution rapide des
effluents industriels dans le milieu marin "infini" limite les
risques de pollutien & des zZones restreintes, et & évaluer unique-
-ment la toxicité directe en négligeant les problémes d'accumulation
et les effets synergiques qui peuvent se produire..

Des études récentes sur les dangers des métaux lourds, ont
révélé que leur accumulation lente pendant plusieurs années peut
aveir de graves effets tout aussi nocifs. De plus, cette accumulation
lente dans les tissus peut ne produire aucun symptSme visible et
échapper & la détection pendant une longue période, de serte que le
mal est fait avant que la prévention ne soit mise en eeuvre.

I1 est donc nécessaire de procéder 4 um contrBle direct des
effluents lorsqu'on veut évaluer au mieux les risgues encourus par
leur rejet en milieun marin.

Certes, 1l'épuration tetale des effluents est difficile & réaliser,
mais elle devrait 8tre poussée jusqu'au niveau le plus élevé permis
par la technique la plus évoluée dans le but de eonduire & un

abaissement du niveau des muisances dans leur ensembles



La pollation par les produits toxiques tels que le plomb, le
meroure,... 2 eu un retentissement écologique esnsidérable au cours
de ¢es dernidres années, du fait de la permanence de ces composés
chez les organismes marins et des phénomémes de cencentration &
travers les divers échelons de la chaine alimentaire.

I1 est & noter que les substances chimiques qui ne s'éliminent pas
facilement et s'accumulent dans les tissus animaux comptent parmi
les plus grands risques présents dans la nature.

La pellution de 1'hydrosphére par des texiques tels que le
plomb cu le mercure mérite donc une mention particuliére & cause de
1a croissance de l'usage de ces métaux, notamment en industrie et en
agriculture, et la haute toxicité de leurs dérivés.

De ce fait, la néce3sité de procéder & des recherches de moyens
d'épurafion séveres des ewux usées industrielles avant leur rejet
dans la nature devient impérieuse.

Par cette présente étude, nous nous sémmes intéressés i la
pellutien par le plomb.

Parmi les procédés classiques de séparation, liadSOIpti;n par
un ;olide adéquat semble 8tre intéressante pour traiter les eaux
polluéés rar le plomb.

L'adserption est une des méthedes les plus utilisées dans les indus-
~tries chimiques, notamment dans les domaines de traitement des eaux
pelluées, la désulfuratien deé gaz industriels, les industries

alimentaires et pharmaceutiques, la récupération des solvants, etc..

Au ceurs de cette étude, nous avens utilisé le charbon actif
granulé. Le cheix de cet adsorbant nous a été fixé par sa surface
spécifique tres &levée qui est de 1'erdre de 800 & 1600 m’/g d'me
part, et par sa facilité de regénératien d'antra patbe.

Ies charbens actifs sowt parmi les adsnrbants qui sont le plus



utilisés peur leur haut pouvoir adsorbant qui est en relation avee
une surface interne trés étendue et ume texture poreuse particu-
~liérement développée.

Par ce travail, nous nous preposons denc d'étudier la fixation
du plomb dissous par le charbén actif et de c;mparer nos résultats
& ceux ebtenus avec un autre sorbant: la bentonite.

Notre étude cemporte deux parties:

* Une partie théorique traitant les thémes suivants:

= la pellution par le plomdb

~ L'adsorption

— Le charben actif
* Une partie expérimentale traitant:

— Méthode expérimentale d'analyse

- la cinétique d'adsorptien

-~ L'influence de certains parametres tels que la cencentratisn

initiale de polluant, le rappert masse de charbon/ volume de
solutien, la température, le PH, et la présence de certains ions

en solutien tels que Na' et C1™ .



A- ETUDE THEORIQUE

CHAPITRE I

POLLUTION PAR LE PLOMB

1— GENERALITES:

Les graves problémes d'écotoxicologie auxquels nous sommes
aujourd'hui confrontés proviennent essentiellement du rejet dans
1l'’environnement de substances trés nocives et peu biodégradables,
sinon indestructibles..

Parmi ces substances toxiques, le plomb est considéré comme étant
1'un des plus dangereux.
Le plomb est un métal trés répandu naturellement dans 1'environnement,
Sa concentratisn dans la crolte terrestre est de 1l'ordre de 8 & 20 ppm.
Le minerai de plomb le plus abondant est le galéne dans lequel le plomb
se trouve sous forme de suliure. La plus grande partie du plomb du
commerce est tirée de ce minerai.
La source principale de la pollution par le plomb est une matidre
anti—détznnante ajoutée au pétrole, mais la fonte de ce métal,
1'industrie chimiqu2 et les insecticides ¥y contribuent aussi.
I1 s'agit d'un toxijue qui affecte les enzymes et altére le métabolisme
cellulaire, s'accumulant dans les sédimentz marins et dans 1l'ean
potable.

2- PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES:

Le plomb est un métal gris argent mou et lourd, de numére

atomique 82, de masse atomique 207,19 et de densité 11,34 a 20°C.

I1 fond & 327°C et bout & 1740°C. Il émet des vapeurs toxiques dés

la température de 500°C. Il est attaqué par les acides forts mais
aussi par les acides faibles tels que 1l'acide acétique et 1'acide
citrique.

Les sels inorganiques de .plomb (II), le sulfure de plomb et les oxydes
de plomb sont généralement peu solubles. Font exception le nitrate,

le chlorate et, & un degré moindre, le chlorure.(3)

=5 =



3= SOURCES DE POLLUTION PAR LE PLOMB :

Les polluants atmesphériques qui ocamprennent aussi les métaux

lmurds sont ramenés par les précipitationé a la surface du sel'et dans

-

1*hydrosphére.

Ces pelluants circulent ensuite & la surface des continents cheminant
dans les sols et contamiﬁant les nappes phréatiques.

Le transfert des polluants des sols vers 1'hydrosphire se fait par
les phénoménes de lessivage et d'érosion hydrique.

Ces phénoménes géochimiques vont donc amener la masse de polluants
émis, dans 1'océan mondial qui constitue en définitive 1'ultime
réceptaele des agents toxiques et autres polluants produits par la
civilisation technolegique.

I1 est maintenant cennu que la pollutioh des eaux peut retentir
Jusqu'a 1'hemme par l'ensemble des aliments contaminés.

Les eawses de contamination de 1'écosphére par le plomb sont varides.

* Sources environnementales : Le plomb est un des éléments les
plus répandus dans netre environnement.

- L'air est contaminé par les=réjets de 1'industrie et surtout
par les gaz d'échappement des automebiles.

- L'eau des canalisations peut &tre chargée en plomb surtout
lersqu'elle est douce et acide.

- Les aliments et boissons peuvent &tre centaminés par le
plemb au cours de leur préparation industrielle (jus, conserves...)
ainsi que les jouets recouverts de peinture & base de plomb.(1)

* Sources industrielles : Les diverses industries de
transformation du plomb contribuent dans ume large mesure a la
pollution de 1'enviromnement par le plomb ; pollution atmesphérique
par les rejets de fumées et pollution de eaux superfiesielles par

le rejet d'eaux résiduaires.



CONTRIBUTION DU PLOMB AEROPORTE A UAPPORT TOTAL DE PLOMB

PLOMB
AEROPQRTE |

) Dépot ek
pepot Depot Prélévament

| rﬁéz_}_ Inhalation
EAUX
POUSSIERE D’EGOUT
_LL, Inhalation
E..EAU J PLANTES directe
VIE s
AQUATIQUE t ANIMAUX
j , Ingestion y .
Pica Ingestion  (€au et Ppica  Ingestion Ingestion
boisson)
;[ HOMME ']‘;

; Fis.‘l - (5)



On citera pripncipalenent :
- Les usines de raffinage et de fonderie du minerai de plomb,
-~ Extractions miniéres,
- Febriques de batteries ddaccumulateurs.
—~ Plomberie industrielle : canalisations d'eau et de gaz de

Ville.
-~ Pabriques de plomb tetraéthyle utilisé comme additif dans

les carburants (essence).

- Incorporation de plomb dans les peintures, les produilts
phytosanitaires, les matiéres plastiques, ect... (1)

4=TOXICITE DU PIOMB 3

4- 1- Effets biologiques sur la flore et la faune aquatiques 3

D'une maniére générale, tous les composés solubles du plomb
sont toxiques pour la vie aquatique. Cependant, le plomb insoluble
peut 8tre toxique dans certains cas. (2)

Les microorganismes semblepaient Btre trés résistants vis & vis
du plomb,
Des: expériences menées sur des microorganismes de boues activées ont
montré que pour des concentrations de plomb allant jusqu'a 20 ppnm ,
aucun effet nlest constaté, Ieur croissance est totalement inhibée
pour une concentration de 100 ppm.
Le tableau suivant donne les seuils toxiques des divers microorganismes
aquatiques exposés durant 4: jours & des solutions de nitrate de plomb,

PE = 44,5 , T = 24°C 3

- : s-.eml.;iz de -;;;h :Eoizi:que
microorganismes et plomb (\mg/1l )
Daphnia 540 i
Scendesmus 245
Escherichia 143
Microregma 1425




. Certains invertébrés comme le crustacé d'eau douce " Daphnia™
sont sensibles au plomb. D'autres espéces peuvent @tre résistantes.

. Des expériences en laboratoire, ont donné des renseignements
concernant les effets biologlques du plomb sur les polssons.
Ta limite admissible du plomb chez les poissons, calculée a partir
de la"dose journaliére admispible’ par 1l'homme est de 6 ppme
Le caleul est fait en considérant un homme de 70 Kg, consommant
journellement 100g de poisgons. La dose journaliére admissible du
plomb pour 1'homme étant estimée & 8,5 pg/Xg .
I toxicité des différents composés du plomb varie selon la dureté
de lleau. Un produit est plus toxique en eau douce qu'en eau dure.
Dans une eau plus dure, la solubilité du plomb diminue et donc la
concentration du plomb soluble est insuffisante pour provoquer
la mort ( la toxficité diminue ).
Ia solubilité totale du plomb dans 1'eeu douce ( dureté = 25mg/1 )
est d'environ 0,5 mg/l. (2)
Une réduction de la concentration en oxygéne dissous dans 1l'eau
augmente la toxicité du plomb.

4~2- Effets biologiques pour 1l'homme
Tes intoxications de l'homme ont deux origines principales:

alimentaire ou professionnelle.

% Origine alimentaire : Le plomb étant présent dans presque tous
les aliments, la grande solubilisation du plomb par les acides mBme
les plus faibles, et en particulier par les acides organiques
présents dans de nombreuses matieres alimentaires, joue un rBle
prépondérant-en pernefdant 1'attague de récipients on dlemballages
plombiferes.

Bien qu'il soit établi que toute nourriture contient naturellement
du plomb, on ne sait pas de fagon sfire quelle est la proportion qui
dépend d'une origine naturelle et laquelle de 1'utilisation de ce

métal par 1'homme.(1)



En dehors de la portiom présente naturellement, le plomb peut
pénétrer dans la mourriture & partir de sources différentes telles
que les procédés de fabrication ou de transformation; 1'absorptiom
par les récoltes et les animaux, les dépots atmosphériques, les
insecticides agricoles, etc...
Tes intoxications dlorigine hydrique résultent généralement de la
dissolution. du plomb des canalisations par des eaux agressilves.
% Ia quantité de plomb inhalée par 1l'homme est trés variable et
dépend principalement de la concentration de plomb. dans 1l'air,
au lieu de travail ou au domicile et également de 1lTampleur de
1lactivité physique du sujet, celle—ci déterminant le taux de
ventilation,
Ie taux de plomb dans 1'atmosphére étant en relation étroite avec
le trafic poutier, la quantité de plomb inhalée dans les villes
pourrait atteindre 100 pg/j selom le degré d'urbanisation, la
situation topographique, les conditions atmosphériques et le type
d'habitat. (2)
4~2=1- Quantités de plomb ingérées par 1'homme 3
L‘ingeétion quotidienne moyenne pour un sujet non
professionnellement exposé se situe entre 200 et 400 pg de plomb
( ingestion + inhalation ). (2)
4—2-2~ Métabolisme du plomb. chez l'homme 3
- Voies de pénétration : Les voies respiratoires et
digestives sont les deux grandes voies d'introduction du plomb.
T voie cutande n'est envisagée que pour les composés organiques.,
- Circulation et rétention.: Ie plomb absorbé par voie
pulmonaire ou digestive va se fixer sur les globules rouges et il
est ainsi transporté & différents organes. Le plomb a une grande
affinité pour les os, A 1'état stable, plus de 90 % du plomb

absorbé par llorganisme se trouve dans le squelette.



- Excrétion : L'excrétion du plomb se fait essentiellement
par voie gastrointestinale. Environ 90 % du plomb ingéré est
éliminé dans les matieéres fécales, Liexcrétionm: urinaire est en
général lente, (2)
4=3~ Saturnisme :
Le saturnisme est l'intoxication causée par le plomb et

ses composés. I1 comprend :

- 1lintoxication: due au plomb et ses composés minéraux

-~ l'intoxication causée par les organo-plombiques dont le
cghef de file est le plomb tétraéthyle,
Les effets du plomb ne se font généralement sentir qu'au bout d'un
temps plus ou moins long par wm amaigrissement, par la décoloratiom
de la peau et enfin par des coliques appelées coligques saturnines
ou.coliques de plomb. (5)
Les Intoxications aigu®s et subaigués d'origine accidentelle sont
moins rares qu'on le croit car elles sont souvent méconnues,
On admet en général que le dose mortelle d'acétate de plomb pour
un: adulte normal est de ll'ordre de 1 g réellement absorbé, en
tenant compte des vomissements. (1)
Le saturnisme entraine des troubles graves, il provoque: l'avortement
dans 66 % des cas, la mortalité infantile 73 %, la dégénérescence
et la prédispositiom & la tuberculose,
L'administration quotidienne de 1 mg de plomb suffit pour déterminer
le saturnisme chez 1l'homme et entraine les symptBmes suivants :

. Ie " liséré gingival ardoise ' {e Burton: constitué par un
dépdt de sulfure de plomb qui sertit le collet des dents antérieures
et des dents carriées dans 58 % des cas,

. Les " taches de Gluber ™ ou tatouages de la face interne des
joues dlles & 1l'action de l'hydrogéne sulfuré de la bouche sur le

plasma chargé de plomb des capillaires,

10—



+Anémie précoce, modéré avec diminution de 1l'hémoglobine; teint
saturnin, hlefard.

. Elévation de la teneur en plomb du sangs le sang normml contient
de 0,020 & 0,070 mg de Pb / 100 e

. Troubles de la chramaxie des muscles extenseurs des doigts de
la main par atteinte toxique du nerf radial.
Le saturnisme récent se manifeste surtout par des accidents
paroxystiques survenant a des sujets au teint jaune terreux et aux
conjonctivites décolorées,

. Coliques précoces et trés fréquentes ( 70% &ma cas ) provoquent
des douleurs vives et violentes & l'abdomen.

. Des vomissements bilieux et une constipation rebelle.

. Des paralysies saturnines polynévritiques frappent les muscles
extenseurs dans 42% des cas.

. Des accidents nerveux aigus.
Le saturnisme ancien groupe les troubles suivants :

. L'hypertension permanente avec ses conséquences classiques

. La goutte saturnine.

. Lo cachexie saturnine dans laquelle domine l'anémie grave,

1l'asthénie et 1l'amajigrissement, évolue lentement vers la mort.

5- NORMES INTERNATIONALES
Vu les grands dangers que fait courir a la santé humaine

la pollution par le plomb, des normes ont été adoptées en vue de
réduire les concentrations en plomb dans les eaux @

. Concentration maximale admissible : 0,05 mg de Pb / 1 (12)

. Concentration maximale acceptabla inférieure & 0,05 mg/l (12)

. La dose journalidre admissible de pilomb provenant dfaliments
et de boissons a été provisoirement fixée & 0,005 mg/Kg de poids

corporel,



6~ CONCLUSION :

Le probléme de pollution.par le plomb qui menace 1l'environ-
nement et par voie de conséquence la santé humaine, est 1ié
considérablement aux rejets industriels.

Ta nécessité de proeéder & des contrBles permanents pour le respect
des normes établies devient donc. impérieuse.

T1 est de ee fait indispensable de rechercher des moyens d!épuration
appropriés des effluents industriels avant leur rejet dans le

milieun naturel.

A cet effet, les méthodes de traitement des eaux emploient différents
procédés de séparation.

Parmi ces procédés, nous avons retenu l'adsorption sur le charbon

actif pour l'é¢limination du plomb,

=y LY e



CHAPITRE -1II ~-

L*ADSORPTION

-

1« GENERALITES ET DEFINITION

L'adsorptien est une méthode de choix dans le traitement des
eaux au fur et & mesure que les exigences sur la qualité de 1l'eau
s'accroissent..

Utilisée pour la séparation des cerps, l'adserptien est une epéra—
~tion fendamentale du domaine de la chimie physique ou interviennent
de fagon caractéristique la structure des cerps d'une part, et les
processus énergétiques d'autre part..

Ltadsorptien fait donc partie des epérations physiques de séparation
des mélanges. Elle se manifeste lersqu'on met en contact un fluide

et un selide, par une différence de compesition entre la phase
adsorbée au veisinage immédiat du selide et la phase fluide: il y a
ume variation de la composition du fluide jusqu'id une valeur d‘'équi-
—libre.

Ltadsorptien est un cas spécial de la sorption: c'est la prise en
charge d'un corps ( adsorbat ) par un agent selide ajouté( adeorbaut).
Le mécanisme d'adsorption se déreule & la surface de l'adsorbant de
la fagon suivante: les centres actifs de l'adserbant rivalisent avec
le solvant pour s'assecier 4 la substance dipseute, tdchant de briser
1'associatien substance dissoute— solvant et d'établir une association
substance disauviite . snbotret solide.

Foo atemes ou melécules du cerps, se fixent & la surface dn selide:
ils se concentrent & l'interface.

L'adsorption, phénoméne de surface est donc i distinguer de l'absor—
—ption phénoméne de profondeur.

Les molécnles, iens ou atomes formant la surface d'un solide sont




soumis & des forces dissymétriques qui se traduisent par un champ

de forces attractives.

L'élimination d'un cerps polluant présent dans un mélange pourra

se faire par passage de ce mélange & travers un milieu solide poreux
ipduisant un réseau de forees qui retiennent de fagen spéeifique le
cerps & éliminer sans en transformer la nature.

Ie champ a une portée 1imitée & des distances de 1'ordre de grandeur
des dimensions des atomes ( quelques E ), mais il est suffisant pour
attirer les melécules de gaz ou de liquide situées au veisinage
somédiat de 1'interface et provoquer ainsi leur fixation sur la
surface du sclide.

Ce phénomene de rétentien, sans modificatien de sen identité physique,
d'un cerps par un milieu au moyen d'un champ de forces d'interaction
réciproque est appelé " adsorption " »

L'adserption par un selide peut donc 8tre définie cemme étant le
phénoméne de fixation superficielle des molécules d'une phase gazeuse
ou liquide & 1& surface du support solide adsorbant.

Dans ce cas on entend par surface, nen seulement la tetalité de la
surface externe géométrique, mais aussi la surface interne engendrée
par les fissures, cavernes, capillaires, poreSe...

L'adserptien a lieu car 4 la surface d'un solide, les atomes ou les
molécules qui le constituent ont des liaisens incempldtes avec le
reste du solide: ces liaisons non compensées tendent alors a se
saturer avec les molécules du fluide en les adsorbant, lorsque le
solide est intreduit dans le fluide.

L'emploi de 1l'adsorption est denc particulisrement adapté & la
rétenticn d'éléments polluants présents dans les effluents liquides
ou gBZeUX.

Le phéneméne de base mis en jeu est un transfert de masse 4 partir

de la phase liquide vers la surface du matériau adsorbant & laquelle
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le composé organique ou minéral a tendance & se lier. L'énergie de
liaison est matérialisée par une chaleur d'adscrption propre au sys-
—-téme considéré. L'adsorption s'accompagne toujours d'une diminution
de 1l'énergie libre du systéme: c'est un phénoméne éxethermique.
Parmi les nombreuses applications de l'adsorption, on peut citer:

* Séparation des mélanges

* Epuration des contaminants de 1l'air et de l'eau

* Décoloration

¥ Désodorisation de 1l'air

* Récupération des solvants et des constituants présentant un

intérét économique

2— TYPES D'ADSORPTION

Les forces mises en jeu lers de l'adserption s'étendent depuis
les interactions les plus ténues comme les forces d'attraction de
VAN DER WALLS, jusqu'a celles qui créent des liaisons solides comme
dans les réactions chimiques.
Suivant la nature des forces mises en jeu, on distingue:

— L'adsorption physique ou physiserption

— L'adserptien chimique ou chimiserptien

a— L'adsorption physiquet

Les forces impliquées sont des forces de VAN DER WALLS qui ne
sont pas sélectives, peuvant done s'exercer sur n'imperte quelle
substance.
La variation d'énergie est faible, elle est de l'crdre de 2 &
10 Keal/mole.
Ltadserption physique est carectérisée par une réversibilité rapide;
non seulement le fluide est adscrbé rapidement par le asnlide, mais
i1 est désorbé aisément si on augmente la température ov on réduit

brusquement la pression régnant sur l'adserbant.

s



On peut dono fajre Adoaiya * ym peuple adserbant— adserbat un cycle
adserptien — déserptien et on peut récupérer l'adsorbant dans son
état initial.
Cette adserptien se produit a des températures assez basses( infé-
—rieures & la température d'ébullitien de 1tadserbat); la quantité
adsorbée augmente quand la température décroit.
b— L'adserption chimique:

Les liaisons mises en jeu entre adserbant et adsorbat sont des
liaisons chimiques cevalentes ou ioniques et sélectives.
L'énergie mise en jeu est trés élevée, elle est supérieure &
10 Keal/mole.
L'adserptien chimique est lente et trés sensible 3 la température.
Elle est généralement irréversible, la désorption est difficile a
réaliser. Elle nécessite pcur la déserptien des gaz une température
plus élevée que l'adserptien physigue. La substance désorbée peut
8tre de nature différente de celle adsorbée.
La vitesse d'adserption s'accrvit fréquemment avec 1'augmentation
de la température, jusqu'a la valeuv cerrespondant 2 une énergie
d'activatien considérable: k= k, exp( =B )

k, cenatante

E énergie d'activatien

la chimisrerption a lieu mfme & des températures supérieures ala
température d'ébullition de 1'adserbat.

Les melécules fixées sur le solide par chimisorption sont liées
au substrat par des liens de valence.

L'adserptien chimique peut 8tre suivie d'adserption physique,

entrainant ainsi la formation de multicouches.



3— ADSORPTION DES CORPS DISSOUS

La présence d'un solide dans une solution. entraine 1'ads rptin
du soluté jusqu'a une concentration d'équilibre de eelui—ci dans la
solutien.
Cependant, méme le selvant pout 8tre parfois adssvhé, fnant ainsi
1'adsorption du soluté; ceci dépend de 1laffinité du solide pour le
solvant.
L'interprétation du phénoméne d'adsorption est rendue difficile par
les nombreux paramétres qui peuvent entrer en jeu.

31— Facteurs influengant 1l'adsorption:
* Nature de 1l'adsorbant: Les adsorbants se divisent en deux

grnupes:

— les adserbants polair~es qui adsorbent préféreniiellement les
composés polaires.

- les adsorbants non polaires qui adsortent préférenticllement
les cemposés non polaires.
La polarité de 1l'adsorbant intervient donc da~s le processus
d'adsorption.
L'adserption d'un soluté dépend aussi de certaines caractéristiques
de 1l'adsorbant:

—~ la surface spécifique

- la distribution des dimensions des porcs

-~ la dimensiun des particules

» Nature de 1'adsorbat: Lfaffinité de 1'adscrbat envers

1 'adserbant jeue un grand r8le dans 11évslution du precessas
d'adsorption.
L'adsorption dépend de la nature du soluté par:

— la polarité du soluté

— la selubilité: le degré d'adsorphtion d'un soluté par un sollde

o




est d'autant plus grand que sa gsolubilité dans le solvant ou se fait
1'adsorption est faible.

— les dimensions du seluté: on sait que la solubilité des composés
organiques dans l'eau diminue quand la lengueur de leur chaine carbonée
augmente; il s‘en_suit que l'adsorption de ces cemposés organigues en
solution agqueuse augmente avec 1tascendance dans une série homologue.

— la géométrie moléculaire du soluté: qui est un facteur de
régulation du transport inter-particulaire et de 1'adsorptien
cinétique.

% Nature du selvant: L'influence de la nature du solvant sur
1tadsorption est importante du fait que le solvant peut manifester 1

1ui aussi une tendance & l'sdsorption vis & vis du gelide.

*_Concentration du soluté: La dépendance entre la capacité
d'adserption et la concentration du soluté est exprimée, pour une
température dennée et un systéme donné, par 1'isotherme d'adsorption.
Ce rapport,n'est pas du point de vue quantitatif, général. On peut -
tout de mlme affirmer, du point de vue gqualitatif que la capacité
d'adserptien ainsi que la vitesse vent augmenter pomr des phénomenes
positifs d'adsorption avec 1'acoroissement de la concentration du
soluté en solution.

% Comcentration de 1l'adsorbant: Clest une autre variable gui
influence la vitesse et la capacité d'adsorption.

A la limite, il s'établit un équilibre entre la concentration de la
solution et la masse de polluant adsorbée par unité de surface ( ou
de masse ) de 1l'adsorbant.

* pH du milieu: Le pH d'une solution dans laquelle 1'adscaphtion
se manifeste peut influencer 1l'ampleur de 1tadsorption. Ies icns (Hﬂj
et (OH) fgnt généralement preuve d'ue tendance & 8tre fortement

adsorbés sur un adsorbant polaire.
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Le charbon actif est théoriquement un adsorbant non polaire, cependant
lors de la présence d'oxygene, celui-ci réagit avec les sites carbonés
pour domner des centres actifs chargés négativement, rendant ainsi la
surface 1légérement polaire. Ce fait explique que 1l'adsorption en phase
ligquide d'especes ioniques négatives est défavorisée en milieu basique
du fait de la réaction de 1'oxygine des ions hydroxyles ( OH ) avec
les sites carbonés.
Par contre, un milieu acide favorisexait cette adsorption, les ions
( #" ) permettent la neutralisation des centres actifs négatifs;

% Température: Les réactions d'adserption conduisent normalement
% wne diminution d'entropie, donc la réactien doit &tre exothermigue
si une décroissance en énergie libre doit se manifester.
L'adsorption étant un processus exothermique, le degré d'adsorption
augmente quand la température baisse. Les petites variations de
température ne changent pas de fagon significative 1'ampleur de
1'adsorption.
Le processus d'adsorption d'un soluté par le charbon poreux sera
endotherme plutdt qu’exotherme si le transport intraperticulaire est
le mécanisme limitatif de la vitesse.
La vitesse d'adsorption d'un soluté par un substrat golide poreux
augmente souvent avec la température, tandis que pour le méme systéme
1a capacité d'adsorption décroit quand la température croit: la
diffusion est un processus endotherme et l'adsorption exotherme.
L'action de la température sur la constante de vitesse d'adsorption
k est régie par la loi d'Arrhenius:

k = k, exp ( = E/RT )
E: énergie d'activation
% Vitesse d'adsorption: La vitesse d'adsorption, c'est A dire

1a vltosse avec laquelle s*dtahlit 1'éguilibre é'adsorption Jjoue un

g



r8le trés important dans les phénoménes d'adsorption.

Elle dépend essentiellement de la diffusion, celle—ci étant ume
diffusion en surface dans le domaine d'action des centres actifs de
1'adsorbant et dans une faible mesure, une diffusion capillaire &
travers les pores de 1l'adsorbant.

L'adsorption en phase liquide est moins rapide qu'en phase gazeuse.
La viscosité de la solution est un facteur agissant sur la vitesse
d'adsorption qui augmente lorsque la viscosité diminue.

% Sélectivité de l'adsorption: Elle caractérise la force avec
laquelle 1'adsorbat est fixé sur l'adsorbant.

Si un corps A présente vis 3 vis de 1l'adsorbant une intensité
a'adsorption plus grande qu'un corps B, celui—ci pourra Etre déplacé
par A.

Si par contre les deux cOTrps ont la méme intensité, il n! y aura

pas de déplacement de 1'un par l'autre.

% Caractéristiques hydrodynamiques de 1'échange: La vitesse
relative des deux phases solide - liquide et du temps de contact de
celles—ci influe sur la véaotion d'adsorption.

x Interactiens conturrentielles en adsorption sur charben actif:
Les eaux naturelles et les eaux usées contenant généralement des
mélanges hétérogénes de substances, l'adsorption 3 1'aide d'un
charbon actif n'est pas limitée a 1'élimination d'un seul soluté
de la solution aqueuse.

T1 est donc essentiel pour les processus d'adsorption pour les
systemes complexes de tenir compte des interactions concurrentielles
qui pourraient avoir lieu entre aolutés contenus dans cesS systemes.
La vitesse d'adsorption de chaque soluté est diminuée en présence
d'un second soluté, mais la somme des taux d'adsorption des deux
solutés est supérieure au taux d'adsorption de chacune des deux

substances dans des solutions contenant un soluté unique.
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Ceci est dfi & une augmentation de la pression de diffusion & cause
du plus grand nombre total de molécules dans une solution & deux
solutés.

La capacité adsorptive combinée d'un systéme a deux solutés est plus
grande que celle de n'importe laquelle des substances pures seules.
Les capacités adsorptives totales peuvent étre augmentées dans le
cas des solutés mixtes. Ceci peut s'expliquer par le fait que les
divers solutés ne rivalisent pas entisrement pour les mémes centres
d'adsorption.

L'intensité de 1'effet concurrentiel d'un adsorbat sur 1tautre est
done fonetion des concentrations relatives et absolues des deux

adsorbats et de leurs énergies d'adsorption relatives.

32—~ Equilibre d'adsorptien:

L'adsorption d'un fluide par un solide se manifeste par
1'existence & 1l'interface solide - fluide d'une couche ou la
répartition des molécules est différente de celle régnant au sein
du fluide.

Lors de l'introduction d'un adsorbant dans un mélange liquide, il
y a variation de la composition de ce dernier jusqu'a atteindre une
valeur d'équilibre.

3-2-1— Isothermes d'adsorption:

3_2-1-1- Définition: Les isothermes d'adsorption sont des
courbes pour lesquelles on trace la quantité d'adsorbat retenue par
unité de masse ou de volume d'adsorbant en fonction de la concentration
de 1l'adsorbat & 1'équilibre.

L'équilibre est atteint quand 1a concentration de la solution reste
constante quand le temps augmente indéfiniment.
L'adsorption en phase liquide est beaucoup moins compléte que celle

des gaz ou vapeurs, du fait de sa complexité vu les nombreux
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facteurs qui peuvent intervenir, rendant ce phénoméne difficile
4 interpréter.
Pour décrire ce phéneméne, les relations mathémetiques utilisées
sont celles établies pour l'adsorption des gaz en remplagant la
pression du gaz par la conceatration du soluté.
Cependant la validité de ces lois ne s'étend pas toujours dans tout
le domaine de concentrations.

3-2-1-2~ Classification des isothermes:

En 1960, Giles et ses collaborateurs ont classé les isothermes
en phase liquide en 4 groupes principaux ( fig. 2 ):

- Les courbes du type " S " sont obtenues larsque les molécules
du soluté ne s'accrochent au solide que par l'intermédiaire d'un
seul groupement et 1'adsorption du solvant est appréciable.
L'adsorption devient progressivement facile lorsque la quantité
adsorbée croit. Les couches adsorbées facilitent l'adsorption des
couches suivantes & cause d'une attraction latérale, ce qui donne
une couche adsorbée dans laquelle les molécules sont tassées
verticalement. Un tel arrangement est favorisé lorsque le solvant
rivalise avec le soluté pour l'occupation des sites d'adsorption.

- Les courbes du type " L " ou LANGMUIR sont les plus fréquentes.
Ltadsorption devient plus difficile lorsque le degré de recouvrement
augmente; ceci se rencontre dans le cas ol l'adsorption du solvant est
faible et lorsque les molécules ne sont pas orientées verticalement,
mais plutdt latéralement.

~ Les céurbes du type "™ H " ou hautes affinités éxistent lersqu'il
y a chimisorpticn du soluté. On les rencontre aussi dans certains cas
d'échange d'ions, dans 1l'adsorption des macromolécules et lursque le
soluté s'agglomére en micglles ioniques,

- L'isotherme du type " C " est caractérisée par un partage constant

= oDy
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du soluté entre le solide et la solution. Ce type d'isotherme se
rencontre dans le cas d'adsérption sur les filtres textiles et sur
d'autres substrats constitués de régions cristallines séparées par
des régions amorphes poreuses.

Dans chaque groupe principal, on rencontre un palier correspondant

3 la formation d'une couche monomoléculaire.

Une augmentation de 1'adsorption au-dela de ce palier peut indiquer
une réorientation des molécules déja adsorbées ( pour former un film
plus compact ), ou bien la formation de multicouches.

3.2-1-3— BEquations des différentes isethermes:

3.2-1-3=1— Adsorption en menocouche:

Dans le cas de formation d'une couche monomoléculaire d'adsorbat
sur le solide, l'isotherme d'adsorption peut &tre régie par différentes
lois:

a~ BEquation de FREUNDLICH:

Elle cencerne le cas d'adsorptien en monocouche localisée et sans
interaction.
L'état d'équilibre est alors représenté par la farmnle empirique
suivante:

L-xc?
A x : quantité de soluté adsorbé
m : masse d'adsorbant
C : concentration du soluté qui reste en solution a 1l'état
a'équilibre
K, n : Constantes expérimentales positives dépendant de la te
température et de la nature du couple adsorbant/adserbat.
Généralement : 0,3 (\n (\0,5 et 1l'adsorption es? d'autant

plus forte que n est petit.
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L*'expression logarithmique de cette équation donne:
x
log.ﬁ= log K+ n log C
Les valeurs des constantes n et K sont obtenues en tragant la droite:
log-% =f ( leg C )

n : pente de la droite

log K : ordonnée a 1l'origine

b— Isotherme de LANGMUIR:

La théorie de LANGMUIR pour la détermination de 1l'isotherme
d'adsorption est basée sur les hypothéses suivantes:

- Seule une couche monomoléculaire se forme sur le solide.

- L'adsorption se produit sur des sites bien définis uniformément
distribués sur la surface du solide, chaque site pe pomvant fixer
gqu'une seule particule.

—~ Teus les sites sont thermodinamiquement identiques: il n'y a
pas d'interactien entre les particules adsorbées; le lien d'une
molécule donnée avec un site donné, ne dépend pas de la présence ni
de 1l'absaence des molécules sur les centres voisins; il est condition-
né par la nature de la molécule et la nature du centre.

Ceci implique que la chaleur d'adsorption est indépendante du degré
de recouvrement de la surface.
Sur ces hypothéses, LANGMUIR propose 1l'équation empirique suivante:

x xm-b.c
1 +b.C

m

: quantité de soluté adserbé par unité de masse d'adsorbant

=] i

Yy ¢ capacité ultime

C : concentration de la mati®re dissoute a 1'équilibre

b : constante dYadsorption: c'est la valeur réciproque de la
concentratisn d'équilibre quand la moitié de la surfaee

disponible est recouverte par adsorption.
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En divisant l!'équation par Xy .b.C , en aura:

P 1

xm.b.c = 1+ba‘c_‘.

Et en inversant chacun des deux membres de 1'équatien on obtient:

.h.c
X
m
Soit:
C 1 1
——— = sa— & C +
%_ Xn xm.b

Les valeurs de la censtante b et de la capacité x, sont déterminées

en tragant la droite:

1 .
——— =pente de la droite
*n

-—j——-==ordonnée a l'origine
xm.b
* Domaine d'application de 1'équation de LANGMUIR:
- On remarque que pour de faibles concentrations, 1'équation se

réduit a:

X =

= = xm.'b.G
qui est assimilable & la loi de HENRY.

- Aux cencentratiens élevées:

=1 B

== PG - i

— Peur des concentrations intermédiaires, l'éguation se réduit a:

= xm-b.c1/B

gui est assigilable & 1l'éguatien de FREUNDLICH.
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Ces trois cas se résument sur la figure suivante:

X
m

A

]
]
]
t ]
3 ]
4 ¥
1 1]
) ] ]
1 ¥
1 4
1 t
L 1
14 1
L i ]
: '
¥
- — e et
< 2y € }% >
X x 1/n x
= .boc _— = .b.c -_—= X
m )%!1 1] xm m m

3~2—1-3-2— Adsorption en multicouches:
% Bquation de BRUNAUER, EMETT et TELLER (B.E.T.):

La théorie de LANGMUIR a été développée en 1938 par
B.E.T. dans le cas d'adsorption polymoléculaire.
Une des hypothdses supplémentaires fut la possibilité de coéxistence
de couches superposées de différentes épaisseurs.
La multicouche sera dlautant plus épaisse que 1l'affinité adsorbat=
adsorbant est plus importante.
L'adsorption sélective du soluté n'a lieu que pour la premiére couche,
la composition des couches suivantes étant différentes de la premiere.
L'équatien du B.E.T. transposée dans le cas des interphases solide/

liquide a la forme suivante:

xm.ﬁl.qc

(ce= o)l 13 (A= a2 )
Ca

ot x : capacité notée du charbon

Xp¢ capacité ultime

A 3 constante ayant rapport avec 1'énergie d'interaction
avec la surface

C : concentration de la matidre dissoute & 1'équilibre

Cs: concentration de la matiére dissoute 3 1'état de

saturatien.



3-2~1=4— Isotherme apparente—-— Isotherme individuelle:

Lorsqu'un gelide est mis en contact avec une solution,
chaque constituant de la phase liquide (y compris le solvant) manifeste
we tendance d'adsorption sur la surface solide.

I1 y a dond concurrence entre les divers constituants pour le substrat..
La quantité de chaque cemposé adsorbé dépend de sa nature chimique,

de sa concentration et de la température.

Si x représente la quantité de soluté adsorbé par une masse m de solide,
les résultats peuvent &tre représentés en portant ﬁ-en fonction de la
concentration & 1'équilibre de la solution.

a~ Isotherme apparentes

Le rapport~§-n'est pas la vraie quantité de soluté adsorbé, car
en principe une adsorption du solvant a lieu en méme temps, génant
ainsi 1'adsorption du soluté.

Par conséquent, la méthode décrite ne donne qu'une isotherme d'adsor—
-ption apparente.

Si nous étudions l'adsorption sur un solide d'un mélange de deux
constituants miscibles en toutes proportions, en exprimant i-en
fonction de la fraction molaire du soluté X4, nous pouvons avoir deux
sertes de représentations ( fig.3 ):

— L'isotherme ( a ) indique qu'aux faibles valeurs de Xy ilya
une adsorption préférentielle du constituant (1) ( soluté ), mais
lorsque Xq croit, 1l'adsorption du constituant (2) ( solvant )
augmente progressivement.

Au point A, l'adserption du constituant (2) 1'emporte sur celle du
constituant ( 1) et 1'adsorption apparente de e derniar Aoviont
négative, Le constiiuant (2) se vompurte alors comme soluté.

- L'isotherme (b) réprésente un systéme moins fréquent ou le
constituant (1) est adsorbé "positivement" dans toute la gamme de

concentration.
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fig. 3

b— Isotherme individuelle:

La véritable valeur de 1'adserption d'un corps dissous s'obtient
par un calcul bagé sur 1'isotherme d'adsorption apparente, on obtient
alors 1'isotherme individuelle.
la figure suivante représénte les isothermes individuelles ( ceurbes
pointillées ) obtenues par une néthode de calcul dans le cas de
1'adsorptien d'un mélange benzéne _ éthanol sur le charbon & 20°C.

La courbe continue représente 1tadsorption apparente de 11'éthancl.
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o— Cas des solutions diluées:
Dans une solution diluée, 1'adsorption apparente se confond
avec 1'adsorption vraie du soluté, méme si 1'adscrption du sel¥ant

est marquée.
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3«3~ Cinétique d'adsorptions
3—3=1~ Généralités:
La cinétique d'adsorption est un des faoteurs les plus
importants qui détermine un processus d'adsorption.
La cinétique d'adserption s'eccupe de la dépendance entre la vitesse
de processus et la structure des adsorbants, le type de solide et les
conditions opératoires.
Le phénoméne d'adsorption est classé parmi les réactions équilibrées:
il y a équilibre entre les processus d'adsorption et de désorption.
Alors que 1'état final de 1'équilibre est d'une importance considérable,
la vitesse & laquelle l'adsorption se fait est d'une signification
dominante dans la plupart des applications pratiques de ce processus.
3=3-2— Lois cinétiques d'adsorption:
I1 éxiste différentes expressions mathématiques décrivant:
la vitesse d'adsorption:
3~3-2~1— Loi de WEBER:

Elle g'éerit sous la forme suivante:

C, —C = A.q.JE.; -_E

avec C, : concentration initiale
C : concentration du soluté a l'instant t.
A : parametre caractérisant 1'adsorbant
¢ & quantité d'adserbant mis en jeu.
3322~ Loi de THOMAS:

Celle—ci s'éerit comme suit:

dCe -~
= = Kp-Co( G = Cy ) = K.C,

avec K,f : censtante d'adsorption
Ky, : constante de désexption
c¥* : capacité maximale d'adsorption
Co t masse de soluté adsorbé par unité de masse d'adsorbant
C : concentratisn de solité a l'instant t .
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Mais ( D'aprés ADAMS, BOHART et KLOLZ ), le plus souvent la désorption

est trés faible. La loi de THOMAS devient @

dC. ¥ :
S s (O e o |
at: = &
ac
goit 1 < *
e ket T ~Ca ),

3.3-3~ Processus de transfert de matiére: la diffusion :
Te phénoméne d'adsorption peut ftre assimild & un transfert
de matiere de la phase liquide ( ou gazeuse ) vers la phase solide.
Le transfert de matidére est done la migration d'un constituant d'un
systéme depuis une région de 1l'espace ol sa concentration est élevée
vers une autre région ou sa concentration est moindre.
Cette migration peut avoir lieu sous 1tinfluence du mouvement
Brownien ( on dit que l'on a affaire & la diffusion moléculaire ),
soit sous 1l'influence des turbulences 3 1lintérieur du fluide ( on dit
que 1l'on a affaire 3 1a aiffusion turbulente )
Dans le phénomene d'adsorption, 1a diffusion comporte trois étapes:
1=~ Diffusion externe :

Au cours de cette premiére etape, il y a transfert des
molécules ou ions vers la surface extérieure du grain dl'adsorbant.
Glest une étape lente, les particules entrent ocn contact avec les
moléoules d'eau et avec elles-memes.

Ia vitesse de diffusion suit la loi de FICK :

C.dS _ Dies ac
dt dt
avee C&%? : quantité de particules qui diffusent par seconde

4 travers 1cn? de la surface S .

48 : vitesse de diffusion.

o]
(]

gradient de concentration.

D s coefficient de diffusion constante.
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Dans le cas de particules de grande dimension comparée aux molécules
d'eau, le ccefficient de diffusion se calcule par l'expression
suivante ( EINSTEIN ):

1 R.T

3 I".d—.p N

Dy =

ou W.dg = attraction de STOCKES par les particules de
diamétre @ dans un fluide de viscosité p.

R = constante des gaz parfaits ( R = 8,315.107 erg/mole.K )
nombre d'AVOGADRO cerrespondant au nombre de molécules
par mole ( N = 6,06.1023 )

T = température ( °C )

=
it

2- Diffusion dans le solide:
Durant cette étape, il y a transfert des molécules o1 ions
vers l'intérieur du grain d'adsorbant.
Dans ce cas, il y a deux possibilités:
- diffusion normale 1liée & 1l'écoulement en régime laminaire.
- diffusion de type Knudsen liée & 1'écoulement en régime
moléculaire.
La différence entre ces deux types de diffusion dépend du rapport
entre le rayon moyen des pores (r) et le libre parcours moyen des
molécules ( Aq).
a— Diffusion normale:
Lorsque :ﬁgsﬂq, on a une diffusion normale.
Dans ce cas, les deux lois de FICK sont valables peur déterminer la

vitesse de diffusion.

1= La premiére loi de FICK se rapporte au cas ou la distribution

de concentration du corps diffusant le long du capillaire ne varie

pas pendant le processus.



U7=,Dg « grad.C

o
aveec W : vitesse de trznsfert des molécules par unité de section

et de temps ( g/eml.s ) .
Dyt aoefficient cinétique de diffusion en phase gazeuse (cm?/é).

C & concentration du corps qui diffuse ( g/em’ ) ,

2- Lo deuxieme loi de FICK s'applique quand le gradient de

concentration change durant le processus,

ey ( Dg » grad.c )
vt
t : tenmps

b- Diffusion de Knudsen :
Quand r{( Aq , on a une diffusion de type Xnudsen.
On admet qu'il n'existe qu'un seul type de diffusion dans les pores,
et clest la diffusion moléculaire.

Le coeffioient de diffusion de Knudsen est donné par :

ol T : rayon moyen du capillaire,
T : température absolue,.

M : masse moléculaire d'adsorbat.

3= Diffusion intérieure :
Clest lladsorption proprement dite des molécules on iona.
Cette étape est généralement tréds courte, ello no d&épasse pas 10“9
4 10~8 secondes .
Le transfert total des molécules ou ions dans les grains d'adsorbant
est donc le résultat de la diffusion externe & la surfacec des grains

et de la diffusion interne dans les pores.
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Ie coefficient effectif de D, qui représente le transfert total peut
®tre calculé par les équations suivantes :

D

H
Dg Do
De=— o (1 +H )
H 'Dg
ot Dy ¢ coefficient effectif de diffusion.
Dg : coefficient de diffusion en phase gazeuse.
gt coefficient de diffusion superficielle.

€ : porosité des granulés.

gradient de 1l'isotherme d'adsorption.

Les lois énoncées et ces méthodes ne sont applicables qu'en phase
gazeuse,
Pour la détermination du coefficient effectif D, en phase Rigquide,
d‘autres néthodes sont utilisées :

3-1= Détermination du coefficient effectif de diffusion Dg:

Méthode de TIMOFEEV

a~ Cas d'un grain sphérique 3

R2

n2. to,5

oi R : rayon du grain,.

to,5 ¢ temps necessaire & la saturation de 1'adsorbant

jusqu'a la moitié de sa capacité.
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b= Cas d'un grain cylindrique 3

R?

T‘ 'tO’S

off K : coefficient qui est fonctiom de la longueur L du
cylindre et de son:rayon; il dépend du rapport L/R

de la fagon: suivante:

-

} | |
o Solade, 1 e
; ] | | 1
| K | 0,186 | 0,318 0,450 | 0,599 |
to 5 : egt obtenu dlapreés la courbe cinétique obtenue
?
expérimentalement,
X
.x..
X e
E.Xw
|
1
i
: v
t
0,5

4~ CONCLUSION s

Ia lutte entreprise ces derniéres années pour maintenir la
qualité de notre environnement impose de traiter de mieux en mieux
les eaux résidusires urbaines et industrielles,
La présence dans ces eaux usées de substances difficilement ou non:
biodégradables oblige & recourir aux technigues de 1l'adsorption,
L'épuration: des effluents par adsorption est un procédé élégant et
met en jeu une technologie relativement douce,
I1 permet de plus, puisqu'il n'y a pas de réactions chimiques, de

procéder a une récupération et mom 4 une destruction: des polluants,
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GHAPETRE IIX
LE CHARBON ACTIP

Ta prise de conscience des problémes posés par la présence
de matiéres polluantes organiques ou minérales dans les eaux de
congommation humaine ont favorisé les procédés dladsorption et
plus particulidrement 1'utilisation:du charbon actif pour le

traitement des eaux usées,
1= GENERATITES SUR LES ADSORBANTS @

Tes adsorbants industriels sont earactérigés par leur
surface spécifique relativement grande et leur propriété de fixer
wne quantité de soluté par unité de masse ou de volume, Cette
gronde surface provient de la fragmentation intérieure et de la
gtructure capillaire des corps,

Pratiquement, tous les corps prémentant une importante surface
spécifique ont des propriétés adsorbantes. Cependant un certain
nombre d'entre eux, pour des raisons bien précises (facilité de
fabrication, grande surface spécifigue, diamétre des pores bien
défini, polarité, etc...) ont vu leur developpement favorisé,
Tes adsorbants sont des solides généralement poreux se présentant
sous forme de granulés, de poudres ou de solides filés.
Te processus d'adsorption est donc déterminé par eertaines
propriétés des adsorbants telles que leur nature, leur structure,
11étendue de leur surface, et la structure des pores.

~ L'adsorption etant un phénoméne superficiel, un. adsorbant
est dlautant plus éfficace que sa surface spéoifique est grande.
Cette grandeur désigne la surface accessible rapportée & 1lumiteé
de masse de 1l'adsorbant: elle s'exprime en m?/g ., Glest une

mesure de la capacité de sorption de l'adsorbant.
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Cette surface peut 8tre déterminée & partir de 1l'isotherme

dladsorption. par l'éguation:

X

; m
S:————.N.am
M
avee X ¢ masse d'adsorbak nécéssaire por recouvrir

complétement la surface d'une couche monomoléculaire
M : masse moléculaire d'adsorbat
N : nombre d!Avogadro

a aire moléculaire dladsorbat .

puil

~ Lo distribution des tailles des particules est une caractéristique
importante de l'adsorbant: plus les particules sont petites, plus
lo surface spécifique est grande. Lo distribution des tailles des
particules détermine des facteurs technologiques tels que la perte
de charge lors de 1l'écoulement au travers de 1l'adsorbant.

-~ Le facteur de forme est en rapport avec les propiétés mécanigues
du solide, en particulier sa résistance a l'attrition.
Pour un volume donné de particules, la surface externe sera d'autent
plus grande que ces grains auront une forme irréguliére.

-~ Ia distribution des tailles des pores joue un rBle important dans
la cinétique globale du processus d'adsorption, car clle détermine
le facilité dlaccés aux mites internes dladsorption, cet acceés se
failsant par un mécanisme de diffusdom,
Blle jouwe aussi un v®le dans le probléme de séleéctivité: suivant
le diamétre des pores, les molécules ou ions des phases liquide

ou.gazeuse peuvent 8tre adsorbés ou non,
2—- PRINCIPAUX TYPES D!ADSORBANTS :

-~ adsorbants & base d'alumine A1203 , bauxite activée,
~ adsorbants & base de silice : alimino-silicates, gel de silice,
terres activées,

— Charbon actif en poudre et en grains,

X



3= IE CHARBON ACTIF :

Le charbon extrémement poreux, activé par voie thermigue
ou chimique est le plus important des adsorbants actuellement utilisés
pour le traitement des eaux qui servent & llalimentation en eau
potabless
Le charbon actif est ua terme géméral qui déerit une large gamme
de substances amorphes carbonées prépardes 'activiées' de fagon a
posséder un trés haut degré de porosité. Ainsi, par la préscnce de
pores de grendeurs diverses, le charbon actif posséde des champoc
d'action trés étendus dans le domaine de la purification.

3-1=-TFabrication du charbon actif
Les charbons aectifs sont obtenus & partir de diverses
natiéres premiéres d'origine animale ou végétale telles que la
tourbe, le bois, les écorces de coco, la lignite, le coke de pétrole;
les charbons gras ou bitumeux ou toute autre matiére végétale pouvant
se carboniser,
Les charbons actifs sont obtenus par attaque (_chimique ou thermique)
d'une partie de la matidre premiére, ce qui a pour conséquence de
dégager le squelette carboné et d'éliminer les substances bloquant
une partie des pores, augmentant ainsi la porosité du charbon actif
et donec sa surface spécifique tout en conservant de bonnes caracté—
-ristiques mécaniques,
Il existe deux modes d'activation :
- Llactivation & la vapeur dans laquelle la matiére premiére
est introduite dans un four et portée & des températures croissantes
de 350°C. & 1000°C, en présence de vapeur.
~ L'activation chimique: la matiére premiére est mélangée & du
chlorure de zinc, de l'acide phosphorique, un mélange d'acide
phosphorique et d'acide sulfurique ou autres combinaisons chimiques

deshydratantes.
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Apres carbonisation, le carbone est séparé de la substance inorganiquc
activante par dissolution de cette dernieére par un lavage approprié.
L'activation & la vapeur favorise une structure poreuse (formation de
micropores), tandis que l'activation chimique, entraine plutdt le
présence de mésopores.

3-2~ Structure :

Structurellement, le charbon actif peut 8tre considéré
comme formé de microcristaux de graphite plus ou moins bien reliés
entre eux,

Chaque microcristal comprend lui-m@me un empilement de quelques feuillets
cristallins ayant la structure du graphite pur.
3m3~ Porosité :

La premiére étape dans la fabrication du charbon actif cst
la pyrolyse de la matieére premiére de fagon & produire un résidu carboné
Ensuite, la porosité du charbon actif est développée par oxydation
ménagée.

Ia porosité du charbon actif se compose de pores de dimensions trés
variées, Dans un souci de simplification, on distingue trois types dc
porest

-~ Les macropores § de dimensions supérieures a 10000 R qui ne jouenwu
pas un rBle trés important dans l'adsorption. Ils jouent plut®t un
r8le de couloir de passage pour les molécules vers les mégoporcs et
les micropores.

~ Les mésopores : leurs dimensions varient de 100 a 10000 E. Ils
jouent un r®le négligeable dans l'adsorption, mais non dans la cinétignec.
car ce sont les pores d'accés des micropores,

- Les micropores : ils constituent généralement 95% de 1l'aiie
massique. Leur surface spécifique peut atteindre 600 & 1500 m?/g .
Clest dans les micropores surtout que se développeromt len phénomdnes

dl'adsorption vraie.
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Tes micropores sont clagssés en trois vatégories:
— Tes maxi-micropores : dont la dimension est comprise entre
25. et 100 i .
- Les nmoyen—micropores : dont les dimensions gont comprises
entre 15 et 25 i .
- Tes mini-micropores : c¢ gsont tous les pores dont la dimension
est comprise entre 5 et 15 i .
34~ Les mécanismes de 1lladsorption :
Te mécanisme de 1ladsorption se déroule selon les étapes
suivantes i
— Diffusion des molécules au travers du f£ilm liquide entourant
les particules du charbon actif.
- Transfert de ces molécules d'adsorbat de le phase liquide
5 1la phase solide.
- Diffusion le long des parois des mecropores.
— Diffusion, des macropores vers les microporesS.
Tes trois premigres &tapes peuvent atre franchies relativement
rapidement.
12 derniére étape est tres lente et déterminante.
3-5-~ Mise en ceurvre des charbons actifs 3
Tors de la mise en oeuvre du charbon, une des caractéris-
—tiques les plus importantes est 1a taille des particules.
Tn effet, il importe de distinguer entre:
— le cherbon actif en poudre,
— le charbon actif en grains.
351~ Charbon actif en poudre 3
Tes charbons en poudre se présentent sous forme de grains
de dimensions comprises entre 10 et 50 um -
11 est généralement additionné a 1leau a fraiter en 1linjectant

dans le bassin % boues activées; il peut 8tre égalemert utilisé

~ 30 -



en combinaison avec les traitements de clarification: introdubd
en continu dans 1l'eau avec des réactifs de floculation, il se trouve
inséré dans les flocs et est ensuite extrait de l'eau avec eux.
3-5-1-1--Avantages du traitement sur charbon actif en poudre:
- Les charbons actifs en poudre sont environ 2 & 3 fois moins
chers que les charbons en grains., Leur cinétique dladsorption est
rapide, leur surface étant directement accessible.
-~ Tls favorisent la décantation en alourdissant les flocs.
- I1 y a possibilité d'ajuster le taux de traitement & tout
instant en fonction de la pollution & éliminer et de la qualité
de l'eau a préparer.
—~ Leur emploi ne necessite qu'un investissement réduit quand
le traitement ne comporte qu'une étape de floculation - décantation,
35=1=2~ Inconvénients du traitement sur charbon actif
en poudre @
-~ Il est impossible de regénérer le charbon actif lorsqu'il est
récupéré en mélange avec des boues d'hydroxydes. On est alors.
amené & travailler en "charbon actif perdu". Lorsqu'il est utilisé
seul ( en 1l'absence de coagulants minéraux) on peut avoir recours
4 des techniques de regénération en lits fluidisés, qui conduisent
toutefois & des pertes trés élevées.
- T1 est difficile d'éliminer les dernidres traces d'impuretés
sans addition d'un excés de charbon actif.
3-5-2~ Charbon actif en grains :

Le charbon en grains est utilisé sous forme de‘lits
filtrants traversds par 1l'eau & traiter, dont les impurtés se
trouvent ainsi soumises & ume extraction méthodicue; en effet,
1'eau débarrassée progréssivement de ses polluants rencontre des
fractions de charbon Getif de moins en moins saturées et donc de

plus en plus actives.



L'emploi.de la percolation sur charbon actif, permet de récupérer
celui-ci lorsqu'il est saturé et dsi;egénérer; le passage du
liquide s'effectuant généralelent de haut en bas entraine un
tassement du charbon actif, Il existe plusieurs modalités de mise
en oeuvre dlun traitement d'adsorption sur eolonne de charbom actif,
le choix dépendra du résultat souhaité,

Ia fixation: par 1l'adsorbant des composés a adsorber ne sl!effectue

pas instantanément, on.observe trois zones :

-~ Zone saturée : En début de colonne, l'adsorbant a atteint son
taux de chargement maximum, teux qui peut 8tre donné par 1l'isotherme,
4 1'équilibre avec la concentration. initiale,

~ Zone de transfert : ILa concentration va en décroissant jusquta 0.
Clest la zone de transfert ew du front d'adsorption, Les diverses
couches de charhon me somt pas en équilibre avec la concentration
correspondante,

=~ Zone vierge : L'adserptiom:nla pas encore lieu, l'adsorbant est
vierge., Aprés saturation d!une premiére tranche d'adsorbant le front
dladsorption dtéquilibre s'établit, et va se déplacer parallelement
4 1lui mBme 4 la visesse correspondant & celle de la saturation,

On: congoit que lorsque le front atteint la fin de la couche d'adsorbant
ce dernier commence & laisser passer du produit non retenu a la
concentration limite fixée,
On définit la zone frontale d'adsorption comme étant 1'épaisseur
minimum du 1it entre les limites ol la concentration de l'adsorbat
varie entre 100 °/, et 0 % de le concentration initiale.
3m5-2-1- Avantages du traitement sur charbon actif en grains i

~ Tant qu'il n'est pas saturé, il permettra toujours

dlagir en "barriére! face & une polIution accidentelle et non détectée

a4 temps.
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-~ Une fois saturé, il peut @tre regénéré et remis en place, ce
qui est intéressant du point de vue économique,
Les dépenses sont limitées au cofit de la regénération et de la
quantité de charbon que 1l'on doit introduire pour compléter les
pertes.
3-5-2~2- Inconvénients du traitement sur charbon actif
en grains :
-~ En présence de polluants variés, une sélection s'opeére selon
deux types :
» Certains polluants sont fixés en plus grande quantité
que d'autres et ont tendance & déplacer dlautres polluants.
+ Certains produits sont trés bien adsorbés mais a une
vitesse extremement faible,
3-6- Capacité utile d'un charbon :

L'économie d'un traitement sur charbon actif est
essentiellement fonction de la capacité utile du charbon, exprimée
en g de D.C.0, par Kg de charbon actif. Elle caractérise la
consommation de charbon pour obtenir un effet déterminé.

Cette capacité est fonction :

- De la profondeur du 1it : plus un 1lit est profond, plus il
tolére des fronts ddadsorptiom allongés sans fuites excessives.

--De la concentration du liquide : plus elle est élevée, plus
la capacité est grande.

- De la vitesse d¥échange ou temps de contact.

- De la température : plus elle est élevée, plus la capacité

diminue.

Etant donné le grand nombre de facteurs variables pouvant influencer

la capacité et la vitesse d'adsorption, il est difficile de se baser

sur les résultats obtenus avec un produit spécifique pour déterminer

le type de charbon actif convenant le mieux pour un cas bien précis,
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En régle générale nous pouvons dire que les grandes molécules sont

mieux adsorbées que les petites molécules. Par contre la vitesse

des peti%es molécules est supérieure i celle des grosses molécules.
3-7~ Regénération du charbon actif :

Pour des raisons économiques, on a souvent intér8t &
regénérer le charbon actif. Ia regénération a pour but d'éliminer
de la structure poreuse du charbon, les composés préalablement
adsorbés.

Trois méthodes de regénération ont été développees:

~ Regénération thermique : Pyrolyse et combustion des substances
organiques adsorbées grfice & un chauffage vers 800°C, sous atmos-
~phére controlée afin d'éviter d'enflammer le charbon.

Glest la méthode classiquement employée; elle permet de bien regénérer
le charbon actif, mais a le double inconvénient :

. de necessiter des investissements lourds ( four & soles
étagées, dispositif de contrdle d'atmosphére,... )

. de conduire & des pertes de charbon élevées ( 7 & 10 % par
regénération ).

—~ Regénération chimique : Le charbon est activé par des solutions
aqueuses ( potasse de soude ). Ce procédé est intéressant lorsqu'on
veut récupérer le produit adsorbé par le charbon. De plus, les
pertes sont minimes, elles sont de l'ordre de 1 % de la masse traitée.

—~ Regénération a la vapeur : Cette méthode est limitée a la
regénération du charbon ayant: adsorbé quelques produits volatils.

3-8- Application dans le domaine de la purification de l'eau 3

Grfice 4 1'importance de la surface développée qui est
de 1l'ordre de 500 a 1500 m?/g , les charbons actifs restent de
loin les adsorbants les plus utilisés dans le domaine du traitement
des eaux,

Le charbon actif est spécialement utilisé car clest un composé
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hydrophobe et semble posséder une affinité toute particuliére quant
3 1l'adsorption des matiéres organiques. Tout se passe comme si le
charbon actif était & la recherche d'un équilibre que l'on a
suppriné en élininent les parties organiques volatiles de la matiére
de base.

Bn effet, 1l'expérience montre que les charbons actils sont des
adsorbants & trés large spectre: la plupart des nolécules organiques
se fivent 3 leur surface, les plus msl fixées dtant les nolécules
les plus courtes,

Les molécules plus lourdes, les composés aromatiques, les hydro-
~carbures,..s ; sont au contraire trés bien fixées.

Ainsi les charbons actifs sont employés:

-~ Tn traitenent d'affinage des eaux potables ou industrielles
de hnute pureté,

Te cherbon actif se caractérise alors par l'adsorpiion des composés
orgonigues dissous qui ont dchappé & la dégredation biologique,
micronolluants, substances déterminant le goQit et la saveur de l'eau
et les métaux lourds a 1l'état de traces.

- Zn traitement tertiaire des eaux résiduaires ou industrielles.
Ie charbon actif fixe les composés organiques dissous, résistants
au traitement biologique situé en amont, et permet ainsi d!'éliminer
une grande proportion de la D.C.O. résiduelle.

- Tn traitement d!eaux résiduaires industrielles lorsque 1teffluent
n'est pas biodégradable ou lorsqu'il contient des ¢éléments toxicues
organiques interdisant 1'emploi des techniques biologigues.

- Te charbon actif peut 8tre aussi utilisé comme support de 1it
bockérien, car il présente par rapport aux autres supports utilisés,
1a faculté de stocker des pointes de pollution ot ues toxiques,

facilitant ainsi le fonctionnement régulier du systéme.



30 Choix des adsorbants :
Dans la mgjorité des cas, le choix entre um procédé

ow llautre sera fonction: essentiellement de la composition de
la charge polluante et de sa variatiom dens le temps: une faible
variatiom aventage le traitement en grains et une forte variation,
le traitement en poudre,
Bien entendu, la solution de loin la meilleure est de combiner
les deux traitements.
En effet, dons certains cas de traitement dleaux de surface a
pollution trés variable, il peut 8tre interessant de combiner
1'emploi de charbon en poudre en clarification pour les pointes
de pollution et celui de charbon en grains pour fixer la pollution
normale.
Le choix du charbon dépendra aussi des problémes d'exploitation 3

~ Si on:désire minimiser 1'installation initiale, on a intér@t
4 choigir le charbon actif en poudre puisqutil suffit d'un silo,
d'un bac de préparation du charbon:et d'une pompe doseuse,

- 8i on désire minimiser les frais de fonctionnement, on.aura
dans la majorité des cas intér8t a utiliser des lits de charbon
grenulaires,

TIe durdée de vie du charbon actif granulé est toujours longue par

rapport au charbon en poudre.

4- CONCLUSION :
Te probléme principal des installations d!épuration: par
adsorption réside dans 1l'obligation de regénérer l'adsorbant,
ce qui entraine des systémes complexes et cofiteux de vannes et de
batteries d'adsorbeurs ainsi que des opérations de regénération

grandes consormatriees d'énergie,

St



Il est impératif pour le wn fonctiommement d'un procédéd
d'épuration ou de réoupération que l'adsorbant choisi soit
non. ssulement wn bon. adsorbant vis 3 vis du eorps & géparer
de l'effluent, mais également un bon " désorbant ",

= 46 =



B- ETUDE EXPERIMENTALE

INTRODUCTION

Pour la réalisation de cette &tude, nous avons procédé A une
adsorption en statique du plomb dissous.
L'influence de certains paramétres sur la fixation du plomb dissous
a €té considérée s

— La concentration initiale

- Le rapport masee de charbon/volume de solution

- La température

— Le pH

- L'influence de la présence d'autres ions tels que Na', Cl .
Des solutions artificielles de nitrate de plomb Pb(N03)2 ont &6té
utilisées.
Notons, que pour éviter tout rieque de contemination, la préparation de
ces solutions a été faite avec de l'eau bidistillée et des réactifs
exempts de plomb.
La méthode adoptée pour le dosage du plomb est celle par absorption

atomique A flamme,

—aT



CHAPITRE I

METHODE EXPERIMENTALE D'ANALYSE

Il existe différentes méthodes de dosage du plomb, pour notre étude,
nous evons utilisé€ la méthode de spectrophotométrie d!atmofption nbomique
a Tlamme.

Celle—ci nous a €été fixée par sa grande selectivité, les ions étrangers
sont sans effets notables, simplicité et dosage rapide, peu d'effet génant
et faible quantité d'échantillon nécesseaire eu dosage.

Cependant, pour des concentrations élevées, cette méthode est peu précise,

il y a necesaité de procéder 2 des dilutions.
1~ DOSACE DU PLOMB PAR SPECTROPHOTOMETRIE D'ABSORPTTION ATOMIQUE *+

Le spectroanalyse quelitative est basée sur 1l'identification des
éléments par le spectre de leurs atomes neutres ou ionisés.
Le speotre obtenu est comparé & un spectre étalon.
La spectrophotométrie d'absorption atomique oconsiste A déterminer la
eoncentration d'une substence d'eprds 1'absorption par cette substance d'une
rediation monochromatique caractéristique.
Elle est basée sur le phénoméne d'absorption d'énergie par des ions
simples ou atomes ( Pb2+, Pb, Cu2+, Cu; ...) en passant 3 1'étet excité.
Lersqu'un élément est porté & haute température, il y a un équilibre
entre les atomes ou ions & 1'état fondamental d'énergie E, et les
atomes ou ions A 1'étet excité d'énergie Ej‘
Si N est le nombre totel d'atomes dens la vepeur, Na gse trouvent
3 1'état non excité et Nj a 1'état excité.

Ne No + Nj et on a toujours N&’)Iﬂj

Nous avons la relation suivanto I\T9 = Uj.exp. (& E/xT)

avec : E : énergie nécessaire & 1l'excitation

k ¢ constante de Boltzmann
T : température ( °K )
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2— PRINCIPE DE LA METHODE:

La solution renfermant 1'ion & doser est aspirée dans une
flamme au moyen d'un atomiseur (ou introduite dans un four).

La température de la flomm: doit &tre sussi basse que possible, afin que

Nj soit esusei faible que puimible.

D'autre part, un atome non xcité ( Pb par exemple), est capable
d'ebsorber des photons icentiques A ceux qu'il peut 4mettre & 1'¢tat
exoité.

Ainsi, 1'atome Pb excité émet des reyons monochromatiques dont la
longueur d'onde est égale 3 283,3 n.m.

Si on envoie & travers la flomme (ou les vapeurs émisen lors de la
conbustion dens un fou:r:) un reyon d'intengité I0 de cette longueur
d'onde fourai par une lampe spéciale, dite A "cathode creuse", faite
de 1'élément & doser ( la lempe A Plomb émet des rayons :A=283,3 n.m),
une partie de son intensité est absorbée proportionnellement A la
ooncentration des particules Plomb dans la solution selon la loi de

Lambert - Beer :
I
Log 2 = K.1.C

ol Io = intensité du rayon émis.

I = intensité du méme rayon A la sortie de la flamme.

k = coefficient d'absorption atomique ( 1/atome.g) . Il est
fonction de la température , de la pression et de la nature
de 1'élément.

C = Concentration des particules

1 = ¢épaisseur de la solution.

Ll



3~ APPAREIL ET CONDITIONS D'UTILISATIONS :

L'appareil utilisé est du type Perkin-Elmer 3 monofaisceau.

Appareil : Perkin-Elmer . Modeéle 300

Sensibilité & 1%

Conbustible : acétyléne — air

Pression de 1'acétyline s 0,7 Kg/cm2

Pression d'air : 2,2 Ke/ cm®

Iongueur d'onde (Pb) : 283,3 n.m

Domeine de linéarité : 0,5 & 20 ug/ml.
La technique est applicable pour des esux peu chargées en matidres
organiques.
Des teneurs inférieures 3 5 mg/l en Cr6+s Mn Co.s Ni, Cug, Zn,
Ag , Cs et Fe n'interférent pas.
Nos mesures sont stables et n'indiquent 1'existence d'aucune

interférence.

4 — COURBE D' ETALONNAGE :

La courbe d'étalonnage est obtenue pour des solutions
de nitrate de plomb de concentrations variant de 1 mg/l & 20 mg/1.
Lep veleurs des absorbances correspondantes sont affichées sur
1'appargil pour la longueur d'onde de 283.3 n.m

Les résyltats de 1'étalonnage sont dréssés dans le tebleeu suivant @

i
Conpaens| 2 | 4 il & | Ao ! 12 | 15 | 20 |
Pb(me/1) | | ! I
Absor- 10,009 0,013 p,026 | 0,042 p,058] 0,071 | 0,085 | 0,108 P, 137 l
bance(%) i | i I

- 50 =
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Ltéquation de la droite d'étalonnage est donnée par =
Abg. = 0,0071.C + 0,0010
Pour la suite, la concentration d'une solution inconnue sera dormée

par cette équation, eonnaissant la veleur de 1'absorbance.

= 5% =
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CHAPITRE II

LE CHARBON ACTIF

1~ PREPARATION DU CHARBON ACTIF $
Ic charbon actif est dlabord bien lavé & 1l'eau distillée,
il est ensuite porté & 1l'ébullition dans de lleau distillée pendant
3 heures environ afin d'évaporer tous les produita volatils susceptibles
dlexister. Ie charbon est ensulte mis 4 sécher & 1!'étuve pendant
18 heures & une température d'environ 110°C , puis stocké dans un
dessicateur ot il sera & l'abri de 1thumidité.
Cette opération a pour but d'augmenter autant que possible la surface
gspécifique du charbon en débarrassant ses pores des impuretés qu'ils
peuvent contenir.
2- DETERMINATION DES CARACTERISTIQUES PHYSICO-CHIMIQUES
DU CHARBON ACTIF :
Le charbon sctif utilisé est un charbon actif granulé; les
grains ont une forme cylindrique.
Tes caractéristiques internes d'un adsorbant solide sont ¢
- L'humidité.

Lo densité structurale ou densité réelle.

~ Io densité apparente ou densité du grain.

Le volume poreux total.

- Ia porosité.

Ie surface spécifique.
-~ Dimensions moyennes des grains.
Nous avons P, dans notie ©as, nepur=T quelques unes de ces caractéris—
~tigques :
O~1- Humidité :
Le charbon de masse M, est mis & 1tétuve & 110°C, a

gécher jusqu'd poids constant; soit alors la masse M1 a

I'mmidité h est donnée par la relation suivante 3

= 52 -




h= 15,85 % |
!

2-2~ Porogité s
La porosité est définie comme étant le rapport du volume
du vide sur le volume total.
Pour la mesure de la porosité, on utilise une éprouvette graduée
de 5 ml que l'on remplie de charbon actif jusqu'!ad un volume de 2ml
soit alors une masse totale M1 .
On ajoute du méthanol, qui a la propriété de ne pas mouiller le

charbon jusqu'a un volume de 3 ml, Soit alors la nasse M

2 -
La porosité est donnée par la formule :
M, -~ M
2? (I
V. m
E- — =
Vi Vi
avec M1 = 27,978 g
3
Ve.= 3 =2 =1 o
Vi =3 am’
€u = 0,791 g/cm’ ( densité du méthanol )
La porosité du charbon actif est
E: 0,51

2-3~-Densité réelle :
Tes charbons actifs se mouillent irrégulierement et
tendent facilement & emprisonner de l'air,
Pour éviter cet inconvénient, nous avons adopté la méthode suivante
pour mesurer la densité réelle de notre échantillon.
- L'échantillon est placé dans une étuve a 105°C dans le but

dtéliminer le maximuwm dlhunidité.
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Une masse connue de charbon actif ®st mise dans un picnométre taré
de 25 ml, le restant du volume est complété par du méthanol,

La connaigsance de la masse totale M, de la tare m la masse

t : ]
du charbon utilisé m et de la masse volumique fnldu méthanol permet
de déduire la densité réelle du charbon par la formule :

I m

. = =
& v o5 - M-m - m4
f'm
i 3 1
La densité réelle du charbon est @ L4, = 2,I8 g / cm3 :

2- 4~ Densité apparente 3

Dans une éprouvette préalablement lavée et séchée, on met
une quantité de charbon actif correspondant & un volume connu, soient
alors m et V,
Afin de bien tasser les grains, il est nécessaire de secouer 1l'ensemble,
Ta connaissance de la tare et de la masse de 1'ensemble (éprouvette +
charbon) nous permet de comnnaitre la masse de 1'échantillon utilisé,
Ia densité apparente da du charbon actif sera alors domnée par le

rapport de la masse de 1l'échantillon et du volume qu'il accupe @

da= &

v
On trouve alors ! i
ed s =053 g/cm? ;

2~ 5= Volume poreux total 3

Le volume poreux total est donné par :
1 1

vV =

Pet. da dr
ou d, = densité apparente ( g/ cm3)
d, = densité réelle ( g/ cmB)
! 2 3 !

Ly



résultats sont regrompés dans le tableau suivant :

St G S pem e N A S G S S e

Humidité (%)
Porosite

!
!
!
!
Densité réelle (G/cm) ;
1
i

Densité apparente (G/cm):

Volume poreux total \

(’ /6)
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CHAPITRE III

ETUDE CINETIQUE

]

Le but de notre étude consiste & déterminer les conditions pour
une fixation maximum de plomb dissous.
Dans un premier temps nous nous proposons de faire 1'étude de la
cinétique de rétention. Celle-ci consiste & suivre 1'évolution du
phénoméne dans le temps et permet de voir comment est atteint 1'équilibre.
Cette étude a été faite pour différentes concentrations de polluant
3 savoir 25, 50 et 100 mg/l et pour les conditions opératoires suivantes:
- Volume de solution : 100 ml
- Masse de charbon actif : 1g
- Température : 20°C
Mode opératoire :
Dans une série de flaéons propres et secs sont incorporés les volumes
de sélutions a traiter.
Une masse connue de charbon actif est ensuite introduite dans ﬁhaque
flacon.
Anrés des temps déterminés., les échantillonsd aomt filtrés et on procéde
-O:u::ﬂ.!": ta oy dusage du plonmb résiduel.
Les résultats obtenus sont reportés sur les tableaux suivants.
Les courbes représentant les cinétiques sont données par: % = £(t) (5379
ol % ¢ quantité de plomb fixée par unité de masse de
charbon actif ( mg/g )
t : temps
C : concentration en plomb restante en solution( mg/l )

rendement d'épuration (%)

-~
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Résultats expérimentaux et interprétations :

-V =100 ml
-m=1g
- T = 20°C

* Cy = 25 mg/l

t(mn) C (mg/1) 5 (ne/g) e &%)
5 7,18 | 1,782 71,28
10 4,08 | 2,091 83,68
15 1,69 2,331 93,24
20 155 2,345 93,80
25 0,70 2,43 97,20
30 1,13 | 2,387 95,48
40 1,13 2,387 95,48
50 1,26 2,574 94,96
60 3,12 2,388 95,52

VGRS 6 (/L e P @
PR e W L 55 65,08
7 8,63 4,19 83,94
10 4,22 4,57 91,56
15 3,38 4,66 93,24
20 2,67 4,73 9%, 66
25 1,97 4,80 96,06
30 1,69 4,83 96, 62
40 1,55 4,84 96,90
j 45 1,41 4,86 97,18
50 1,69 14,83 ‘ 96,62
F 60 1,97 4,80 96,06

- 5?_



¥ Ci = 100 mg/1 ¢

(on) I C (mg/1) ~%~(ne/e) Q%

5 51,13 4,88 48,87
10 34,65 6,53 65,35
15 30,14 6,98 69,86
20 21 .41 7,86 78459
25 17,18 8,28 82, 82
30 | 10,28 8,97 89,72
40 507 9:49 94,93
50 (2,1 0,78 97,89
60 1,27 9,87 98,73
75 I 2,53 9,74 97547
90 1,41 9,85 98, 59

Cet*e premie re partie expfrimentale consacrée aux cinétiques de
fixation ern stotique, du plomb digsous par le charbon actif granulé nous
a pexrnis de voir la maniére dont évolue ce phénoméne et de faire

quelques rewarques A ce sujet.

1. INFLUENCE DU TEMPS DE CONTACT SUR LA DIMINUTION DE LA TENEUR
EN POLLUANT s

Une premiére remargue est que le charbon actif retient le plomb ©
en un temps essez faible : 1'équilibre est atteint e-=sz rapidement.
Ceci mst certainemeat db au fait guo 1e ploub est un ion de poids
élevé d'od sa bonne C sponibilité 3 etre fixé. (la capacité d'adsorption
augmente avac le poids moléculrire du soluté) (8).

Pour une méme concentration initiale en soluté et une wméme
concentration de charbon zctif, on remerque que la Quantité fixée
par greamme de charbon euzrente avec le temps de contact jusqu'a un
tempe ontimum A partir dwguel la quantité fixde ne varie plus
congidérablagment. Ceci est d eu fait que les sites sont presque
toug occupfs et la fixation est au maximum.

On remarque d ' rcutrz part Cue pour une méme concentretion
en charbon actif, 1'auvgmentation de la concentration initiale en soluté

entraine une augmentation du temps optimum.

~:B8 =



o (mg/9)

4‘ Cindtique d'adsorption . Influence de la concentration
sur La quantité adserbée

G=‘E)m=l

m=1g
Va ‘1000"\‘
T= 20%C

T Ciz 50 ma/e

; C:=25 nsjg
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Ceci peut s'expliquer per le fait que 1'augmentation de la concentration
initiale entraine la présence d'un plug grand nombre d'ions Pb2+ pour
un méme nombre de sites cacbones.

T1 y avra donc uune grande concurrence pour les sites libres et un

encombrenent par les ions de plomb qui va géner leur fixation.

Pour ¢+ V=100 ml = m=1g - T = 20°C on a obtenu les résultats

suilvants 2

Ci (mg/1) 25 50 100
t-opt. (mn) 20 30 60
e % 93,80 96, 62 98, 73

2. INFLUENCE DE LA CONCENTRATION INITIALE SUR LA QUANTITE
APSOEBEE PAR GRAMME DE CHARBON :

On constate que plusg la concentration initiale d'adsorbat est
grande, plus le taux de fixation est élevé ce qui est conforme avec
la théorie qui dit que la vitesse et la capacité de fixation augmentent
avec la concentration du soluté.
En congidérant 1'influence de la concentration initiale sur 1'éliminatic

du plomb, nous avons obtenu les résultats suivants ¢

Pour e m=1g -~ V=100ml - T=20°C = ¢ =50mn ¢
Ci (me/1) 25 50 100
£ (mg/e) 2437 4,83 9,78 !

Le quentité fixée/g de charbon augmente linéairement avec Ci selon
la relation s
.
— = 0,097 Ci (F13.8)
%2, INFLUENCE DE LA CONCE'TRATION INITIALE D'ADSORBAT SUR
LE RENDEMENT EPURATOIRE @

L'avgmentation de la concentration initiale en solution entraine
1'augmentation du rendement épuratoire et ceci pour un méme temps de

contact et une méme concentration de charbon.
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Influence de la concentration outcale
sur La c‘uant:i.t'é de Pl.omb fixée

x/m (m3/8)
'\
m= 45
7 v =100 CM‘Ia
T= 20°C
t = 50 mn
A% -
104
X o (ﬂa
g 25 50 75 400

_,Fis.B -



P (%)

50 ;

;—m—..._—.__———_—...._...—.—-—-——— — —— L Sema e S — —
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m= 13
v =100 C-"I\‘
T=20°C
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+ 25 ma/t
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Aingi, pour les conditions opératoires suivantes :
m=1g - V=100ml - T=20°C -1t =50 mn

nous avons les résultats suivante @

Ci (mg/1) 25 50 100

P % 94, 96 96, 62 97,89

4. INFLUENCE DU TEMPS DE CONTACT SUR LE RENDEMENT EPURATOIRE ¢

D'aprés les résultats obtenus et d'aprés les courbes g = f(t),(f.‘{j,s)
nous pouvong remarquer que pour une méme concentration de sdlutt et
une mane concentration de charbon actif, le rendement d'épuration
avgmente avec le temps de contact. Ceci nous permet de conclure qu'il
y a deux cinétiques de fixation : une fixation initiale relativement
rapide suivie d'une fixation lente qui peut &tre expliquée par les
limitations surtout physiques qu'opposent les micropores a la
progression des ions et la diffusion dans les macropores et les
micropores
Donc, plus le temps est long, mieux la microporosité sera utilisée
(fixetion lente) et donc le rendement d'utilisation du charbon croit

avec le temps de contact.

5. DETERMINATION DE LA VITESSE DE FIXATION ; APPLICATION
DE LA LOI DE THOMAS :

T1 existe différentes expressions mathéumatiques décrivent les

vitesses de fixation. Nous avons conpidéré la formule de Thomas :

|1 a(sfm) = K (o*-x )
% C at o

i
o !

ot -—gﬂ— . masse de soluté adsorbé par unité de masse de
charbon (mg/g)-
C s Concentration de polluant dans la solution (mg/1)
C¥% 3 Capacité maximale de fixation

4 s Constante de vitesse de fixation

ZAED) s



D'apreés les courbes donnant la masse de plomb fixé par unité de
masse de charbon actif en fonction du temps, nous pouvons calculer

les pentes en chaque point de la courbe permettant d'obtenir

d !g{m[ v
dt

A chaque point correspond une veleur de C, on trace alors la courbe

.1 & (x/m) en fonction de _x . (F( ’40)
¢ dt 3

o
Cette courbe est une droite dont la pente nous donne la valeur de K et
1'ordonnée A 1'origine conduit & K.C¥* pemmettant de déduire la valeur
de la capacité maximele de fixation C¥.
Les résultats obtenus pour la concentration initiale en soluté de 25,
50, et 100 mg/l et la masse de charbon de 1 g pour 100 ml de solutionm

gont dressés sur les tableaux suivants @

* Ci = 50 mg/l

C(ug/1) ——(ne/€) -‘l%f’)—(“g/ eh) -—g—-%‘ﬁ
40 1 66 1,65
zn 2 41,54 1,38
20 3 26 1,30
10 4 11,1 1,14

5 445 4,45 _ 0,89

On trouve alors @

| K= 0,2 o I

]{c* = 9,25 ug/e |

L'équation de la cinétique devient donc :

| 1 a(gm)e 0,2 (9,25 -2)

el
C dt u!

o



On remarque que l'équation de Thouas nous donne la cepacité ultime du
charbon actif de 9,25 ng/g. Cette vaeleur est bien supérieure 3 la valeu
optimele de fixation du plomb sur le charbon qui est de 4,86 ng/ e

pour la concentration initiale en Pbel ds 50 mg/1.

¥ 0i= 25 mg/l
] 1 4
¢ (me/1) “‘;:;"(ﬂg/ﬁ) 4 dtm ~-(mg/eh) "——%ﬁ&l
20 0,5 42 2.1
15 1 28,2 1,88
10 1,5 15,96 1559
5 2 5525 1,05
2 2.3 2 1
On trouve :
K= 0,5 el
C*s 4,7 =g/e
* Ci = 100 nmg/l
c (we/1) | Eogfe) |2 (e/en) |- LK)
70 3 66 0,94
60 4 31,5 0,52
50 5 19,38 0,38
40 6 13,88 0,34
50 7 9571 0,32

Tes valeurs itrouvées sont

K =
o =

0,14 ol

8,57 neg/e

2 aia
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APPUcation de. la Loi de _Thomas

el

A< 3
o
>
Q
ow
3
0

e Ci =25 mgle
+ Cl =50 mg/e
aCi = 100 mg/p




Tes résultats obtenus montrent que la constante de vitesse

E diminue quend la concentration initiale en Pb2+ augmente. Ceci
peut &tre cxpliqué par le fait que 1'augmentation de la concentration
initiale entraine une augmentation des ions Pb2+ en solution ; il y a
une diminution de la diffusion des ions dans la solution, ce qui
entraine une diminution de la vitesse de fixation et donc une
diminution de la constante de vitesse K.

Ta capacité ultime C¥ du charbon rne varie pas beaucoup entre les
concentrations initiales de 50 et 100 mg/1.

Flle est plus faible pour la concentration initiale en pbot de 25 mg/1,
ceci peut &trs dt au fait que la concentration initiale east trop

faible pour remplir la monocouche.

% Vérification de la loi de Weber :

L'équation de Weber s'éerit :

Ci - C=A.q. Jci. [T

ol ¢ Ci ¢ Concentration initiale en Pb2+( meg/1)
C 3 Concentration en pp2t qui reste en solution (mg/1)
A ¢ Constente caractéristique du charbon
q : ‘uantité d'afisorbant mis en jeu
t ¢ temps.

TPour vérifier cette loi, on trace la courbe Ci-C = f(Jq? ) (F*3.41)
La concentration initiale en Pret de 50 mg/l e été considérée, les

résultats sont donnés par ie tableau suivant :

i (mn) C(mg/1) Ci -C J-i?wn% )
5 17546 32,54 2,23
10 4,22 45,78 3,16
15 3,38 46, 62 3,87
20 2,67 47,33 4,47
25 1,97 48,03 5
30 1,69 48,31 5: 47
40 1,55 48,45 6,32
45 141 48,59 6,71
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Lz loi de Weber est bien vérifide car le tracé de la courbe
Ci - C=f (Jt ) donne une droite qui change de pente .
On obtient deux valeurs de la constante A ; correspondant aux

pentes des deux droites : Soient : A= 2,02 (mg/l %

1 = (% et A= 0,07 (mg/

g(an
Le diminution de la constante A au cours du temps peut s'expliquer
par le fait qu'on arrive presque & le saturation de 1'adsorbant,
il y a changement de transport des particules et donc les

ceractéristiques du charbon changent.

5 — DETERMINATION DU COEFFICIENT EFFECTIF DE DIFFUSION PAR
LA METHODE DE TIMOTEEV :
Les graing du charbon actif que nous avons utilisé sont de
forme cylindrique avec les dimensions moyennes gsuivantes ¢

L= 3 mm

R= 1,25 mm
La formule & appliquer pour la détermination du coefficient effectif

de diffusion De ept la suivante :

De = K. R2

n

.t
055

ot K est un coefficient qui est fonction de la longueur L du
cylindre et de son rayon R ; il dépend du rapport L/R comme nous
1'avons vu dans la partie théorique.( P.34)

Dang notre cas, le repport L est égal & 2,4, en tragant le graphe
L/R = f (XK) (d'apres le tab?eau des valeur de K) on peut déterminer !
valeur de X correspondant & notre rapport L/R.

Ju trouve K = 0,352

Le valeur de to,5 est obtenue d'aprds la courbe cinétique X = f£(t)
od X représente la quantité de plomb fixée en me/e. c'est la temps

correspondant a la demi-saturation.

£ 64 =



Pour la concentration de 50 ms/l et une masse de charbon actif de 1g,
V=100 ml et T = 20°C, on trouve ¢

t = 120 &
o!

N

; i . e A —
D'ou un coefficient de diffusion effectif | De = 1,459. 10 5 én?/s

¥ Influence de la concentration initiele sur le coefficient

effectif de diffusion :

Mous avons fait varier la concentration initisle en soluté
tout en gardant le rapport masse de charbon/volume de solution
constant pour voir 1'influence de la concentration sur le coefficient
de diffusion des ions Pb2+ dans le charbon.

Aingi, pour une masse de charbon de 1 g et un volume de golution de

100 ml, nous avons les résultats guivarts @

ci (me/1) 25 50 100
t, = (e) 114 120 312

De (cx2/s) | 1,535.102 1 1,459 1070 | 0,561. 107

D'aprés ces résultats, on remarque que 1'augmentation de la concentratic
initiale entraine la diminution du coefficient de diffusion et
1'augnentation du temps de demi-saturation t0=5 )
Ceci peut &tre expliqué par le fait que l'augmentation de la
concentration initiale en Pb2+ entraine un encombrement des ions Pb2+
dans la solution ce qui provoque une diminution de la diffusion des ioni
en solution et dounc une diminutior de la diffusion dans le solide.

TLa fixation des ions mettra donc plus de teumps, ce qui explique

1'augmentation du temps de demi-saturation.



7 — DETERMINATION DE L'ISOTHERME :

L'isotherme de fixation est obtenue en portant les
variations de la quantité de soluté par unité de wasse de charbon
Qﬁgﬂ) en fonction de la concentration d'équilibre. Les concentrations
d'éguilibre ayant été déterminées lors de 1l'étude de la cinétique.

Le tracé de la courbe représentant 11isotherme nous montre 1'existent
d'une monocouche pour des concentrations initisles en plomb inférieus
3 25 mg/l. Au dela de cette concentration, la fixation se fait en
polycouches. (F13.42)

Les résultats permettant de tracer 1'isotherme sont donnés par le

tablesu suivent ¢

ce (mg/1) 0,95 1,80 2

e o e e e

B!H

——

i-—(ue/e) 2,38 4,80 9,87

T

- BEquation de la fixation en monocouche : Transformée de Langmiur
On détermine le quantité maximale de soluté (Xm) pour avoir
une monocouche & partir de la premidre partie de notre isotherme
qui a 1'allure d'une isotherme de Lengmiur et qui correspond 3 la
formation d'une monocouche.

L'équation de Langmiur est de la forme @

Z.= Xm. b C
o iile Ue U7l
1+ b.C
Apres trangfo-ration on aure : O _ I (0 e
x ¥m Xmn.b
n

En traqant~{%— en fonction de C, on obtient une droite

m
de pente 1__ et d'ordonnée a4 1l'origine 1
Xm Xm.Db

Les résultats sont les suivants

= G
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Ce (mg/1) 0,20 0,40 0, 60 0,80 | 0,95

—=—(ue/e) 1,5 1,8 2 2,2 2458
Ce
--}-fm‘l(g/l) 0,13 0,22 1255 0, 36 A 0,40

Xn = 3,5 mg/e

b= 2,38

On remarque que la valeur de Xm déterminée 2 partir de la transformée
de Langmiur est inférieure & la cepacité ultime c* = 9,25 mg/e

le domaine de concentration considéré n'est pas suffisant pour atteindre
la capacité maximele.

L'équation de Lengmiur s'éerit donc :

x = B8,33. C i
m 14+ 2,38 C i

B

Cette équation n'est que tres approximative car les points qui ont servi
pour le tracé de 1'isotherme ne sont pes nombreux (les points utilisés
pour le tracé de le trensformée de Longmiur sont pris directement sur
1'isothere).

% Isotherme de Freundlich :
I'équation de Freundlich s'écrit ¢ ——i—-—— = K.C°
In tragant log-f§~ e f (log Ce), on voit que la loi de Freundlich

alest pas spplicable dans notre cas.

= BT =



CHAPITRE Iv

ETUDE DE IA FIXATION DU PLOMB EN FONCTION ZU RAPPOLT
MASSE DE CHARBON (g) / VOLIME DE SOLUTION (ml)

Dens cette partie, nous nous proposons d'étudier 1'influence
de la masse de charbon actif sur 1'élimination du plomb et de
détemminer par la suite le rapport coptimal masse de charbon actif /
volume de solution.
Pour cela, nous avons fixé un volume de solution 3 traiter égal & 100 ml
et nous avong fait verier la masse de charbon.
Les masses suiventes ont &té choisies ¢ O0,5g, 1g , 1,58, 2 8 -
Concentration initiale en soluté : 50 mg/l

Temps de contact : 30 mn (temps optimal ¢*t~rmin précédemment en

cinétique)

Les expériences ont été réalisées & température ambiante. T = 20°C.

1 - INFLUENCE DE LA MASSE DE CHAREON ACTIF SUR LA CINETIQUE
D'ADSORPTION ¢

Les cinétiques de fixetion pour les différentes masses de charbon
ectif et pour le concentration de 50 mg/l ont été considérées.

L'examen des graphes %%zz £(t) pour les différentes masses montre
1t'influence de la quantité de charbon utiligée sur la cinétiqueﬂ(F{a.44)
L'équilibre de fixation est atteint plus repidenent pour une plus
grande masse de charbon actif (la pente des courbes le montre cleirement).
Ceci peut s'expliguer par le fait que 1l'augmentation de la messe
d'edsorbent implique 1'avgmentation de la surface de contact et par
conséquent le nombre de sitee ectifs et leur densité, d'ol une éliminatior
plus rapide du polluant.

La vitesse d'edsorption est donc proportionneclle au rnembre de sites.

Les mésultats obtenus sont dressés sur lee tableaux suivants @

- 68 -



Ci = 50 mg/1
V = 100 ml

T = 20° C

¥*me 0,5¢g

b C (me/1) £ (ue/e) R (%)
(mn) %
5 25,63 4,87 48,74
10 24,22 5515 51,56
15 21,83 5,63 56,34
20 21,12 5¢TT 5T 16
25 20,70 5,86 58, 60
30 20,28 5,94 59, 44
35 20,56 5,88 58,88
40 20, 56 5,88 58,88
50 20,42 5591 59516
60 20,28 5,94 59,44
*melg e
' (;n) Clug/1) —=—(me/ &) g )
5 17,46 3525 65,08
10 4,22 4,57 91,56
15 3,38 4,66 93,24
20 2,67 4,73 94, 66
25 1,97 4,80 96,06
30 1,69 4,83 96,62
40 1555 4,84 96,90
45 1,41 4,86 97,18
50 1,69 4,83 96, 62
60 1497 4,80 96,06

= 69 =




i 5
i t(mm) C(me/1) '*ﬁ--(naf’g) e %)
L5 9,86 2,67 80,28
| 10 3,94 3,07 92,12
L 15 2,67 3,15 94, 66
20 -k R 0 | 95,78
25 1,69 3,00 | 96, 62
30 55 ; e | 96,90
40 1,26 i 5525 97,48
50 1,26 2325 97,48
€0 i 1,40 3,24 97,20
*¥mea=2¢g ¢
i
t () | C(me/1) | —T(me/e) R &)
Roding Y o X b
f
5 7432 2:13 85,36
v 10 : 2,95 2,35 94,10
15 g 1,55 2,42 96,90
20 : 1,40 2,43 97,20
| 30 0,70 2,46 98, 60
.40 0,70 2,46 98, 60
{50 0,56 2,47 9€, 88
ty 60 0,70 2, 46 98, 60

= 70~




Influence de la masse de charbon

sur la cine’ti.que d’adsorption .
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2. INFLUENCE DE LA MASSE DE CHARBON SUR LA QUANTITE
DE PLOMB FIXEE :

Les courbes %- £(@) montrent que 1tefficacité de fixation est
meilleure quand la concentration en charbon actif est grande ;, et si on
veut €lininer totalement le polluant, i1 faut un excés de charbon actif
Cependant; on remerque (courbe __f_ = f(n))quo la plus grande quantité
fixée par gramme de charbon est ﬁbtanue pour la plus petite masse
de celui—ci. (F;‘S. 45)

Ceci s'explique par le fait que 1'sugnentation de le quantité de
charbon implique 1'augmentation du nombre de sites carbones qui
devient de beaucoup supérieur eu nombre d'ions de plomb (qui reste
congtant) d'od le diminution du repport masse de plomb fixé/masse de
charbon actif.

TLes régultats que nous avons obtenus sont mentionnés dans les tablesux
guivants :

V = 100 ml
t = 30 mn
T = 20° C

messe de charbon ectif (g)

B

C : concentration en P2t restent en solution (mg/1)

* Ci = 25 mg/L

n (g) ¢(mg/1) _.g_(mé'/ g) 4 (%)
0,25 4,14 8,34 83,43
0,5 1,57 4,68 93.72
0,75 1,14 3518 95,43
1 B 1 b 2,38 95,52
1,5 0,98 1,60 96,08

e



Influence de l& mosse de charbon sur la qu.n.nttl:e'

x
—y (‘“‘3,3) de plomb Fixée par gramme de charbon.
A
V= 400 mﬂ
T=20°C
£ = 30 mm

20}

+ C£=25 ng/z
e Ci=50 mg/-ﬁ

5}
! a Ci=100 mg/2
10t
sl
i
: » m(3)
&




% 0i = 50 mg/1

|
n(eg) ¢(ng/1) ~>(ne/ &) L (%)
0,25 24,85 10,06 50,30
0,5 20,28 5594 59544
1,83 4,81 96,34
1.5 1,55 3427 96,90
2 0,70 2,46 98, 60
I |

% Ci = 100 mg/1

u(e) C(ne/1) X (ne/e) e (%)
0,25 54,93 18,03 45,07
0.5 28 14, 40 72
W 10,28 8,97 89,72
1,5 6,28 6,25 93,72
2 2,57 4,87 97,43
2,5 1,7 3593 98,29
3 1,57 3,28 98,43
355 1,43 2,81 98,57
4 1,12 2,47 98,88

3. INFLUENCE DE IA QUANTITE DE CHARBON SUR IE RENDEMENT
EPURATOIRE @
D'aprés les résultats précédents, nous avons tracé la
courbe @ = £(m)a
Pour une concentration initiale de 50 mg/l, un temps de contact de
30 m, & la température ambiante T = 20 °C et pour un volume de

golution V = 100 ml, nous avons donc les résultats suivants :

98, 60

n (g) ‘ 0,25 0,50 | 1,00 | 1,50 i 2,00 |

e (@) i 50,30 | 59544 | 96,68 (3090

TP o



P(%) Ci =50 ma’f
T = 20°C
E=30mn
O = s s T e i o e e e e S SR R — e e T
S0t
0 0,5 N 1S 2

Irflusnce de la messe de charbon

sur le rendement épurahai.re.

» m(9)




Ce tableau nous montre 1l'influence de la nasse de charbon sur le
rendenent épuratoire : le meilleur rendement est obtenu pour la
plus grande nasse de charbon actif, ce qui est bien normal car
avec l'augnentation de la nasse de charbon, on augmente le nombre
de sites.
Le graphe @ = f(n) montre qu'il y a deux étapes : le rendement
épuratoire augmente rapidement jusqu'a m = 1g , au deld de cette
valeur l'augmentation du rendement est trés faible.
4~ INFLUENCE DE LA CONCENTRATION INITIALE SUR LA IMASSE
OPTIMALE DE CHARBON : variation du rapport optinum nasse
de charbon(g) / volume de solution(en) 2
Le graphe représentant les courbes-s.‘-ﬁ(c) pour les différentes
concentrations a savoir 25 , 50 et 100 mg/l nous permet d'avoir
les masses de charbon optinales correspondant & chague concentration
initiale en soluté, (F[3.47)
Nous remarquons que le rapport optinum augnente quand la concen-
—tration initiale d'adsorbat augmente. Ceci est illustré sur la
courbe mopt, = £(Cy) . (F£3.45)
« Pour une concentration initiale de 25 ng/l, nous avons une
nasse de charbon optimale de 0,5g
» Pour une concentration initiale en soluté de 50ng/l , nous
avons retenu une nasse optinale de 1g correspondant a une
concentration de 10 g/l de charbon actif.
Cette concentration a été considérée pour la suite de l'étude.
2+
’

. Pour une concentration initiale de 100 ng/l en Pb 1la

nasse de charbon optimale est de 2g .

¢y (ng/1) 25 50 100

Oopt. () 0,5 ] 2

e




Influence de la concentration initiale

v 8
\% sur le rapport optimum masse de charbon/ volume de solution.

Lo} V =400 ml
: T=20°C
£ =30 mmn

+ 25 mg/L
e 50 Mﬁ/ﬂ
& 100 mg /L

e — —» C(mg/2)

. Fig. 17 -



Variation du rapport optimum masse de
charbon /volume de solution en fonckion
de la concentration initlale.

mert- (9)

A

V= 100 ml
E=z30mn
T =20C

0 25 50 100
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Le tracé de la courbe mgpt, = £(Ci) permet de voir que la masse
optinnle de charbon actif, pour un néme volume de solution varie
linéairernent en fonction de la concentration initiale de la

gsolution selon la relation :

Bopt, = 0,02 « Cp

5- INFLUENCE DE LA MASSE DE CHARBON SUR LE COEFFICIENT DE
DIFFUGION :
Nous avons considéré 1l'influence de la masse de charbon
sur le coefficient de diffusion en faisant-varier la nasse de
charbon tout en gardant la concentration initiale en soluté

constante et dgale & 50 g/l .

Les résultats obtenus sont nentionnés sur le tableau suivant @

-
n (g) 0,5 1,0 145 2,0
to,5(s)f 147 120 105 90

I De,10? 1,191 1,459 1,667 1,945

(en? s)

L'auguentation de la nasse de charbon entraine 1l'augmentation du
coefficient de diffusion De et 1la dininution du tenps de deni-
saturation tO,S .

Ceci est normal car 1l'ougmentation de la quantité d'adsorbant
inplique 1'augnentation du nonmbre de sites, ce qui entraine ume
bonne diffusion des ions dans les pores, et ceci accélére le
phénonéne de fixation des ions, d'ol la diminution du tenps de

deni-saturation .

The



CHAPTITRE v

INFLUENCE DE id TEMPPRATURE SUR LA FIXATION DU °IOMB,

- L'influence de la tepérature sur la fixation du plomb a été
considérée,
Pour cela, des ballons contenant les solutiong de nitrate de plomb
en contact evec le charbon actif ont été plongés dans un bain
thermostaté permettant de garder une température constante.
L'expérience a été réalisée pour les conditions opératoires suivantes 3

Volume de solution vV = 100 ml

Masse de charbon actif me1lg

I

Temps de contact : t = 30 m

- Concentration initiale en plomb : C, = 50 mg/1

Tes résultats obtenus sont affichés sur le tableau suivant @

f ] 1 ! ! ! ! ! !
I 1 (°C) f 18 ! 25 ! 30 ! 35 I 40 ! 45 ! 50 !
i v ! ! ! ! ! ! !
i ! ! ! ! ! ! ! !
I o (k) I 299 ! 208 | 3035 !308 515 I sEsl il 525
! ! ! ! ! ! ! ! !
i =1yt ] ! ! ! ! ! !
|1 e107(KTT)y 3,43 ) 3335 ) 3,30y 3,24 3,19 3,14, 3,09
T , r ! ! r ! ! !
IR ] , ! ] ] ] ! !
: c (mg/l) ! 4,85 ! 5,88 ! 6,03 ! 6,I7 ! 6,32 ! 6,62 ! 6,62 !
! ! ! ! 1 ! ! ! !
] T B ] T ] i i ] !
X (me/g) | 4,51 441 ) 4,39 4 438 43T 4,34 4,34
T 1 i i ! i E | !
r i ! ] ! r ! i !
: ¢ ®) !90,5 !es,24 !e7,94 !e67,66 !87,36 ! 86,76 86,76 !

_ ! ! ! ! ! !
r 5 ! ! ! ! ! ! !
| ~log K 41071 4,48 | 5,45 | 5,65 ! 5,75 ! 5,85 ! 615 ! 615 !
r ! r ! ! ! ! ! !

On remarque que llaugmentation de la température diminue légérement le

taux de fixation du plomb, [Ffs-ﬂﬂ)
Ceci explique que la fixation du plomb par le charbon actif est un

phénoméne exothermique,

-5 -




Influence de la temperature

sur l'adsorption du plomb

X (mgq/ Ci=50mg/4
Z (mq/9) e
i V = 400 mf
L‘-:SOMQ
s}
+ L — = _'
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x1l
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N

Ia température influe sur le degré de déplacement des particules,

une augmentation de la température entraine donc une diminution de

la quantité de plomb fixde.

Ceci nous permet donc de dire que la fixation du plomb par le charbon

actif est du type physisorption favorisée a basse température,

% Caleul de la chaleur d'adsorption @

Ia mesure des chaleurs d'adsorption est le principal critére
qui permet de différencier l'adsorption chimique de l'adsorption
physique.

La quantité de chaleur AH qui se développe durant l'adsorption d'une
quantité définie de soluté sur un adsorbant, peut &tre calculée &

1l'aide de 1l'équation de Van't Hoff - Arrhenius:(12)

RtT-'.T

1 2

A e -mxmz)

AH m1

1l

> =T

T1 y T s Tempeératures absolues de deux systémes identiques
a la température prés.

lMasse adsorbée maximum en une couche pour le modéle

%

d'adsorption d'apris ILangmuir.

R ¢ Constante des gaz parfaits = 2 Cal,/mole,°K .

Le calcul de AH ne sera que trés approximatif, 1l'équation de Iengmuir

n'ayant pas été vérifide,

AH

-log K = =~ + Cte
: RaT
avec Kp = x/m
Gs/h
X = llasse de soluté adsorbée / gramme de charbon ng/g ).
m
C_ = Concentration en soluté se trouvant en présence

du charbon ( mg/l ).

=TG-



Te tracé de la courbe donnant les variations de log Kp en fonction

de 1 permet de calculer une valeur approximetive de la chaleur

T
d'adcorption AH du systéme & partir de la pente de la droite:
=81
R

]

Cg =50 me/1

On trouve alors les résultats suivants :

- BE _ 5000
R
dlol O H = 4000 ez2l,
AH = 4 Keal. soit une valeur inférieure & 5 Keal,

Ceci nous permet de conclure que nous avons bien wn processus de

physisorption,



Influence de la température sur
la fixation du plomb .

_logKp. 102
4

6,45

§35 |
5,45

3 3,09 .24 3,36 .
4 .10° (k-")

- Fl.g 20 _



CHAPITRE VI

TTFLUENCE DU pH SUR TA FIXATION DU PLOMB

Ta concentration initiale en Pb2+ de 50 ng/l a été considérée

avec les conditions optinales déterninées précédement, a savoir,

une macse de charbon actif de 1g pour un volune de solution de 100ml

ot un temps de contact de 30m, & lo tenpérature ambiante ( 23°C )

Tes pH ont ¢été ajustés par des solutions de HC1 (O,TN) et de

NaOH (0,1 IT) «

Tes valeurs de pH adoptées sont les suivantes: 25 45 6y Ty 8, 10,

et 12; la solubion initiale de Pb(ﬂoé)g a 50 Ug/l en ?b2+ a un pH

écal a 5,5 «

résultats des nesures sont portés sur le tableaun suivant @

Leg 12

iy = =5 T T | I
e p il I e i _ I
i x (/)| P () | By fad e e !
m A - i I |
i i i :
: |
2 0,836 i 16,72 2,4 0,355 [ E
i 1
Bas i 66,28 5,85 3,55.10‘3 '
By5. L 4,12 a4 & 1 158 E
v i
G i 1 i 82 =l : il =7
4 | 82,8 | 6y4 1 | 253,10
i 1 i
7 4,91 1 98,22 | 7 | 2,3,107°
5 = i i
9 52 |68 | I 2,3.107
1 1
5 i ! I
;10 , 9T ! 99,42 | 1,6 | i 2y 1072
: | i 1 *
: . f i ! I i |
. 4521 E 84, 1 ; 11,9 i i 10525 E
{ ] i 1
L | 1

a1l tata S 3 1 o s 3 *
les résultats indiquent que le pH du milieu influe beaucoup sur la

fixation du plcmb per le charbon actif. (5'3-24)

2

ot

11 serait done intéressan

d’une eauw po 5 joll i tted :
polluée par le plomb afin d’atteindre un rendenent d’épuration

maximum ,

-18 -

de repérer un pH optinum pour le traitenent




Influence du pH sur la Fixation du plomb
par le charbon actif

Ci = 50 mg/L
m = 13

V = 100 m@
E =30 mm
T=23°C

v
v
T



. A pH trés acide ( pH = 2 ), 1la fixation des ions pb2' est
trées faible. Ceci pesut &tre atiribué & la concentration des ions
HY, 017 et Pb°T .

En effet, a pH acide il y a une firrtion préférentielle des ions
H qui sont en forte concentration car on sait, d'aprés la théorie
que l'effet concurrentiel d'un adsorbat sur l'autre est fonction
des concentrations relatives et absolues des deux adsorbats. (12)
Cette réaction se traduit par 1'augnentation du pH final,

La fixation préférentielle des ions H' peut aussi €tre attribude
& leur plus grande nobilité et leur faible rayon ionique.

De plus, les ions Pb2+ sont stables en nilieu acide, ce qui
diminue leur tendance & &tre fixés,

. Lorsque le pH augnente de 2 & 7 , le taux de fixation du
plomb augnente fortement, ce qui est normal car la concentration
des ions HY dininue.

A pH neutre, il y a une bonne fixation des ions Pb2+, un rendenent
de 98.22 % est atteint.

» Lorsque le pH atteint la valeur 8 , la concentration en Pb2+
restant en solution diminue, cela est certainement dfi, en plus
de la quantité de plomb qui s'est fixée, & la formation de
1'hydroxyde Pb(OH)2 qui précipite & pH = 8 ( pH calculé ) dans le
cas d'une solution de concentration initiale de 50 ng/l , entreimmt
une dininution des ions Pb2+ en solution.

En effet, lors de 1l'addition de NaOH pour rdaliser les pH 8 et 10, ‘
une légére coloration blanche de la solution indiquant la formation

de Pb(OH)2 s'est produite.

A partir de pH 7 , le pH final dininue par rapport au pH initial ‘
et le rendenent naxinun est & pH initial de 10 correspondant & un

pH f£inal de 7,6 .

Sl




La diminution du pHE final & partir de pH 7 peut 8tre dfle & la fixation
des ions OH par le charbon actif.
In effet, la présence des ions OH en milieu basique peut donner une
premiére fixation des ions OH & la surface du charbon actif; une
attraction des ions Pb2+ par les ions OH peut ensuite avoir lieu.
Le rendenent maximal d'épuration est donc probablement le rendement
mesuré & pH initial €égal a 10 .

« A pH = 12 , le rendement d'épuration diminue par rapport a pH=1C
Il ¥y a2 une redissolution de 1l'hydroxyde Pb(OH)2 en milieu treés
basique sous forne de Pbozﬂ" et Pb0,  , ions négatifs qui s'adsorbent

2
; ; 2+
noins que les ions Pb °

2+

Pour la solution de 50 mg/l en Pb°' , la redissolution de Pb(OH)2

se fait a pH = 11,7 ( pH calculé ) .

On peut donc conclure que la fixation des ions Pb2+ par le charbon
actif est maximale & pH = 10 ,

Le rendement épuratoire est augnenté d'environ 17 % en passant du

pH ihitiel de 5,3 & pH = 10 ,

I1 scrait donc intéressant, afin d'améliorer le rendement épuratoire,
d'ajuster le pH initial de la solution a traiter a2 10 .

otons que lors de l'addition de HC1l et NaOH pour ajuster les pH

des solutions, l'influence des ions Cl™ et Nat peut aussi intervenir
sur la quantité de plomb fixée.

L'influence de la présence des ions Na'© et C1~ est considérée

séparément dans le chapitre suivant .



¢ 3.4 2 I T R E VII.

1. INFLUENCE DE LA PRESENCE DES CATIONS Na% - DANS LA SOLUTION

SUR LA PIXATION DES IONS PboT :

La fixation du plomb en fonction de la concentration en ions
val o été considérée 3 la concentration initiale en plomb de 50 ng/1.
1e but de cette &tude est la vérification de la théorie de gelectivité
du charbon actif envers les cations Naf et Pb2+,
Pour 1lt'introduction des ions Na' en golution, nous avons utilisé
le gel Na NO3 .
Legs concentrationg en ions Na& gsont les suivantes :
0 s 11 meg/1 (correspordant & une concentration égale en ions
Pbe+ exprimde en eq.g/l) 5 2 g/1 4 6 &/1 ; 10 g/1 et 14,15 g/1

(concentration équivalente 3 celle de 1l'eau de mer).

Tes conditions copératoires ont été fixées comme suit :

!

Concentration initiale en Pb2+ : 50 mg/l
— Masse de charbon actif : 1 g

Volume de solution 2 traiter : 100 ml

f

Teaps de contact : 30 mn

-~ A la température ambiante : 25°C .

Tee résultats obtenus sont portés sur le tebleau suivant :

! i DrEE— ]
CNaU 1) | ¢ @) Quantité %;a(/gy _f_ucee/g de charbon o 59
we/ e n.eq.g/g
0 3 2,25 4,77 0,0461 955 5!
11,710 2,11 4579 0,0463 95, Tt
2 1,76 4,82 0,0465 96, 4
6 1090 4,83 0,0466 96, 6
19 1,67 4,833 0,0467 96,6
14,15 3,01 4,70 050454 93,9
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InFluence des ions Na* sur la Fixation
du Plomb

Ci= 50 mg/I
m=1
V = 100 ml
tE= 30 mn
= (mg/8) T =, 25°C
A

45 ¢t

o 2 . __L_’
) 2 ¢ 10 %
[Na*] (3/0)
—~ Fiq. @@ ~.



Ces résultats montrent que la présence de cations Na+ en solution
influe sur la fization du ploub par le charbon actif. (Ffﬁuzz)
- Pour de trés faibles concentratiovs en Na@ ( I:Na+J éﬂ [Pb2+J-}
une légere augmentation du re~dement épuratoire se produit.
On passe d'un rendement de 95,55 % pour une solution dépourvue de
Na+ s & 95,78 % pour une concentration en Nat égale a la concentration
initisle en PboT ( 50 me/1).
. Torsque ( Na' ) :> (Pb2+)9 le rendement épuratoire augmente au fur
et & mesure que la concentration en Na& augnmente, Jjusgu'd la concentration
de 10 g/1 en Na' pour laquelle le rendement maximum d'épuration est
atteint, soit 96,66 %.
- Ay dela de la concentration de 10 g/l en Nafs la fixation des ions
Pb2+ se trouve perturbée et le rendement épurctoire diminue jusqu’a
93,98 % pour une concentration de 14,15 g/l en Na'
La présence des ions Na+ a faibles concentrations dans la solution
favorise donc la fixgtion du plomb par le charbon actif.
I1 y a renforcement de la fixation deg ions Pb2+c
Ceci peut &tre expliqué par la plus forte charge des ions Pb2+ car
on sait d'apres la théorie que les ions de plus forte charge sont
mieux fixés par le charbon.
Te plus; la mobilité des ions Pb2+ ost supérieure & celle des ions Na&$
ce qui entraine un accés plus rapide des ions Pb2+vers les pores car la
mobilité est une grandeur caractéristique du déplacem=nt des particules.
Les mobilités ionignres en solution aqueuses des ions Pb2+et Naf a 25°C
sont ¢ ( 26)
w®) =70

u(Na+ ) = 50,1
Cependant, une trop forte concentration en Na+ entraine une diminution
de la quantité de plomb fixé, car la concertration des ions Na+ devient
de beaucoup supérieure & celle des ions Pb2+ . La présence des iong Na©
Provoqua un encombrement et donc 1l'accés anx pores des ions Pb2+sera

rendu difficile.
o



. INFLUENCE DE LA PRESENCE DE NaCl DANS LA SOLUTION SUR
TA FIXATION DU PLOMB ¢

Un autre paramétre a été congidéré lors de cette étude : c'est
1a présence de NaCl en solution; et par le suite 1l'influence des ions C
Pour cela, des solutions de NaCl & différentes concentrations ont été
utilisées.
La concentration initiale en Pb2t est de 50 me/l.
Les conditione opératoires sout les guivantes @

- Masse de charbon actif ¢ 1g

- Volume de la solution 3 trniter : 100 ml
- Teups de contact : 30 mn

- A 1a température ambiante : 25°C.
Les concentrations en iong Cl~ adoptées sont :

0 s 17,146 mg/l (correspondant & la concentration initiale en Pb2+

exprimée en ed.g/l) ; 0,5 g/1 ; 1 e/1 s 2 /1 et 4 &/1.

Les concentrations choisies sont inférieures eu produit de solubilité
de Pb 012 pour qu'il n'y ait pas formetion de précipité PbClzn

( Xs = 15,85. 10"6)c

Ies régultats obtenus sont dornée par le tableau suivant ¢

i 3 q ) T | quantité de PV fixée
' (NeCl (e ) () par g.de charbén (x/m) . e ¥
/1) Ven) | (/1) nef/e | mea.ele |

0 0 0 4,77 0, 0461 954.5¢
0,028{ 0,011 17J4~10"3 4,83 0,0466 96, 62
0,824; 0,324 055 4593 0,0476 98,6
1,6471 0,647 1 4597 0,0480 99, 5¢

. 3,295| 1,295 2 4,96 0,0479 99,3
6,5911 2,591 4 4,93 0,0476 98, 6.

e



Influence de La Ior*ésence de Na(P
sur La Fixation du plamb

X/m
(e Ci =50 waje

m=1g
V = 100 m®
E = 30 mn
T = 25 °C

P -

by

- . y . : —>
0 1 2 3 4 5 [NaC] (3/8)
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La fixetion du plomb par le charbon actif augmente nettement avec
1'augmentation de la concentration de NaCl dens la solution a traiter,
jusqu'd une limite supérieure a 1g/1 de C1 . (Ft’3-23)

Pour une concentration de 50 mg/l en Pb2+; la concentration en NaCl
correspondant & un meximun de fixation d'ions Pb2+ par le charbon
actif est de 1,65 g/1 correspondant A environ 1 ou 2 g/l en 51 [

En effet, pour cette concentration, un rendement de 99,52 % est atteint.

Au deld de cette concentration, le taux de fixation du plomb
diminue légérement.

On peut remerquer que la présence simultanée des ions Na' et C1™
en solution dorne de meilleurs rendements d'épuration : les ions
C1~ favorisent donc eux aussi la fixation du plomb.

Lieffet des ions Cl~ peut étre résumé comme suit ¢

(Pr2*] = [wa*] = 4,83 107 eq.e/l  [p= 95,78 %
[c17] 0
(pv*"]

!

(wet]) = (a7]= 4,83.10%eq. g/1| @ = 96,62%

* Deg deux expériences que nous venons de réaliser, nous
pouvons remarquer que le taux de fixation du plomb dans une solution
contenant d'autres ions tels que Naf et C1 est supérieur au taux de
fixation dang une solution ne contenant que des ions Pb2+l
Ceci peut &tre dfl & une augmentation de la pression de diffusion a
cause du plus grand nombre total d'ions dans une solution a plugieurs

solutés (12) ;3 et de la force ionique qui augmente dans ce ces.
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# Détermination du mode de fixation des sons Pb°par le

charbon actif @
La mobilité étant une grandeur caractéristique du déplacement
des particules dans UD pilieu ; elle est donnée par la formule
suivante :

u(4)" __z.a+

6.”»1)‘ I‘(+)

ol u(+) mobilité de 1l'ion -

r(+) . rayon de l'ior hydraté

<

. viscosité cinémetique du nilieu

Tes rayons des ions nydratés sont @

r () = 1,26 A
r (") = 0,984
r(cl”) = 1,81 A

on aura alors:
o (@teY) > u(weh) > u(c17)

~Nous avonsvu dans la partie tﬁéyriqua que les micropoxres représentont
1e sitge des phénomdnes dredsorption. Il représentent les 95 % de
1'aire massique et gont c].aseéa en 3 catégories:

_ les axi-pioropoess ' 25¢ D L 100 A

— les moyens- microporess 15 ( < 25 A D ¢ Diemdtre des pores

- les mini~ microporess 5 < < 15 A
L'acces des 1on¥mcmpor_ea est donc -poanble, jls peuvent méme
atteindre les mini-=-nicropores.
La plus grande moblllté dea 1ons Pb pamet un sccés beaucoup plus
rapide vers les micropores; Ce qui éxplique 1a meilleur fixetion des
ions Pb2+ pouvant atteindre facilement les micTopores, on peut douc
conclure que le mode de fixation est probablement une adsorption au

piveen des micropores.
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CEAPITRE VIII

COMPARAISON ENTRE IES COMPORTEMENTS DU CHARBON
ACTIF ET DE LA BENTONITE ENVERS LA FIXATION DU
PLOMB DISSOUS
Dans ce chapitre, une comparaison de la fixation du plomb dissous,
4 1'aide de soluthons de Pb(NU3)2, sur charbon:actif et sur bentomite

naturelle séchée & 105 °C et activée & 320 °C est considérée, &

température anbiante,

A la teumperature de 105 °C, la bentonite est séchée: il y a élimination
d'une quantité importante d'eau fixée entre les feuillets.
A 320 °C, la bentonite est activée, les molécules d'eau constituant
le réseau sont éliminées.
1- Cinétigue  (fig.24)

Dang tous les cas, nous avons pu remarquer Que la cinétique
de fixation du plomb est trés rapide, et atteint un équilibre
stable.

* Le charbor actif :
Pour les conditions opératoires suivantes :
~ Conoertration initiale en Bb- s 450 me/l
- Rapport solide / liquides: 10 g/1
Aprés un temps de contact de 10 mn, un rendement d'épuration de
de 91,5 % eat atteint.
* Bentonite naturelle séchée & 105 °C:
Les conditions opératoires etant les suivantes:
_ Coticentretion dattlaleen Pb="2 50 mg/l
Repport solide / liquides 2,5 g/1
Pour un méme temps de contect de 10 mn, un rendement de 97 % est

atteint.
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Cinétique de Fixation du Fl_omb

(%)
A
Ci=30mga/e (i=50m i =50 ms/B
+C.A{ v =100 ;3\9- a B.P\{V: 20057/1\% o B.N {(V: 200 w©C
m= ’ls m= 1 9 m = 0’5 2
oo i
20 30 40 50 €0 _’l: (mn)
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* Bentonite activée & 320 °C:
Pour les conditions opératoires suivantes:

- Concentration initiale en Bh e 50 mg/1

- Rapport solide / liquide: 5 g/1
Un rendement de 99 % est atteint au bout de 10 mn de contact.
Pour le méme temps de contact et des rapports masse de sorbant /
volume de solution plus faibles, la bentonite s'avére meilleur
sorbant, et plus économique.

2- Pixation du plomb en fonction du rapport masse de solide /

volume de solution: Taux de fixation: (FC3.25)
L'étude de la fixatior du plomb en fonction du rapport solide /

liquide & donné dans tous les cas une sugmentation de la quantité
de plomb fixé avec la masse de charbon actif ou de bentonite utilisée
jusqu'a une valeur optimale au—-deld de laquelle 1'équilibre est etteint.

¥ Charbon actif:

Les conditions opératoires etant lee suivantes:

- Concentration initiale en PRt 50 mg/l

- Temps de contact: 30 mn
Le repport optimal obtenu, masse de charbon / volume de solution
est de 10 g/1l: le taux de fixation atteint est de 96,6 %.

¥ Bentonite naturelle séchée & 105 °C:

Pdur Tes Gonditions opératoires suivantes:
— (CoriGentration inttiale ex Bb s 50 tefl
- Temps de contact: 6 heures.
Le repport optimel masse de bentonite / volume de solution est de
10 g/1 avec un rendement d'épuration de 99 %.
Pour un teups de contact de 30 mn, un rendement de 99 % est atteint

pour un rapport messe de bentonite / volume de solution de 2,5 g/l.
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Fixation du ?Lcamlz en fenction du

rapport  Solide (g)/ Liquide (m®)

€(%)
$ Ci :'SUm'g/B Ci= SD 2 Ci = 50m3[B.
+EA1V:’100W\E~ ABR{V: 200 mt QB-N{V‘:gt}U\me
b = 30 mn t=5% t=6%
/ i :
/4
2 b n (9)
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% Bentonite activée & 320 °C:
Pour les conditions opératoires suivantes:

— Concentration initiale en Pb2+= 50 mg/1

- Teups de contact: 5 heures.
Le rapport optimal masse de bentonite / volume de solution est de
10 g/1, un rendement d'épuration de 100 % est atteint.
Au bout de 30 mn de contact, un rendement de 99 % est atteint pour
un rapport messe de bentonite / volume de solution de 5 g/1.
Pour un méme temps de contatt et des rapports masse de merbant /
volume de solution plus faibles le rendement obtenu avec la bentonite
az—tmeilleur.

3- Influence de certains paramétres:

L'étude de 1!#nfluence de certains paremétres sur la fixation du
plomb, tels que la température, le pH et le salinité a permis de faire
certaines constatatic:ns:

a- La température: (Fis. 25)
%~ I & charbon actif:

L'eugmentation de la température est un facteur qui diminue le
taux de fixation du plomb par le charbon actif. Ceci montre que
1'edsorption est du type physique. |

¥ Bentonite activée & 320 °C:

Le température influe trés peu sur la fixation du ploumb par la
bentonite: le rendement épuratoire augmente 1égérement aveo la
température. Cela peut &tre éxpliqué par le fait Que les réactions
d'échange sout prédominantes et donc accélérées par 1l'augmentation de

la températue.
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Influence dela ternflev'anture, Sur
ls Fixablion du FLomE

P(%)
A
CL:SO mg/ﬁ
V=100 mP V = 200 mt
f.C.A{W\:‘lg a B-A {m: q
tE= 30 mn E = 1
4EIJ--—--——--—---~—-K —————————— S Cp— .
B0
0 10 20 30 40 %'(t}
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b- Le pH : (F‘ﬂ 27)
* Le charbon actif:
La fixation du plomb par le charbon actif est défavorisée en
nilieu acide et en milieu trés basique.
Le diminution de la fixetion des ions Pb°'a pH acide peut &tre
expliquée par une fixation préférentielle des ions H' qui ont une
plus grande mobilité et un faible rayon ionique. Ceci se traduit par
1tavgmentation du pH final.
Pour une concentration initiale en Pb2+ de 50 mg/l, la précipitation
de Pb(OH)2 a liev 3 pH = 8 . Le taux de fixation wmaximal est donc
atteint 3 pH initiel ywal & 10; il est de 99,42 % pour la concentration
o4 © de_10 g/1
de 50 mg/l en Pb™, un repport solide / 1iquid3¢ét ur temps de contact
de 30 mn.
% Bentonite naturelle séchée & 105 °C :
Dans le cas de la bentonite naturelle, la fixation est maximale 2
pH voisin de 7. Le rendement atteint est de 1l'ordre de 97 % pour une
concentration initiale de 50 mg/l, un rapport solide / liquide de
5 g/1 et un temps de contact de 1 heure.
Un milieu acide défavorise la fixation des ions Pb2+= il y a
probablement un échange préférentiel de la bentonite entre les ions
i de 1a solution acide et les catione de la bentonite (Ca'', Na', X¥,..)
eu dépeng des ions Pb2+ qui deviennent gtables en milieu acide.
En milieu basique; la fixation des ions Pb2+ est aussi défevorisée
du fleit de la formation de 1'hydroxyde Pb(0H),. *
A pH neutre, il y e neutralisation des ions H" et OH™, donc fixation
desions Pb2+.
% Bentonite activée & 320 °C ;
Pour la bentonite activée & 320 °C, les pH acides diminuent le
taux de fixation, et la formation de Pb(OH)2 en milieu basique

masque les ions: le fixation est trés faible.
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A Influence du pH sur La Fixakion

du plomb
Ci: 50 ms/ﬂ
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La nmeileure fization des ions Pb2+ est obtenwed pH voisin de 8; le

rendement d'épuration atteint est de 1'ordre de 98 % dans le cas d'une
concentration initisle en Pb2+ de 50 mg/l, un rapport golide / liquide
de 5 g/1 et un temps de contact de 1 heure.
Pour des pH tompris entre 8 et 10, lo fixation par le charbon actif
donne de meilleurs rendements pour un teups de contact plus Zsible

et un rapport solide / ligquide plug grand.
Dans le cas de smolutions acides, l'utilisation de la bentonite est
meilleure,Il en est de méme pour les pH fortement basiques.

c~ Tnfluence de la présence des ions Na' en solution i (FCS_ZB)

* Charbon actif :

La présence en solution des cations Na* 3 faiblee concentrations
augmente légtrement le taux de fixation des ions Pb2+ par le charbon
actif.

Ieur présence 4 fortes concentrations diminue le rendement d'épuration,
ceci peut &tre éxpliqué par un encombrement des ions rendant 1l'acceés

aux pores difficile pour les ions Pb2+.

Te rendement de fixation meximel atteint est de 96,66 % pour une
concentration de 10 g/1 en Na%; ceci pour la concentration initiale
eo Pb°Tde 50 mg/l , un rapport solide / liquide de 10 g/1 et un
tempes de contact de 30 mn.

) + 2+
ILes rayons des ions hydratés Na et Pb sont @

r (PE ") = 1,26 A
[+
r (NaF) =0,98 A

% Bentonite naturelle séchée & 105 °C :
La présence des ions Naf en solutior diminue nettement le taux de
fixation des ions Pb2+, ceci traduit probablement une plus grande
affinité de la bentonite envers les ions Na* conduisant & une bentonite

esgentiellement sodique, mais ceci pour

w1 > [pr™]
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Tnfluenze de La Fré&erzce des ions

Wa® sur La FixaCion du FLamh

JLIAY
f{7e) C; = 50 mg/C
)
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d- Iniluence de la sallnlie (nalljs (ch. 23)
* Charbon actif:

Le présence d'ions Ne' et C1~ en solution favorise la fixation des
ions Pb2+ par le charbon actif, mais une trop forte concentration en
NaCl diminuve le rendement 3’épuration.

Un rendement meximum de 99,5 % est atteint pour une concentration en
NaCl de 1,65 g/1 dans le cas d'une concentration initiale en Pb2+ de
80 mg/1l, un repport solide / liquide de 10 g/1 et un temps de contact
de 30 mn.
Ieugmentation du tavx de fixation des ious Pb2+ en présence de Na.+ et
(1~ peut &tre attribuée & la force ionique.

* Bentonite naturelle séchée a 105 °Cs

Dens ce cas, la fixation des ions Pb2+ diminue avec 1l'augmentation

de le concentration en NaCl.
Pour les conditions opératoires suivantes
- Concentration initiale en ppot 4 50 mg/1
- Repport masse de bentonite / volume de solution: 5 g/l
— Temps de contact ¢ 60 mn.
Le rendement épuratoire diminue de 97,4 % & 84,6 % en passant d'une
concentration de 0 & 2 g/1 en NaCl.
% Bentonite activée & 320 °C :
La Quantité de plomb fixé diminue avec 1'augmentation de la
concentration en NaCl.
Pour les conditions opératoires suivantes:
_ Concerbration initieieen Pb-T & 50 we/L
- Rapport messe de bentonite / volume de solution: 5 g/l
— Temps de contact : 60 mn.
Le rendement épuratoire diminve de 99,8 % & 89,6 % en pessent d‘une

concentration de 0 3 2 g/1 en NaCl.
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du plomb
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L'utilisation de la bentonite pour le traitement des effluents
industriels, chargés en plomb serait plus économique vu sa grande
disponibilité: on optera dans cé cas pour un traitement séparatif
des éffluents.

Néarmoins, dane le cas de la présence d'ions tels que Na' et o1

le traitement sur charbon actif s'avére plus intéressant.
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% CONCLUSION ¥

ILl'étude de la fixation statique du plomb dissous par le charbom
actif nous a permis de déterminer quelques éléments nécessaires &
une éventuelle utilisatiom du charbom actif pour le: traitement des
caux usées industrielles et de les comparer aux résultats trouvés
avec la bentonite naturelle séchée & 105 °C et activée thermiquement
4 320 ° C.

Cette étude a été faite & température ambiante, & l'aide de
solutions synthétiques de Pb(ND3)2 préparées au laboratoires,

- Nous avons éxaminé, dans un premier temps, la cinétique de
rétention du plomb qui s'est révélée assez rapide.
En effet, dans le cas du charbon. actifi, pour ume concentratiom
en Pv2* de 50 mg/l, wu rendement d'épuratiom de 97,18 % est
stteint au bout d'um: temps de 45 mn pour ww rapport masse de
charbon '/ volume de solution:de 10 g/1.
Notons aussi que pour une méme concentration. imitiale en polluant
et ummnfme repport solide / liquide, 1l y a une augmentatiom du
rendement épuratoire avec le temps de contast jusqu'ad une valeur
optimale au deld de laquelle wm équilibre est atteint @
Les valeurs du temps optimum obtenues pour um rapport solide Vi
liquide de 10 g/l, sont de 20, 30 et 60 mn respectivement pour

les concentrations lnitiales en Pb2

* de 25, 50 et 100 mg/l avec
les rendements épureteires respectifs de 93,80 %, 96,62 % et
98,73 %

L!éxpression de la cinétique obtenue pour la concentration
initiale en PboT de 50 mg/1 ( dlaprés la loi de Thomas ) est

la suivante 3

1, x/m) = 0,2 (9,25 = —=)
c dat m
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i el Sl B
~ Te taux de fixetion du plomb augmente avec la ceoncentration
initiale., Ia quantité de plomb fixée par gramme de charbon varie

linéagirement avec la concentration initiale de la solutiom selon:

la relation :

2 = 0,097 . O

m
Nous avons par la suite considéré 1l'influence du rapport

masse de charbon / volume de solution sur la fixation du plomb.
Ceci nous a permis de constater les faits sulvants @

. Liéquilibre est atteint plus rapidemen® pour une plus grande
masse de cherbomactif, par le fait que 1l'augmentation de la quantité
de charbon: implique 1!éxistence d'un nombre plus important de sites
actifs et donc tme Fxation plus rapide du polluent,

» Lermeilleur rendement d'épuratiom est obtenu pour la plus
grande masse de charbon actif du fait de 1l'éxistence d'un.plus
gTand nombre de sites. Pour la concentration initiale de 50 mg/l
en Pb%t 1e rendement maximum d!épuration est de 98,60 % pour
une~masse de charbon actif de 2g.

. Ie rapport optimal masse de charbon /volume de solution

varie lindairement avec. la concentration initiale de solution

selon 1a relastion.:

(0 = w2pie
v opts v 2
ou mogt. = 0,02 o Cq

1’ in§luence de la température a montré que 1'augmentatiom de
celle~ci entrainait une diminutiom de la quangité fixée et du
rendement d'épuration,

Ie calevl de la chaleur d'adsorption & H dont la valeur est de

A Keal- a montré 1l'éxistence d'un processus de physisorption,



- L'étude de l'influence du pH a montré que la meilleure fixation.
du plomb par le charbon actif se fait & pH = 10, un rendement de
99,42% est atteint pour la concentration initiale en Pb°' de 50mg/l .
Bn milieu acide, il y a une fixation préférentielle des ions H' qui
gsont en plus forte concentration. De plus, les ions Pb2+ sont stables
en milieu acide avec formation possible de complexes Pbol” ’ Pb012
et PbClS- pour les fortes concentrations en acide chlorhydrique.

— Ia présence des ions Ha+ a faibles concentrations favorise la
fixation des ions Pb2+ par le charbon actif, Le maximum de fixation
a la concentration initiale en P2t de 50mg/1 est atteint pour la
concentration de 10 g/1 en Na+ , le rendement épuratoire est alors
de 96,66 % .

- La présence simultanée des ions Nat et C1” en solution
augmente considérablement le rendement épuratoire. Ce dernier est
de 99,52 % pour une concentration de 1,65 g/1 en NaCl correspondant
a1g/lenCl .

-~ Ia comparaison des résultats du charbon actif avec ceux de la
bentonite ont permis de constater de meilleurs rendements dans le
cas de la bentonite : l'utilisation de la bentonite naturelle sera
done favorable et plus économique vue sa grande disponibilité;
>t on optera dans ce cas pour un traitement séparatif des effluents.
Néanmoins, le traitement sur charbon ac¢tif serait plus intéressant

dans le cas de présence d'ions Na+ et €1~ dans les effluents & traiter.
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