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: الملخص

و استعمالھ في نزع الزرنیخ ) نواة التمر(الھدف من ھذه الدراسة ھو تثمین الفضلات الطبیعیة اللینوسیلولیلیزیة

)III (الموجود في المیاه بالإدمصاص و الإلكتروإدمصاص .

الأولى : مراحل الحصول على الفحم ھي غسل نواة التمر، تجفیفھا، طحنھا و أخیرا معالجتھا بطریقتین مختلفتین

لنواة التمر بأكسید الحدید متبوع بإحراقھا عند ةكیمیائی، والثانیة معالجة CAP1)( م ° 900معالجة حراریة بإحراقھا عند 

.و أكسید و ھیدروكسید ھذا المعدن) III(لى الألفة القویة بین الزرنیخ اختیار أكسید الحدید راجع إ. )2CAP(م  600°

.من خلال دراسة خصائص الفحم المتحصل علیھ تبین لنا أنھ لدیھ میزات مشابھة مقارنة بالفحم المتحصل علیھ صناعیا

وىفي الوضع الثابت على الفحمین المحضرین أعطت قدرة ادمصاص قص) III(تجارب إدمصاص الزرنیخ 

دراسة . غ للفحم المنشط حراریا/مغ21بالنسبة اللفحم المنشط كیمیائیا و . غ/مغ25:تقدر بـ) عةسا24م في مدة °20عند (

مثلى التكون قدرة الادمصاص ) م° 20(بینت أنھ في وسط معتدل و في درجة حرارة الوسط ،و درجة الحرارةpHتأثیر 

.حركیة الادمصاص بطیئة وھي ثنائیة النظام. Langmuirو Freundlichلنموذجيمطابقة 

على الفحمین المحضرین حسنت من قدرة الإدمصاص بدون تطبیق فرق في )  III(للزرنیخ الدراسة الدینامیكیة 

76و )2CAG(غ بالنسبة للفحم المنشط على شكل حبیبات و المعالج كیمیائیا/مغ86:الكمون حیث قدرت ھذه الأخیرة بـ

تزید من ) فولط2- (تطبیق فرق كمون سالب). 1CAG(حراریا بالنسبة للفحم المنشط على شكل حبیبات و المعالجغ  /مغ

). 1CAG(:غ لـ/مغ97و ) 2CAG(:غ لـ/مغ111قدرة الإدمصاص إلى

.  )III(الزرنیخ ،الادمصاص، إلكتروإدمصاصنواة التمر، فحم ، تنشیط ،: الكلمات المفتاحیة



Résumé

L'objectif de cette étude est la valorisation d’un résidu naturel lignocellulosique

« les noyaux de dattes » et son application dans l’élimination par adsorption et

électrosorption de l’arsenic (III) contenu dans les eaux.

Les étapes chronologiques d'obtention du charbon ont été : le nettoyage, le séchage,

le concassage et enfin deux types de traitements : un traitement thermique par pyrolyse à

900°C (CAP1), et un prétraitement chimique à l'oxyde de fer du résidu naturel suivi d'une

carbonisation à 600°C (CAP2). Le choix de l'oxyde de fer est motivé par le fait que

l’arsenic (III) a de fortes affinités pour l'hydroxyde et l’oxyde de ce métal.

La caractérisation de la matière carbonée et activée a montré des propriétés

comparables à celles de nombreux charbons obtenus industriellement.

Les essais de rétention en mode statique de l’arsenic (III) sur les deux matériaux

obtenus, ont donné une capacité maximale d’adsorption (à 20°C, concentration initiale en

arsenic (III) : 150 mg/l et 24 h de temps de contact) de l’ordre de 25 mg/g pour le charbon

activé chimiquement et 21 mg/g pour celui activé thermiquement. La capacité d’adsorption

du matériau pyrolysé à 600°C sans prétraitement préalable est d’environ 2 mg/g.

L'étude de l’influence du pH et de la température du milieu, a montré qu'à pH neutre

et à température ambiante (T=20°C), l'optimal d'adsorption de l'arsenic (III) suit

convenablement les modèles de Langmuir et de Freundlich. La cinétique d'adsorption est

lente et elle est de type pseudo-second ordre.

L’étude dynamique de l’arsenic (III) sur les charbons fabriqués, a montré une nette

amélioration de l’adsorption en absence de potentiel appliqué ; soit ~ 86 mg/g pour le

charbon actif en grain traité chimiquement (CAG2) et ~ 76 mg/g pour le charbon actif en

grain traité thermiquement (CAG1). L’application de potentiel négatif (-2 V) à la

saturation, augmente davantage l’adsorption du CAG2 à 111 mg/g et 97 mg/g pour CAG1,

la concentration initiale en arsenic (III) étant de 50 mg/l.

Mots clés : noyaux de dattes, charbon, activation, adsorption, électrosorption, arsenic (III).



Abstract :

The objective of this study is the valorization of a lignocellulosic natural residue

«the date stones» and its application in elimination by adsorption of the arsenic (III)

contained in water.

The chronological stages of obtaining coal were: cleaning, drying, crushing and

finally two types of treatments: a thermal treatment by pyrolysis at 900°C (CAP1), and a

chemical pretreatment with iron oxide of the natural residue followed by a carbonization at

600°C (CAP2). The choice of iron oxide is justified by the fact that arsenic (III) has strong

affinities for the hydroxide and oxide of this metal.

The characterization of the carbonaceous and activated matter showed properties

comparable with those of many industrially produced coals.

The retention tests in static mode of arsenic (III) on the two obtained materials, gave

a maximum capacity of adsorption (at 20°C, initial concentration of arsenic (III): 150 mg/g

and 24 h of contact time) about 25 mg/g for the chemically activated carbon and 21 mg/g

for that thermically activated. The adsorption capacity of pyrolyzed material at 600°C

without preliminary pretreatment is approximately 2 mg/g.

The study of the influence of the pH and temperature of the medium showed that

with a neutral pH and at ambient temperature (T=20°C), the optimal adsorption of arsenic

(III) suitably follows the Langmuir and Freundlich models. The kinetics of adsorption is

slow, and it is of type pseudo-second order.

The dynamic study of arsenic (III) on prepared coals, showed a clear improvement

of adsorption in absence of applied potential; it is that ~ 86 mg/g for the activated grain

carbon chemically treated (CAG2) and ~ 76 mg/g for the activated grain carbon thermically

treated (CAG1). The application of negative potential (-2V) at saturation, increases the

adsorption of the CAG2 at 111 mg/g and 97 mg/g for CAG1, initial concentration of

arsenic (III) being of 50 mg/l.

Key words: dates stones, coal, activation, adsorption, electrosorption, arsenic (III).
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INTRODUCTION GENERALE

1

L’intérêt mondial croissant porté à la préservation de l’environnement a suscité

l’attention des industriels à trouver les moyens techniques pour réduire ou valoriser les

déchets solides induits par les différentes activités et transformations humaines. Pour le cas

des résidus lignocellulosiques (noyaux d’olive, noyaux de pêche, les coques d’amandes,

etc.), les fabricants ont trouvé des applications dans la production de charbons actifs

(Kobya et al. 2005 ; Calero et al. 2009). Ces charbons sont utilisés à leurs tours dans les

filières de traitement des eaux, purification de produits, adsorption de gaz, etc.

(Derbyshire et al. 2001). L’emploi de ces supports filtrants ou adsorbants dans les

domaines cités, nécessite cependant une connaissance de la structure et de la texture du

matériau fabriqué, à savoir : taux de cendre, surface spécifique, volume poreux, etc. La

connaissance de ces paramètres de caractérisation aide à l’explication des phénomènes qui

régissent l’efficacité et la durabilité du charbon utilisé (Cases et al. 2000).

Dans le but de valoriser des matériaux locaux en charbon actif, nous avons utilisé

comme matière première les noyaux de dattes provenant d’une usine de pattes à dattes de

la localité d’El-Oued du Sud Algérien. Cette matière première a subi deux types de

traitements. Le premier est un traitement thermique à 900°C (CAP1), qui a été déjà

appliqué avec succès afin d’améliorer les paramètres de texture (surface d’échange et

volume poreux) de plusieurs matériaux (Suhas et al. 2007 ; Baccar et al. 2009). Le second

est un prétraitement chimique à l’oxyde ferreux (FeO), suivi d’une carbonisation à

600°C (CAP2); le choix de l’oxyde ferreux est motivé par le fait qu’il soit utilisé avec

beaucoup de satisfaction dans  l’adsorption de l’arsenic (III) et (V) sur du charbon

préalablement activé (Zhang et al. 2007 ; Oliveira et al. 2009).

Après une caractérisation physico-chimique, les deux charbons obtenus CAP1 et

CAP2 seront utilisés pour tester leur aptitude à fixer l’arsenic (III) ; un métalloïde reconnu

fortement toxique pour beaucoup d'espèces animales et végétales y compris l'Homme. Par

exemple pour l’être humain, la dose létale par ingestion de trioxyde d’arsenic (As2O3) est

comprise entre 70 et 180 mg (Grossier et Ledrans 1999). En intoxication aiguë, il peut

présenter des vomissements et anomalies cardiaques, et en intoxication chronique, des

risques de cancérisation de la peau et des poumons voire d’infertilité (Milan et Disa 2010).

Etant donné la présence de cet élément dans les eaux naturelles souterraines ou

superficielles (WHO 2001), l'intérêt de son élimination par des méthodes non coûteuses,

efficaces et d’applications faciles, comme l'adsorption sur charbons actif, issue des

matériaux déchets d’origine naturel, s'avère important dans le contexte environnemental

actuel de développement durable.
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Toutefois, quel que soit le charbon utilisé, sa saturation et irrévocable d’où la

nécessité de le régénérer dans le cas d’une application industrielle.

La régénération d’un charbon actif saturé se fait classiquement par voie chimique

ou par chauffage à haute température, opération très onéreuse en raison de l’arrêt de

l’installation du transport et de la consommation énergétique.

Les applications de certains auteurs parmi lesquels Strohl et Dunlap ou Eisinger et

Alkyre permettent d’envisager une méthode complètement différente de régénération en

procédant in situ par voie électrochimique.

En effet, de la bonne conductivité électrique du charbon et de sa grande surtention

dans les réactions d’électrolyse de l’eau, découle la possibilité de l’utiliser en tant

qu’électrode solide en phase aqueuse. Par l’application d’un potentiel adéquat au charbon,

on peut donc envisager de modifier sa capacité d’adsorption voire de désorption du

polluant (régénération), ce phénomène est appelé électrosorption.

L’objectif de cette étude est donc, d’utiliser les noyaux de dattes comme matière

première pour la fabrication d’un charbon actif apte à être utilisé dans une première étape

en adsorption statique de l’arsenic (III).

Dans une seconde étape, ce même charbon est utilisé dans l’électrosorption du

même polluant en mode dynamique. Il est possible ainsi, de varier in situ la capacité

d’adsorption du charbon employé, soit pour augmenter la quantité de produit adsorbé, soit

au contraire pour favoriser la régénération.

Le manuscrit comporte trois grandes parties:

Dans la première, nous donnons une synthèse bibliographique qui rassemble des

données essentielles sur l’arsenic avec son origine, sa localisation, sa toxicité et législation.

Les techniques utilisées pour l’élimination de ce polluant sont décrites brièvement, mais en

développant explicitement les procédés d’adsorption et d’électrosorption choisis.

La seconde partie, traite de la préparation et la caractérisation des charbons

fabriqués à partir des noyaux de dattes.

Enfin la dernière partie, présente les résultats des essais d’optimisation de

l’adsorption de l’arsenic (III) en mode statique et dynamique (électrosorption) avec une

discussion globale, mettant en relief la performance de l’un ou de l’autre des deux modes,

ainsi que l’intérêt d’employer le charbon à base de noyaux de dattes dans le traitement des

eaux.
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I- 1- Origines et propriétés de l’arsenic

L’arsenic est largement répandu dans toute la croûte terrestre et représente un

élément constituant très important d’au moins 245 espèces minérales. Les sources

naturelles d’arsenic comprennent les sédiments volcaniques, les minéraux sulfurés et les

oxydes métalliques.

Il existe sous trois formes allotropiques : jaune (α) ; noire (β) et grise (γ). Cette

dernière, qui est la forme la plus stable et la plus commune, cristallise dans le système

rhomboédrique. L’arsenic, dans ce cas, apparaît sous un aspect gris métallique, assez

cassant. Cet élément appartient au groupe (Va) de la classification périodique. Il possède

de nombreuses propriétés communes avec les éléments voisins (azote, phosphore, bismuth,

antimoine). Son électronégativité est trop élevée pour lui donner un caractère métallique :

l’arsenic appartient au groupe des métalloïdes, il existe dans la nature sous de nombreux

états de valence, du fait de sa structure électronique [Ar] 3d104s24p3 avec 3 électrons non

appariés sur la couche électronique la plus externe. L’arsenic peut donc exister dans

l’environnement sous différents degrés d’oxydation stables : (+5), (+3), (0) et (-3) (Matera

2001).

Quelques propriétés physico-chimiques de l’arsenic sont présentées dans le tableau 1.

Tableau 1 : Propriétés physico-chimiques de l’arsenic

Numéro atomique 33

Masse atomique 74,9216

Point de sublimation 613

Densité 5,73

Valence (+5), (+3), (0) et (-3)

Rayons ioniques (A°)

As+3

As+5

0,58

0,46

Il existe plus de 200 minéraux contenant de l’arsenic qui correspond à des

arséniates, des sulfures et sulfosels, des arsénites, des arséniures ou encore des oxydes

comme le présente le tableau 2.
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Tableau 2: Quelques minéraux riches en arsenic.

Type Présence Exemple (nom, formule chimique)

Arséniate

Représente 60%

minéraux riches en

As

Scorodite. FeAsO4 .2H2O

Pharmacosidérite.

Fe4( AsO4 )3 (OH)3 .

6H2O

Pharmacolite. CaHAsO4

Sulfure, sulfosel

Stabilité en

conditions

réductrices, 20%

minéraux arséniés

arsénopyrite FeAsS

Orpiment. As2S3

Réalgar. AsS

Arsénite

Stabilité des

conditions

thermodynamique

restreintes.

Armangite. Mn3(AsO3)2

Finnemanite. Pb5(AsO3)3Cl

Arséniure

Surtout métallurgie

extractive.

Skutterudite Co As3

Lollingite. Fe As2

Oxyde

Forte solubilité,

forme principale de

commercialisation.

Claudetite.

Arsenolite.

As2O3

As2O3

I-2- Les différentes formes arséniées

L’arsenic est présent dans le milieu aquatique sous diverses formes chimiques

dépendantes des propriétés chimiques du milieu. On peut classer les dérivés d’arsenic en

deux familles distinctes : les composés organométalloïdiques et les composés minéraux ou

inorganiques. Dans la majorité des cas, l’arsenic est majoritairement présent dans

l’environnement sous la forme d’arsénite [As (III)] ou d’arséniate [As (V)] (Masscheleyn

et al. 1991). Ses propriétés bio-physico-chimiques (mobilité, biodisponibilité, et toxicité)

sont liées à sa spéciation (Van Herreweghe et al. 2003).

I-2-1- Formes inorganiques

La configuration électronique de l’arsenic induit quatre degrés d’oxydation

possibles (-3), (0), (+3), (+5). L’arsenic natif (0) est rare, l’arsenic au degré d’oxydation
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(-3) n’est rencontré que dans les milieux très réducteurs où sa formation sera catalysée par

une activité microbiologique (Tamaki et Frankenberger 1992 ; O’Neill 1995).

Dans les sols, les composés d’arsenic sont majoritairement présents sous la forme

d’espèces inorganiques, correspondants aux arsénites [As (III)] ou aux arséniates [As (V)]

(Masscheleyn et al. 1991), du fait de leur grande solubilité dans l’eau et de leur possibilité

de changer d’états de valence suivants les conditions acido-basiques et oxydo-réductrices

du milieu (Smith et al. 1998). Les arsénites sont plus toxiques, plus solubles et plus

mobiles que les arséniates.

En absence de dioxygène, l’arsénite [As III)] peut se présenter dans les sols sous les

formes : H3AsO3, H2AsO3
-, HAsO3

-2, As(OH)3, As(OH)4
-, AsO2(OH)-2, AsO3

-3. En

présence de dioxygène, la forme oxydée stable de l’arsenic dans les sols est l’arséniate [As

(V)], principalement sous les formes : H3AsO4, H2AsO4
-, HAsO4

-2 et AsO4
-3.

Les principales espèces chimiques de l'arsenic présentes dans les eaux sont des

oxyanions ou des composés neutres inorganiques (Laperche et al. 2003). Les équilibres en

solutions aqueuses de l’acide arsénique [As (V)] et de l’acide arsénieux [As (III)] sont

donnés dans les équations suivantes (O’Neill 1995):

Acide arsénique :

H3AsO4 +  H2O H2AsO4
- +  H3O

+ (1) pKa = 2,20

H2AsO4
- +  H2O                      HAsO4

-2 +  H3O
+ (2) pKa = 6,97

HAsO4
-2 +  H2O                      AsO4

-3 +  H3O
+ (3) pKa = 11,53

Acide arsénieux :

H3AsO3 +   H2O                      H2AsO3
- +  H3O

+ (4) pKa = 9,22

H2AsO3 +   H2O                      HAsO3
-2 +  H3O

+ (5) pKa = 12,13

HAsO3 +    H2O                     AsO3
-3 +  H3O

+ (6) pKa = 13,40

Le pH et le potentiel redox influent fortement sur la spéciation de l'arsenic (Figures 1, 2 et

3). Les données proviennent de Smith et Martell (1976-1982), les diagrammes sont tracés

avec SCD Base (Pettit et Powell 1999).
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Figure 1 : Spéciation de l’arsenic (V) en fonction du pH

Figure 2 : Spéciation de l’arsenic (III) en fonction du pH

Il apparaît donc que dans les domaines de pH des eaux souterraines (5,5 ≤ pH ≤9), les

formes majoritaires de l’arsenic (V) sont anioniques : H2AsO4
- et HAsO4

2-, pour l’arsenic

(III) il s'agit de la forme non chargée : H3AsO3.
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Figure 3 : Diagramme d'équilibre (potentiel, pH), d'après (Lombi et al. 1999)

Lorsqu'on tient compte du potentiel rédox et du pH, dans les conditions naturelles (partie

grisée), trois espèces co-existent : H2AsO4
- et HAsO4

2- et H3AsO3.

I-2-2- Formes organiques

Des composés arséniés méthylés (acide monométhylarsonique : MMAA, acide

diméthylarsinique: DMAA, oxyde triméthylarsine : TMAO) sont présents dans les sols.

Leur origine peut être soit une méthylation directe de l’arsenic par les micro-organismes

telluriques (Smith et al. 1998), soit un apport anthropique principalement agricole

(pesticides, fertilisants…) (Lombi et al. 2000). Ces composés sont également présents

dans les milieux aquatiques (eaux naturelles douces ou salines) ; leur origine est moins

bien connue car ces composés peuvent être le résultat de la méthylation de l’arsenic

minéral par les algues ou de la dégradation microbienne des composés organiques plus

complexes comme l’arsénobétaïne et les sucres arséniés excrétés par les organismes à leur

mort. Les principaux composés arséniés dans l’environnement sont présentés dans le

tableau 3.
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Tableau 3 : Principaux composés arséniés dans l’environnement.

Composé Formule Valence

Arsine As H3

Monométhylarsine (MMA) H2CH3As -1

Diméthylarsine (DMA) (CH3)2HAs -2

Triméthylarsine (TMA) (CH3)3As -3

Arsénite AsO2
- +3

Arséniate H3AsO4, H2AsO4
-, HAsO4

-2, AsO4
-3 +5

Acide monométhylarsonique

(MMAA) CH3AsO(OH)2

+5

Acide diméthylarsinique (DMAA) (CH3)2AsO(OH) +5

oxyde triméthylarsine (TMAO) (CH3)3AsO +5

Arsénobétaïne (AB) (CH3)3As(CH2)CO2 +5

Arsénocholine (AC) (CH3)3As(CH2)2OH +5

I-3- L'arsenic dans les sols

La mobilité de l'arsenic dans les sols est assez limitée (adsorption sur l'argile, les

hydroxydes et la matière organique) (Adriano 1986 ; Kabata-Pendias et Pendias 1992).

Néanmoins, l’arsenic (III) est reconnu comme étant plus mobile que l’arsenic (V)

(Molénat et al. 2000).

Dans les sols, selon le niveau du potentiel d'oxydoréduction et du pH, l'arsenic sera

préférentiellement au degré d'oxydation III ou V, l'activité microbiologique pouvant

conduire à une méthylation ou déméthylation des composés de l'arsenic ou même à des

réactions d'oxydoréduction dans certains cas. La présence de minéraux d'argile, d'oxyde de

fer et d'aluminium et la matière organique du sol, peuvent également influencer la

solubilité des composés et le niveau d'oxydoréduction (Alloway 1995).

Dans les sols, l'arsenic existe principalement sous forme oxydée : arséniate AsO4
3-

ou arsénite AsO3
3-. La forme arséniate (degré d'oxydoréduction V) est majoritaire dans des

conditions d'aération normale (Alloway 1995). Quand les conditions du sol deviennent

réductrices (sol inondé), l'arséniate peut être transformé en arsénite (degré

d'oxydoréduction III). En situation d'anoxie maximale, la réduction peut aller jusqu'à la

formation d'arsine (AsH3).
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L'arsenic peut aussi précipiter après adsorption sur la surface de colloïdes du sol

(Figure 4). Les ions adsorbés vont graduellement se déplacer au sein des couches

hydratées des colloïdes. Cette translocation entraîne une variation de la concentration en

arsenic dans le minéral au cours du temps, jusqu'à l'obtention d'un précipité (Kabata-

Pendias et Pendias 1992).

Figure 4 : Distribution des charges de surface des colloïdes du sol (Sadiq 1997).

Principalement en conditions réductrices, des bactéries méthanogènes peuvent

conduire à la formation de composés organo-arséniés. Ces bactéries peuvent aussi conduire

à la formation de composés méthylés (MMAA : acide monométhylarsénique

(CH3AsO(OH)2), DMAA : acide diméthylarsinique ((CH3)2AsO(OH)), TMAO : oxyde de

triméthylarsine ((CH3)3AsO), TMA : triméthylarsine ((CH3)3As)) qui ont été détectés dans

les sols. Ces composés peuvent également provenir de l'utilisation de pesticides et

fertilisants. Dans les sols oxydants, l’arsenic (V) est retenu par sorption ou précipitation

avec l'argile, l'humus, les hydroxydes de fer, de manganèse et d'aluminium. Dans les zones

réductrices, l’arsenic (III) peut être précipité, par exemple, sous forme de As2S3, en

présence de sulfures.

Les interactions entre l'arsenic et la matière organique ne sont pas encore bien

comprises. Les substances humiques adsorbent préférentiellement l'arsenic (V) avec un

maximum d'adsorption vers pH = 5,5 (Sadiq 1997). Le mécanisme d'adsorption est

probablement lié à la capacité d'échange anionique des acides humiques. Sadiq (1997)



I- GENERALITES SUR L’ARSENIC

10

suggère que l'interaction entre les oxyanions d'arsenic et la matière organique est

probablement limitée, à cause des charges électriques similaires. Ainsi, une étude a été

menée sur l'élimination de différents polluants inorganiques d'une eau par extraction à

l'aide d'acides humiques (Yates et Von Wandruszka 1999). Elle révèle que l'arsenic est le

composé le plus réfractaire à l'extraction.

I-4- L'arsenic dans les eaux

La solubilité des composés de l'arsenic est assez variable, certains étant très

solubles, d'autres quasiment insolubles. Globalement, la solubilité des dérivés pentavalents

de l'arsenic serait supérieure à celle des dérivés trivalents. De même, les concentrations en

arsenic organique sont inférieures à 1 µg/l ; et la plupart des eaux de surface ont une

concentration en arsenic total inférieure à 10 µg/l (sauf pollution anthropogènique

particulière). La concentration de cet élément dans l'eau de mer est généralement comprise

entre 1 et 2 µg/l.

La présence de cette espèce arséniée résulte de la mobilisation de l'arsenic des sols.

La composition géologique du sol drainé par les eaux douces ou celle des sédiments

conditionnent la concentration en arsenic (Kim et al. 2003). Dans le milieu aquatique, les

facteurs physico-chimiques (pH, potentiel d'oxydo-réduction (Eh), taux de phosphate, fer,

sulfure, température…) affectent la capacité d'adsorption de l'arsenic sur les sédiments. De

plus, l'activité microbiologique est responsable de la dissolution de certains hydroxydes,

l'arsenic des sédiments est ainsi relargué dans l'eau.

Dans les eaux naturelles, l'arsenic inorganique est prédominant. Dans les eaux bien

aérées (eaux de surface notamment), les arséniates sont largement majoritaires (H2AsO4
- et

HAsO4
2-). En conditions réductrices, H3AsO3 (As III) est en théorie la forme la plus stable.

Dans les eaux souterraines, l'arséniate serait la forme prédominante, mais l'arsénite peut

être un composé important. En plus des réactions d'oxydoréduction, les microorganismes

sont responsables des réactions d'oxydoréduction de l'arsenic inorganique. Les composés

arséniés organiques (MMAA, DMAA et TMAO) sont présents dans les eaux naturelles

(douces ou salines) et dans les sédiments. Ils peuvent provenir de la méthylation de

l'arsenic minéral par les algues ou par la dégradation microbienne des composés

organiques complexés.
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I-5- Toxicité de l’arsenic

L’arsenic est un oligo-élément essentiel à la vie (Neuzil 1999). Les besoins en

arsenic pour l’homme ont été évalués entre 10 et 20 µg/jour (Jacotot et Le Parco 1999).

Un apport trop important peut s’avérer néfaste pour les végétaux, les animaux et l’homme.

Cependant la concentration totale en arsenic ne suffit pas pour évaluer le risque lié à cet

élément.

La toxicité aiguë et chronique de l'arsenic dépend de sa spéciation, c'est-à-dire de la

forme chimique sous laquelle il se trouve, mais aussi de la voie d'absorption.

Généralement, les composés d'arsenic (III) sont plus dangereux que les dérivés d'arsenic

(V) : ainsi, les arsénites sont 60 fois plus toxiques que les arséniates (Ferguson et Gavis

1972 ; Jain et Ali 2000). Le composé minéral le plus toxique est l'arsine AsH3, qui est un

gaz à l'odeur alliacée : l'exposition pendant quelques minutes à une concentration de 5 à 10

ppm d'arsine peut déjà être dangereuse pour la santé. Le classement des différentes formes

minérales de l'arsenic en fonction de la toxicité est le suivant : AsH3(g) > As2O3(s) >

As2O5(s) > As(s) (Proust et al. 2000).

I-5-1- Effet sur les végétaux

Le seuil de toxicité de l’arsenic sur les plantes est de 40 mg/kg (Sheppard 1992).

L'absorption des composés de l'arsenic par les plantes, depuis le sol, se fait principalement

sous forme passive depuis le flux hydrique (Juste et al. 1995).

L’arsenic est un élément phytotoxique. La phytotoxicité de l’ion arsénite est plus

importante que celle de l’ion arséniate, elle-même plus importante que celle des composés

organométalliques.

La biodisponibilité et l'absorption de l’arsenic par les plantes dépendent de

nombreux facteurs. Ils sont liés à la source et à la forme de l’élément, au pH du sol, au

potentiel d'oxydoréduction, aux conditions de drainage, au type et à la quantité de matière

organique présente. Ainsi, la valence de l’arsenic influence le taux d’absorption.

L’absorption des ions arséniates est trois fois plus importante que celle des ions arsénites

(Mitchell et Barr 1995 ; Pitten et al. 1999).

La disponibilité apparente de l’arsenic dans le sol n’est donc pas nécessairement

reliée au taux d’absorption de l’arsenic par les végétaux. Le pH du sol joue aussi un rôle

dans l’absorption d’arsenic par les végétaux : les pH acides (inférieurs à 5) favorisent

l’absorption, de même que les pH très élevés (supérieurs à 8) tels que ceux rencontrés dans

les sols calcaires (Juste et al. 1995). Par ailleurs, les ions phosphate et sulfate, dont le
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comportement chimique est similaire à celui de l’arséniate, se présentent comme des

compétiteurs efficaces susceptibles de réduire l’absorption et le transfert de ce dernier dans

la plante (Alloway 1995 ; Juste et al. 1995 ; Pitten et al. 1999).

Lorsqu'elles sont dans un milieu déficient en phosphate et en présence d'arsenic +V,

les plantes (maïs, tomates, melons) sont capables de réduire l'arsenic +V et de le méthyler

en MMAA et DMAA (Molénat et al. 2000).

Enfin, le taux d’absorption varie largement en fonction des espèces culturales et les teneurs

dans les racines apparaissent plus importantes que dans les feuilles et dans les tiges.

I-5-2- Effets sur l'être humain

Les hommes sont exposés à l’arsenic par quatre compartiments environnementaux

que sont l’air, l’eau, les aliments et le sol (Caussy 2003). L'O.M.S. propose une dose

journalière maximale admissible de 2 µg d'arsenic inorganique/kg avec un maximum de

150 µg/jour.

L'hyper-pigmentation et les kératoses sur les paumes des mains et les plantes des

pieds sont caractéristiques d'une ingestion chronique. Ces symptômes s'accompagnent

souvent de problèmes respiratoires et hépatiques. De plus, l'ingestion d'arsenic augmente

les risques de cancer des poumons, du foie, de la vessie ou de la peau, entraîne des atteintes

cardiovasculaires et peut être génotoxique (Grossier et Ledrans 1999 ; Kaltreider et

Hamilton 2001).

I-6- Aspect réglementaire

Etant donné le degré de toxicité de l’arsenic pour l’homme, les normes

internationales relatives à l’arsenic dans les eaux de boissons sont sévères (WHO 2006).

Les premières normes de l’OMS (Organisation Mondiale de la Santé) relatives à la qualité

de l’eau de boisson datant de 1958 fixaient une concentration de 200 μg/l comme

concentration maximale admissible d’arsenic. En 1963, la norme fut révisée et ramena la

concentration maximale admissible à 50 μg/l. En 1984, cette valeur a été maintenue

comme «valeur guide» par l’OMS et de nombreux pays l’ont conservée comme norme

nationale ou comme cible intermédiaire. Depuis 1994, l’arsenic inorganique est reconnu

cancérigène et une valeur guide provisoire de 10 μg(As)/l a été établie.

Cette dernière valeur est définie comme une « valeur guide provisoire » car elle est

conditionnée par les limites de détermination des appareils de mesure utilisés dans les

laboratoires d’analyses.
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Les directives de l’OMS sont destinées à servir de base à l’élaboration de normes

nationales, compte tenu des conditions environnementales (aspect géologique des régions

étudiées), sociales, économiques et culturelles, locales ou nationales.

Parallèlement à cette directive de l’OMS, l’US EPA a fixé comme norme, en 2001,

la valeur de 5 μg/l (Brown et Ross 2002). Cette proposition a pour but d’être davantage en

adéquation avec la protection de la santé humaine et de protéger les consommateurs contre

les effets à long terme dus à la présence d’arsenic dans les eaux de boisson.

De même et depuis janvier 2006, les États-Unis ont fixé la norme d’arsenic dans

l’eau potable à 10 μg/l (United States Environmental Protection Agency 2001). De plus,

il est indiqué dans le règlement que lorsqu’un système de distribution détecte de l’arsenic à

des concentrations supérieures à 5 μg/l, le consumer confidence report doit fournir des

informations supplémentaires.

La Communauté Européenne a aussi imposé 10 μg/l depuis 1998 (European

Council Directive 1998). Au Canada, la CMA recommandée est de 10 μg/l (Santé

Canada 2006).



II- SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE SUR LA

DEPOLLUTION DE L’ARSENIC DE L’EAU
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II-1- Introduction

Il y a assez de recherche fondamentale et appliquée pour la réduction de la

concentration de l’arsenic dans les eaux et dans les sols ou boues de traitement. Pour le

traitement de l’eau, la partie qui nous concerne le plus, on peut classer les techniques de

traitement en :

 Traitement chimique :

- La coprécipitation (sels de fer ou d’aluminium, chaux, oxydes de manganèse…),

- L’échange d’ions

- L’élimination par les sels de fer ou d’aluminium (coagulation-floculation)

- L’adsorption (alumine, sable de manganèse, oxydes de fer…)

 Traitement membranaire : l’osmose inverse, nanofiltration, l’électrodialyse.

 Traitement biologique

II-2- Traitement chimique

- La coprécipitation

Cette technique piége l'arsenic au sein d'un précipité (d'un sel de fer, généralement),

c’est une technique d’élimination de l’arsenic contraignante car elle nécessite un pré-

traitement pour enlever les solides en suspension et son efficacité dépend de nombreux

paramètres : la concentration en arsenic, l’abondance des autres ions dissous et le potentiel

redox utilisé pour clarifier l’eau (Meng et al. 2000 ; 2002). De plus, l’élimination de l’arsenic

à des concentrations inférieures à 10 µg/l n’a pas été démontrée par cette technique, la limite

de solubilité des composés étant atteinte.

- L’échange d’ions

Une méthode simple de séparation et de rétention de l’arsenic (III) et (V) est l'échange

d'ions (Ficklin 1983).

L'échangeur d'ion de type anionique fortement basique donne un bon rendement pour

l'enlèvement de l'arsenic pentavalent seulement car l'arsenic trivalent est majoritairement non

ionique et est peu enlevé (Fox 1989).
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Une étude réalisée à l’aide d’une résine sélective a permis de démontrer que les ions

chlorures n’affectent pas la capacité d’échange (Guenegou et al. 1998). Ceci permet l’usage

de la technique d’échange d’ions pour un grand nombre d’eaux contaminées.

Cependant, l’utilisation est limitée pour les eaux riches en sulfate à cause de la

compétition avec l’arsenic (Sancha et al. 2000) : les résines accaparent davantage les ions

sulfates que les ions arsenic, et le fer peut rendre les résines inefficaces en s'y déposant (Trinh

Viet et Hiep 1995). De plus, cette technique n’est pas utilisable en présence de fluorures

(Clifford et Lin 1991) ou de nitrates (Korngold et al. 2001) pour les mêmes raisons. Les

inconvénients de cette méthode sont principalement la nécessité de filtrer les échantillons pour

éliminer les solides en suspension, le problème de détérioration du support et le devenir des

déchets concentrés obtenus (Korngold et al. 2001). Par ailleurs, si l’eau considérée contient

de l’arsenic organique, il y a un risque de sous-estimer la teneur en arsenic durant la mesure, il

faut donc au préalable séparer l’arsenic inorganique et organique (Pacey et Ford 1981 ;

Miller et al. 2000).

- La coagulation-floculation

C’est une méthode simple dans laquelle des réactifs chimiques sont ajoutés à l’eau

pour former des flocs piégeant l’arsenic, qui sont ensuite éliminés par sédimentation et

filtration. L’adsorption se traduit par la formation de complexes de surface entre l’arséniate

soluble et les sites actifs des hydroxydes formés.

Les coagulants à base de fer (III) sont toujours plus efficaces que ceux à base

d’aluminium pour l’élimination de l’arsenic (V), et plus efficaces pour l'élimination de

l’arsenic (III) à pH > 7,5 (Borho et Wilderer 1996 ; Gregor 2001 ; Thirunavukkarasu et al.

2001). Ceci est dû aux constantes de dissociation (Brewster et Lashinger 1992) et à la

stabilité des flocs (McNeill et Edwards 1997). Le rendement d'élimination de l’arsenic (V)

dans la gamme de concentration de 0,1 à 1 mg As(V)/l approche 95 à 98%, la quantité

résiduelle est cependant supérieure à 10 µg/l.

Pour l’arsenic (III), le rendement d'élimination varie entre 50 et 60%; ceci s'explique

par la capacité de liaison au fer (III) (Borho et Wilderer 1996 ; Smedley et Kinniburgh

2002). Ainsi, l'élimination de l'arsenic de l'eau par l'utilisation de sels de fer (III) nécessite au

préalable l'oxydation complète de l’arsenic (III) (Subramanian et al. 1997).
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Les inconvénients de ces méthodes chimiques sont qu'un dosage adéquat du coagulant

est nécessaire pour éliminer les formes solubles de l’arsenic (Sato et al. 2002). D'autre part,

les rendements d’élimination de l'arsenic sont affectés par la présence d’ions compétiteurs tels

que SO4
2-, Cl- ou NO3

-, qui perturbent le traitement en occupant directement les sites

d'adsorption ou en créant une répulsion de charge, empêchant ainsi les arséniates de s'adsorber

(Brewster et Lashinger 1992 ; Meng et al. 2000 ; Meng et al. 2002). De plus, ces méthodes

produisent des boues non revalorisables (Paige et al. 1996).

- L’électrocoagulation

L’efficacité de l’électrocoagulation-floculation sur l’élimination de l’arsenic a fait

l’objet de nombreuses études (Kumar et al. 2004; Parga et al. 2005 ; Hansen et al. 2006).

Balasubramanian et Madhavan (2001), ont obtenu des taux d’élimination d’arsenic de 90%

et 100% pour des concentrations de 100 mg/l, pour une durée d’électrolyse de 12 heures et des

densités de courant respectives de 0,50 et 1,25 A/dm2.

Kumar et al. (2004) ont comparé l’efficacité de trois matériaux constitutifs de

l’électrode : l’aluminium, le fer et le titane. Les meilleurs résultats ont été obtenus avec une

électrode de fer (près de 99%), alors qu’avec une électrode d’aluminium ou de titane, les

rendements étaient respectivement de 37% et 58%. La concentration résiduelle d’arsenic

obtenu avec les électrodes de fer est inférieur à 10 μg/l, ce qui représente un intérêt majeur en

potabilisation et représente une meilleure performance qu’avec les procédés coagulation-

floculation classiques.

Henrik et al. (2006) montrent les résultats d'électrocoagulation de solutions contenant

l'arsenic. Le traitement de flux continu est constitué d’un réacteur d’électrocoagulation avec

deux plaques parallèles de fer et un bassin de sédimentation.

Les résultats ont montré que le processus d'électrocoagulation d’une solution d’arsenic (V) de

100 mg/l pourrait diminuer la concentration d'arsenic à moins de 2 mg/l dans l'effluent avec

une densité actuelle de 1,2 A/dm2 et un temps de séjour d'autour de 9 min. Le débit du liquide

est 3 l/h et la densité du courant est variée chaque 2 min.

Lors de l'augmentation de la densité du courant au-delà d'une valeur maximale, le processus

d'électrocoagulation ne s'améliorerait pas d’une manière significative. Cela peut être

probablement expliqué par la passivation de l'anode.
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Les taux d’élimination de l’arsenic (V) sont les mêmes pour les procédés classiques de

coagulation-floculation ou d’électrocoagulation-floculation (99%), mais en ce qui concerne

l’arsenic (III), les rendements obtenus par électrocoagulation-floculation (99%) sont meilleurs

que ceux obtenus par coagulation-floculation chimique (90 à 93%) (Kumar et al. 2004). Ceci

s’expliquerait par les réactions d’adsorption et de co-précipitation qui s’opèrent avec les

hydroxydes formés. Une augmentation de l’intensité entre 0,65 et 1,53 A/dm2 engendre une

augmentation de la cinétique d’élimination de l’arsenic, mais au-delà de 1,53 A/dm2, le

rendement d’élimination de l’arsenic ne s’améliore pas (Hansen et al. 2006). Cet effet est

attribué à une passivation à l’anode. Pour de plus faibles densité de courants (0,8 A/dm2),

l’arsenic (V) est mieux éliminé que l’arsenic (III), respectivement 80% contre 8%.

- Adsorption/désorption

L’adsorption/désorption apparaît comme un des processus majeurs relatifs au piégeage

de l’arsenic. Cette technique constitue la base d’un grand nombre de méthodes de traitement

afin d'abaisser les teneurs en arsenic dans les eaux conformément à la limite de 10 µg/l fixées

par l'Organisation Mondiale de la Santé (OMS). Les phases minérales susceptibles de piéger la

forme oxydée de l’arsenic sont : les oxyhydroxydes métalliques (Fe, Al, Mn,…), l’alumine

activée, les argiles et la matière organique. Cependant, les applications sont souvent limitées ;

ainsi, l’utilisation d’alumine activée est limitée du fait de la compétition entre l’arsenic et les

sulfate, chlorure, fluorure et orthophosphate (Sancha et al. 2000). L’utilisation du charbon

actif en poudre quant à lui, nécessite de travailler en présence de fer (II) à pH acide et ce

support ne peut être régénéré (Huang et Fu 1984 ; Pattanayak et al. 2000).

Dans certaines conditions, cette adsorption pourra être favorisée par la présence

d’éléments chimiques tels que le calcium qui vont contribuer à augmenter la charge surfacique

positive du minéral et donc l’adsorption de l’arsenic (espèces chargées négativement) :

formation de ponts calciques.

 Argiles et sols

Kaolinite, montmorillonite, illite sont les principales argiles étudiées en matière

d’adsorption de l’arsenic. Manning et Goldberg (1997) ont étudié l’adsorption de l’arsenic

(III et V) sur une kaolinite et sur une montmorillonite. Ils ont attribué l’adsorption de l’arsenic

à une fixation sur les groupes aluminols (-AlOH) de surface.
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Goldberg et Glaubig (1988) ont montré que l’adsorption des arséniates sur la kaolinite

et sur la montmorillonite passait par un maximum d’adsorption entre pH 4 et 6.

Frost et Griffin (1977) ont démontré quant à eux que l’adsorption de l’arsénite sur la

montmorillonite augmentait avec le pH, jusqu’à un maximum pour un pH voisin de 7.

Pour la kaolinite, l’adsorption de l’arsénite augmente régulièrement entre pH 4 et 9.

Frost et Griffin (1977) montrent par ailleurs une adsorption préférentielle des arséniates sur

la montmorillonite par rapport à la kaolinite.

Aux pH élevés, le carbonate de calcium (calcite) semble favoriser l'adsorption de

l’arsenic par le sol. Lorsqu’un sol est traité afin d’en éliminer le carbonate de calcium, il en

résulte une diminution du pic d’adsorption de l’arsenic correspondant au domaine d’action de

la calcite.

 L'alumine activée

L'adsorption de l'arsenic sur l'alumine activée semble donner un très bon rendement.

On arrive en général à maintenir la concentration en dessous de 50 μg/l, et la plupart du temps

inférieure à 10 μg/l (Fox 1989 ; Trinh Viet et Hiep 1995), même à des concentrations de 500

μg/l dans l'eau d'arrivée. Le fer et le sulfate dans l'eau diminuent l'efficacité du traitement et

doivent être enlevés en amont du système. Ici aussi, la cartouche d'alumine usagée est

concentrée en arsenic, et doit être changée à intervalles réguliers.

Un réacteur mixte fer-calcium a aussi été réalisé, chacun de ces éléments

correspondant à une colonne distincte contenant soit de la sidérite FeCO3 soit du calcaire

CaCO3 (Wang et Reardon 2001). Il apparaît que la majorité de l’arsenic est éliminé par le fer,

et que la percolation de fer dans la deuxième colonne joue le rôle d’un second piège pour

l’arsenic.

Cependant, ce système nécessite la présence d’oxydants pour générer la formation

d’(oxy)hydroxydes de fer (III) permettant l’élimination de l’arsenic. Il est à souligner qu'il y a

de plus une libération d’ions calcium dans l’effluent.

Tony Sarvender et Pant (2004) ont fait une étude sur l’équilibre, la cinétique et

démonstration thermodynamique pour l’adsorption de l’arsenic (III) sur l’alumine activée, les

résultats obtenus montrent que la cinétique de l’élimination de cette espèce est rapide au bout

de 6 heures dans un milieu neutre.



II- SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE SUR L’ELIMINATION DE L’ARSENIC

19

D'autres composés mixtes ont aussi été étudiés, comme un sable recouvert d'oxydes de

fer et de manganèse (Chakravarty et al. 2002). Les expériences menées avec ce support

montrent l’adsorption forte de l'arsenic (III et V) à un pH voisin de 6. De plus, les essais de

désorption mettent en évidence l’impossibilité de désorber l'arsenic fixé, même avec de fortes

variations de pH, ce qui en fait un support stable. La présence de cations bivalents dans l'eau à

traiter favorise l’adsorption d’arsenic en augmentant la charge de surface du sable. Par

ailleurs, il n’y a aucun relargage de manganèse.

Soner et al. (2002), ont étudié l’élimination de l’arsenic sur une boue rouge traitée

thermiquement et chimiquement par un acide. Les résultats indiquent que la capacité

d’adsorption de la boue rouge peut être augmentée par un traitement acide, la gamme optimale

de pH a été fixée de 5,8 à 7,5 pour l’arsenic (III) et de 1,8 à 3,5 pour l’arsenic (V), l’efficacité

de l’adsorption est d’environ 87,54% et 96,52% respectivement, le temps de contact est fixé à

1 heure et à une température de 25°C.

Lenoble et al. (2002) ont étudié l’adsorption de l’arsenic sur des matériaux simples

tels que la goethite et l’hydroxyde de fer et sur des matériaux plus complexes tels que des

colonnes d’argiles traitées avec du titane, du fer et de l’aluminium. L’étude de l’élimination de

l’arsenic a été faite en fonction du pH qui montre que le milieu acide (pH = 4,5) favorise

l’adsorption de l’arsenic. La capacité d’adsorption sur l’hydroxyde de fer est plus élevée par

rapport aux autres adsorbants. Des essais de désorption ont été réalisés, les argiles pontées

avec le fer et le titane ont donné une désorption plus de 96% pour le premier et 40% pour le

deuxième, cependant la désorption de l’hydroxyde de fer n’a pas donné des résultats

spectaculaires.

Gupta et al. (2005) ont travaillé sur l’élimination de l’arsenic des solutions aqueuses

par adsorption sur sable recouvert de l’oxyde de fer, les résultats trouvés sont comparés avec

le sable brut, la capacité d’adsorption sur le sable recouvert avec l’oxyde de fer est plus élevée

par rapport à l’adsorption sur sable brut (28,57 μg/g contre 5,63 μg/g) à pH = 7,5 pendant un

temps de contact de 2 heures. Les mêmes auteurs ont réalisé l’adsorption de l’arsenic sur des

colonnes remplies avec du sable recouvert de l’oxyde de fer pour une concentration initiale de

400 μg/l et à pH = 7,5 en fonction du temps de contact, la hauteur du lit, le débit, etc. Les
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résultats obtenus montrent qu’à un débit de 4 ml/min, un maximum d’adsorption est atteint 94

% pendant 2 heures de contact.

Nguyen et al. (2006), ont fait des technologies de traitement spécifiques pour

l’élimination de l’arsenic de l’eau en 2006. Trois techniques ont été évaluées : les résultats des

expériences cinétiques ont prouvé que le sable traité par le fer (IOCS-2) peut éliminer plus de

90% de l’arsenic des solutions aqueuses de concentration initiale de 260 μg/l à différentes

valeurs de pH : 6,7 et 8. Le second matériau est du ponge enduit par le fer (IOCSp) se sont

avérés avoir une capacité d’adsorption élevée pour la rétention de l’arsenic (III et V), elle est

de l’ordre de 160 μg/g pendant un temps de contact de 9 heures. La troisième technique est la

nanofiltration à basse pression qui a enlevé plus de 94% pour un effluent contenant 440 μg/l

d’arsenic, la pression appliquée est entre 85 et 500 kPa.

Weifang Chen et al. (2007) ont étudié l’élimination de l’arsenic sur charbon actif

traité avec le fer. Les espèces oxyanioniques d'arsenic comme arséniate et arsénite sont

adsorbées à la surface de l’oxyhydroxide de fer en formant des complexes avec les sites

superficiels. Le but de leur études est de charger autant de fer dans les pores du charbon que

possible et rendent tant de fer pour être disponible pour l’adsorption de l'arsenic ; la capacité

d’adsorption de l’arsenic (III) est de l’ordre de 30 mg/g.

II-3- Traitement membranaire

L’utilisation de techniques membranaires comme l'osmose inverse ou la nanofiltration

permet d'obtenir une concentration en arsenic résiduelle très faible mais nécessite un

préconditionnement de l’eau à traiter (Sancha et al. 2000) et pose des problèmes de

régénération (Clifford et Lin 1991).

- L'osmose inverse

L'osmose inverse est une méthode efficace pour réduire l'ensemble des contaminants

inorganiques, surtout s'il s'agit d'une membrane composite polyamide. C’est le procédé le plus

couramment utilisé pour réduire la concentration d'arsenic de l'eau potable. « Les équipements

sont bien connus et les fournisseurs acquièrent une bonne expertise. Depuis les cinq dernières

années, la fabrication des membranes s'améliore considérablement pour produire des

membranes plus performantes et plus résistantes » (Trinh Viet et Hiep 1995).
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Si l'eau contient du fer, il est préférable pour ne pas user la membrane prématurément

d'installer un appareil pour l’éliminer.

Le système d'osmose inverse se compose normalement d'un filtre à particules suivi par

un filtre à charbon activé (optionnel), le module d'osmose inverse proprement dit, un réservoir

d'eau, un dernier filtre à charbon activé, et un robinet installé sur l'évier ou le lavabo.

Les systèmes d'osmose inverse installés sous l'évier fonctionnent efficacement à une pression

de 276 à 483 kPa; une plus grande pression améliore l'efficacité du système. Il fournit

typiquement entre 11 et 19 litres d'eau potable par jour, et il rejette à l'égout 10 fois plus d'eau

qu'il n'en fournit.

En effet, l'efficacité de l'osmose dépend essentiellement du type de membrane utilisé, comme

le montre le tableau 4.

Tableau 4 : Taux moyen d’enlèvement des deux formes d’arsenic selon le type de membrane

Contaminant Membrane d’acétate de

cellulose (% d’enlèvement)

Membrane composite à

peau mince

(% d’enlèvement)

Arsenic (III) 37 68

Arsenic (V) 89 96

L'arsenic trivalent, le plus toxique, est peu enlevé par la membrane d'acétate de

cellulose. Des résultats d'essais pilote effectués à Eugene, Oregon et à Fairbanks, Alaska

semblent corroborer ces données. Deux unités avec membrane d'acétate de cellulose ont été

installés et suivies pendant 4 ans; l'enlèvement était d'environ 50% et était erratique (Fox

1989).

Il importe donc de s'assurer que le système d'osmose inverse a une membrane

composite. Avec un entretien approprié des préfiltres, la membrane devrait être changée à tous

les 2 à 4 ans pour la membrane composite. Un avantage du système d'osmose inversée sur

l'alumine activée et l'échangeur d'ion est que l'arsenic est au fur et à mesure rejeté dans l'égout

à concentration relativement faible plutôt que de s'accumuler sur l'alumine ou la résine

(Rozelle Lee 1987).
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- La nanofiltration

La nanofiltration permet d’éliminer directement l’arsenic. Des taux d’élimination de

l’arsenic (V) entre 90 - 95% ont été obtenus (Urase et al. 1998; Kang et al. 2000; Oh et al.

2000 et 2004; Vrijenhoek et Waypa 2000; Sato et al. 2002). Une étude de Sato et al. (2002)

a démontré que pour une concentration en arsenic (III) de 50 μg/l dans l’eau brute, des taux

d’élimination de 75% avaient été atteints par nanofiltration.

- L’électrodialyse

L’électrodialyse est utilisée pour le dessalement d’eau de mer ainsi que pour le

traitement des sous-produits d’eaux industrielles (agroalimentaire, traitement de surface…).

Dans le cas de l’élimination de l’arsenic, cette technique a fait l’objet de peu d’études.

L’efficacité d’élimination peut atteindre 95% et la concentration finale peut être inférieure à 3

μg/l (Kartinen et Martin 1995 ; Mondal et al. 2006). Cette technique permet d’obtenir une

eau de très bonne qualité en sortie de traitement : tous les micropolluants (pesticides, métaux

lourds, détergents) ainsi que les bactéries et virus peuvent être éliminés.

II-4- Traitement biologique

Les traitements biologiques d’élimination de l’arsenic sont de deux ordres :

- Procédés de traitement indirect c’est-à-dire que l’arsenic est piégé sur des oxydes de fer et/ou

de manganèse dont la précipitation est catalysée par les bactéries ;

- Procédés de traitement direct où les bactéries vont oxyder ou réduire l’arsenic.

- Procédé « BASR » (EPA 2002a et 2002b).

La société « Applied Biosciences » a développé un procédé biologique d’élimination

de l’arsenic. Il est capable d’éliminer l’arsenic jusqu'à une concentration inférieure à 0,05 mg/l

avec un temps de rétention de l'ordre de 5 heures et à un faible coût.

Ce procédé utilise les bactéries anaérobies sulfato-réductrices (BSR) et des bactéries arsenic

réductrices (BAR), actives à des pH proches de la neutralité, qui vont précipiter l’arsenic en

solution sous forme de complexes sulfurés arséniés insolubles :

- Les BSR réduisent les sulfates en sulfures ;

-Les BAR réduisent l’arséniate en arsénite qui va précipiter sous forme de sulfures arséniés.
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Il s’agit d’un traitement ex-situ, de pompage et traitement (pump and treat). Les eaux

ou effluents contaminés sont pompés à travers un réacteur à lit-fixé et les précipités sulfurés

d’arsenic s’accumulent dans la matrice. Lorsque la colonne est saturée, un « stripping »

(décapage) est réalisé et les précipités d’arsenic sont éliminés de la solution par les techniques

de séparation solide/liquide conventionnelles.

- Elimination de l’arsénite en bioréacteur à lit-fixé

Le procédé de traitement est basé sur les propriétés de certaines bactéries (Gallionella

et Leptothrix) naturellement présentes dans les eaux contaminées à oxyder le fer et le

manganèse solubles. L’arsenic est éliminé par adsorption sur les oxydes de fer et de

manganèse ainsi formés. Dans les conditions expérimentales définies ci-après (oxygène

dissous : 2,7 mg/l, potentiel rédox : 280 - 290 mV, pH = 7,2, concentration initiale en fer de

2,8 mg/l), de l’ordre de 80% de l’arsenic est éliminé (Katsoyiannis et al. 2002).

Ce traitement présente plusieurs avantages par rapport aux méthodes de traitement physico-

chimiques :

- Il ne nécessite pas l’addition d’autres produits chimiques pour oxyder et éliminer l’arsénite ;

- Il ne nécessite pas un suivi constant comme dans le cas des autres procédés d’adsorption ;

-Il permet l’élimination conjointe de plusieurs polluants inorganiques comme le fer, le

manganèse et l’arsenic.

- Procédé de traitement biologique des eaux souterraines contaminées par l’arsenic

(mis au point par SAUR UK)

Il s’agit d’une élimination indirecte de l’arsenic par les bactéries oxydantes du fer. En

conditions optimales de pH, température et concentrations en oxygène, l’eau souterraine est

pompée à travers un filtre à sable qui sera colonisé par les bactéries endogènes oxydantes du

fer. L’arsénite va se fixer (par coprécipitation ou bien adsorption) sur les oxydes de fer

produits lors de l’activité bactérienne :

M-Fe-OH + H3AsO3 M-Fe-H2AsO3 + H2OH (7)

- A des concentrations élevées en fer (10 mg/l), plus de 90% de l’arsenic est éliminé. Avec une

concentration initiale en arsenic de 75 µg/l, la concentration finale en sortie de réacteur est

inférieure à 10 µg/l. De plus, le fer est complètement éliminé ;
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- A des concentrations en fer plus faibles (1,5 mg/l), seulement 40% de l’arsenic est éliminé.

Pour une élimination complète de l’arsenic, la concentration initiale en fer doit être supérieure

à 5 mg/l. Dans le cas où les eaux contaminées contiendraient peu de fer, il sera nécessaire de

rajouter une source de fer exogène (sous forme de sulfate ferreux).

- Procédé d’oxydation biologique de l’arsenic

Un brevet relatif à l’élimination de l’arsenic sous forme arsenic (III) par oxydation

biologique via une population bactérienne CAsO1 a été déposé par le BRGM (2000).

Contrairement aux autres procédés, la population bactérienne isolée par le BRGM oxyde

directement l’arsenic (III) en arsenic (V) en réacteurs à lit-fixé. Ce consortium microbien est

capable d’oxyder l’arsenic en utilisant le CO2 comme source de carbone, l’arsénite comme

donneur d’électron et l’oxygène comme accepteur d’électron. Cette population est capable

d’oxyder l’arsénite jusqu’à une concentration de 1 g/l, dans une gamme de pH allant de 3 à 8

(optimum de pH compris entre 6 et 7). En réacteur à lit fixé (support minéral : pouzzolane), la

population CAsO1 est capable d’oxyder l’arsénite (concentration initiale de 100 mg/l) à une

vitesse de 160 mg/l.h-1 avec un temps de séjour de 1 heure (pH = 6,5 - 7) (Battaglia-Brunet et

al. 2002).

Ce traitement biologique d’effluents arséniés présente des avantages par rapport aux

traitements physico-chimiques : il est autotrophe, nécessite un faible apport en nutriments,

oxydation dans un grand intervalle de pH, de température et de concentration en arsenic.
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III-1- Généralités sur le charbon actif

III-1-1- Définition d’un charbon actif (Anundo Polania 1986 ; Bouanga 1986 ; Pavie

1987).

Parmi les différentes formes de carbone, il en existe seulement deux qui soient

cristallines, le diamant et le graphite. Les autres espèces : noire de carbone, charbon actif et

cokes sont amorphes et possèdent des propriétés adsorbantes.

Le Conseil Européen des Fédérations de l’Industrie Chimique (CEFIC) donne la définition

suivante pour le charbon actif : « c’est un produit carboné noire insoluble, sans odeur ni

saveur, doté d’une structure poreuse présentant une très grande surface de contact

interne ».

Les charbons activés peuvent être classés d’après leurs caractéristiques (la surface

spécifique, les indices d’iodes et de phénol, la friabilité, la taille effective, le poids

spécifique, le coefficient d’uniformité, etc), d’après leurs origine organique ou minérale

(bitume, tourbe, noix de coco, noyaux de dattes, lignite, etc) ou d’après leurs aspect

commercial (en poudre : CAP ou en grain : CAG) ; le CAG est caractérisé par une

granulométrie s’étalant de 1 à 5 mm, le CAP est composé de particule de 1 à 4 microns.

Les charbons actifs issus d’un procédé industriel peuvent adsorber une large variété

de substances, c'est-à-dire qu’ils sont capables de fixer des molécules sur une surface

interne, ils sont en conséquence appelés adsorbants.

III-1-2- Origine et fabrication du charbon actif

 Origine : d’origine organique ou minérale, il provient de diverses matières

animales (os) ou végétales (coques de noix de coco, tourbe, houille, etc) (Anundo

Polania 1986 ; Bouanga 1986) ; les charbons actifs issus de ces derniers produits

sont le plus souvent employés pour le traitement de l’eau naturelle ou résiduaire.

 Fabrication : la préparation du charbon actif comprend deux étapes :

 La carbonisation (ou pyrolyse) : est le processus dans lequel un échantillon

est soumis à des températures élevées (entre 400 et 600°C) sous atmosphère

inerte. Cette étape permet l’élimination d’une partie des hétéroéléments

(oxygène, hydrogène, azote) sous forme de gaz ainsi que la formation d’un

produit carboné solide de structure poreuse.

Dans la pyrolyse, il existe une série de facteurs externes et internes (Tableau 5) qui vont

influencer le processus.
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Tableau 5: Facteurs influençant le processus de pyrolyse

Variables externes

(propres à toutes les pyrolyses)

Variables internes

(propres au matériau)

 Vitesse de chauffage (°C/min)

 Température finale (°C)

 Temps de maintien (h ou min)

 Décomposition thermique des

composants chimiques (°C)

 Conductivité thermique (Jm-1S-1°C-1) :

taille des particules

 Traitements préalables réalisés dans le

matériau original

Le produit d’une pyrolyse est fortement influencé par la vitesse de chauffage, et par

la température finale. Pour des vitesses de chauffage douces on obtient, en général, peu de

composés volatiles et on retient, dans une certaine mesure, la structure originale (Soltes et

Elder 1981). Le contraire est observé à mesure que la vitesse de chauffage augmente.

La température finale détermine la perte de masse (Byrne et Nagle 1997) et l’aspect de la

surface du charbon. Pour déterminer la température finale idéale, on tient de compte des

trois paramètres suivants :

1- il existe une température de pyrolyse pour chaque matériau à partir de laquelle le

rendement reste constant.

2- la température finale minimale pour des matériaux végétaux, est donnée par la

température à laquelle se forment les couches polyaromatiques.

3- Le volume du produit présente une microporosité maximale à une température fixe,

mais différente pour chaque matériau (Byrne et Nagle 1997; Fernandez et al.

2001). La valeur de la conductivité thermique est directement liée à la taille de la

particule. En conclusion, le temps de résidence minimum nécessaire correspond à

la durée d’égalisation de la température entre l’intérieur et l’extérieur de la particule

en question.

 L’activation : est un procédé qui fait intervenir un agent oxydant à haute

température (850 – 1100°C), de manière à produire un produit poreux de masse

inférieure. Cette perte de masse, indique le degré d’activation (ou taux d’activation)

habituellement appelé « burn-off »

Burn-off % = [(masse initiale – masse finale) / masse initiale] .100 (8)

Le taux de burn-off augmente avec la durée de la réaction d’activation.
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L’étape d’activation peut faire appel soit à des moyens thermiques soit à des

moyens chimiques. Le procédé thermique consiste généralement en une oxydation

ménagée à 1000°C dans une atmosphère, dont le pouvoir oxydant est réduit par injection

de gaz carbonique ou vapeur d’eau.

L’activation chimique est un autre procédé d’obtention de charbon actif. Elle consiste à

imprégner le matériau de départ à partir d’une solution concentrée d’agent très oxydant et /

ou deshydratant (acide phosphorique, chlorure de zinc, etc), le matériau est ensuite

pyrolysé entre 400 et 800°C, lavé et séché. Le charbon actif est obtenu ainsi en une seule

étape.

III-1-3- Structure et texture du charbon actif

 Structure du charbon actif : (Gaid 1981 ; Anundo Polania 1986 ; Beaudry 1984)

La structure et la nature chimique d’un charbon activé, évoluent au long des

processus de carbonisation et d’activation. Les processus de polymérisation et de

polycondensation débutent vers 400°C, avec une augmentation de la teneur en carbone

sous la forme de cycles aromatiques condensés. La montée de température, facilite le

réarrangement de la matière organique, et conduit à une structure poreuse. Ce qui

provoque une compression sur les parois des différents pores, et par conséquent diminue

leur volume. Au-delà de 1000°C, on aboutit à une structure cristalline de type

graphitique. En revanche l’ordre dans lequel les feuillets sont arrangés, est moins parfait

que dans le cas du graphite. Cette structure finale, turbostratique, est appelée « noir de

carbone » (Figure 5).

Figure 5: Représentation de la microstructure d’un charbon actif (Bansal et al. 1988).

 Texture

La texture du charbon actif est définie par la figure géométrique que constitue

l’arrangement des particules microscopiques et des pores dans un grain de charbon

actif. Diverses techniques permettent d’analyser la texture du charbon actif et des
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solides poreux en général, on cite : la chromatographie gaz – solide, les rayons X, la

microscopie électronique, la porosimétrie au mercure, etc.

On rend compte de cette texture par deux paramètres : la surface spécifique et la

distribution poreuse.

La surface spécifique ou aire massique, est la surface développée par le charbon actif

qui tient compte de toutes les irrégularités existantes à l’échelle moléculaire. Elle est

rapportée à l’unité de masse de charbon (m2/g).

La distribution poreuse ou porosité est liée à la répartition de la taille des pores. Ces

pores sont caractérisés par leurs volumes massiques (cm3/g), leurs rayons (A°) et leurs

surfaces (cm2). Ils sont généralement classés en trois catégories :

 Les micropores : ils ont des rayons de 5 à 20 A°, des volumes poreux de 0,2 à 0,6

cm3/g et des surfaces spécifiques de 600 à 1500 m2/g. Ces micropores représentent

généralement 90 à 95% de la surface spécifique totale du charbon actif, et sont

responsables de la grande capacité d’adsorption des molécules de faible poids

moléculaire.

 Les mésopores ou pores de transition : ils ont des rayons de 20 à 200 A°, des

volumes poreux de 0,02 à 0,1 cm3/g, des surfaces spécifiques de 20 à 70 m2/g et

constituent en moyenne 5% de la surface totale.

 Les macropores : ils ont des rayons de 200 à 2000 A°, certains jusqu’à 20000 A°,

des volumes poreux de 0,2 à 0,8 cm3/g et des surfaces spécifiques faibles comprises

entre 0,5 et 2 m2/g. Ces macropores jouent le rôle de couloirs de passage pour les

molécules du soluté, vers les mésopores et les micropores (Figure 6).

Figure 6: Vue schématique d’un grain de charbon actif (Slasli 2002).
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III-1-4- Fonctions superficielles

Les analyses effectuées en Infra-rouge, R.M.N., les mesures calorimétriques etc.,

montrent que la surface du charbon actif présente des fonctions superficielles dont la

majorité comporte l’élément oxygène, d’où le nom d’oxyde de surface qui leur est donné.

Si le charbon a reçu un traitement chimique, d’autres groupes fonctionnels peuvent être

introduits spécifiquement.

Les complexes oxygénés sont formés quand le charbon activé est traité avec des

agents oxydants en phase gazeuse ou en solution. Ces traitements créent trois types

d’oxydes à la surface : acides, basiques et neutres (Bansal et al. 1988).

Les sites de type acide (Figure 7) sont des groupes carboxyliques (Ph-COOH),

phénoliques (Ph-OH), carbonyliques (Ph-C=O), anhydrides (Ph- (C=O-O-O=C)), éther

(Ph-(O)-Ph’), quinone (O=Ph=O) et lactoniques (Ph-C=OO-Ph’). Les sites acides rendent

le charbon activé plus hydrophile, diminuent le pH en suspension aqueuse, et augmentent

la densité de charge négative à la surface (Bansal et al. 1988 ; Leon y Leon et al. 1992).

Les sites basiques (Figure 8) sont essentiellement du type de Lewis, associés à des

régions riches en électron Π situées aux plans basaux. Parmi ces oxydes basiques , on

trouve le chromène et pyrone proposés respectivement par (Garten et Weiss 1957a ;

Boehm et Voll 1970 ; Voll et Boehm 1971).
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Figure 7: Fonctions superficielles à caractère acide (Mattson et Mark 1971).
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Figure 8 : Fonctions superficielles à caractères basiques (Anundo Polania 1986)

Les études électrocinétiques montrent que les charbons traités à basse température

(T<500°C) ont un potentiel de surface négatif, tandis que les autres ont un potentiel de

surface positif (Boehm et al. 1964 ; Boehm 1966 ; Snoeyink et al. 1967 ; Cookson

1975).

III-1-5- Régénération du charbon actif

La saturation de la surface d'un charbon actif par adsorption d'un soluté limite sa

durée d'utilisation. Il est possible alors : soit de le remplacer ou le traiter par l'un des

procédés de régénération (thermique, chimique, biologique ou électrochimique) pour lui

redonner tout ou partie de sa capacité d'adsorption. La régénération constitue une partie

importante des coûts d'exploitation des procédés d'épuration par charbon actif.

 Régénération thermique: En général, la régénération thermique s'effectue, en deux

étapes, à savoir la carbonisation puis l’activation. On peut chauffer le charbon dans

des fours (Séminaire de Gruttée 1981) ou par infrarouge (Van Vielt et Venter

1985). Le charbon régénéré thermiquement présente des propriétés légèrement

différentes du charbon originel ; la taille des grains, la microporosité et la densité

apparente, subissent une légère diminution tandis que la teneur en cendre augmente

(Lemarchand 1981). Ce type de régénération, efficace à 100%, reste le procédé le

plus appliqué actuellement, bien que la consommation d'énergie soit importante, et

que la manipulation du charbon saturé entraîne 5 à 10% de perte de masse par cycle

de régénération (Eckenfelder 1982 ; Hradil et al. 1991). La régénération

thermique est certainement le procédé qui donne la meilleure qualité de charbon,

mais elle est grosse consommatrice d'énergie, c’est pourquoi d'autres procédés plus

économiques sont également utilisés.
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 Régénération chimique : elle est basée sur l'emploi d'un solvant spécifique de la

substance polluante adsorbée sur la surface du charbon actif. L'efficacité de la

régénération est donc liée aux choix du réactif d'extraction en plus de tous les

paramètres influençant l'adsorption ou la désorption. Les solvants organiques les

plus utilisés sont: l'acétone (CH3COCH3), l'éthanol (CH3CH2OH), le méthanol

(CH3OH), l'acide formique (HCOOH), le dichlrométhane (CH2Cl2), le chloroforme

(CHCl3), etc. On peut aussi citer les oxydants tels que le chlore, le permanganate de

potassium et l'eau oxygénée. Les travaux de Martin et al. (1982) ont permis de

montrer que les solvants organiques, sont généralement plus efficaces que les

composées inorganiques oxydants, que la régénération est d'autant plus efficace que

l'adsorbat est de grande taille et le régénérant de petite taille. Dans certains cas, la

régénération chimique est plus économique que la régénération thermique, les

pertes de masse de charbon étant de l'ordre de 0,5% de la masse traitée (Séminaire

de Gruttée 1981). Toutefois, l'utilisation fréquente de réactifs chimiques pose le

problème des éluats pollués par la substance extraite du charbon actif régénéré.

 Régénération biologique : la régénération biologique ou biorégénération utilise les

bactéries pour éliminer les substances polluantes biodégradables adsorbées à la

surface du charbon actif. Le charbon actif pollué est placé dans un récipient

alimenté par un fluide bactérien contenant les nutriments, nécessaires à l'activité

bactérienne. Après destruction de polluants le charbon actif, est lavé avant

utilisation. Les avantages de la régénération biologique sont doubles: d'une part,

elle évite les transferts de pollution, d'autre part, les économies d'énergie réalisées,

et les faibles pertes de masse de charbon sont économiquement intéressantes.

Cependant, la biorégénération demande à être améliorée car la régénération n'est

que partielle, lente et spécifique. Ainsi Speitel et Digiano (1987) ont éliminé 8 à

15% de phénol et 5 à 22% de paranitrophénol, pendant une période de 10 jours

p o u r  u n e  c o n c e n t r a t i o n  e n  p r o d u i t  d e  2 0  à  1 0 0 µ g / l .

 Régénération électrochimique : consiste à éliminer les substances polluantes ayant

saturé un charbon actif par l'application sur ce dernier d'un potentiel électrique en

présence d'électrolyte conducteur. Le charbon, placé dans une colonne, est porté à

un potentiel anodique ou cathodique. La nature de l'électrolyte et sa concentration,

les valeurs du courant électrique et du temps d'application du potentiel, le pH,

jouent un rôle important dans la variation du taux de régénération.
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III-1-6- Applications du charbon actif (Lemarchand 1981 ; Fiche technique des

charbons actifs "Darco" 1985)

L'utilisation du charbon pour un usage autre que celui de combustible est très

ancienne: un papyrus daté de 1550 av J.C. signale une application médicale du charbon

actif. Pendant la 2eme guerre mondiale, le charbon actif a été utilisé dans les cartouches de

masques à gaz. Son emploi s'est ensuite diversifié à différents domaines comme:

- traitement des eaux potables et résiduaires

- purification de produits industriels: le charbon actif élimine les couleurs et les

impuretés de produits bruts, il est employé par exemple pour la décoloration du

sucre de canne ou de betterave.

- conditionnement d'air: le charbon actif est employé dans l'équipement d'air

conditionné ainsi que pour l'élimination des odeurs d'égouts et d'émanations

chimiques.

- Filtres à cigarette: les charbons à base de ouille ou de noix de coco sont utilisés

dans la fabrication du filtres à cigarette; ces derniers éliminent une partie des gazes

toxiques contenus dans la fumée des cigarettes.

- Récupération des vapeurs d'essence: les filtres à charbon actif contenus dans

certaines voitures, fixent les émanations d'hydrocarbures imbrûlés qui s'échappent

des véhicules à l'arrêt.

- Synthèse chimique et craquage catalytique: le charbon actif peut agir comme

catalyseur ou comme support des catalyseurs à base de métaux précieux.

- Support bactérien: ces dernières années, l'utilisation du charbon actif s'est élargie

aux traitements des eaux usées en raison non seulement de ses qualités d'adsorbant

mais aussi du rôle épurateur joué par les bactéries qui y sont fixées. Les études

faites sur l'utilisation du charbon actif comme support bactérien (Weber 1978 ;

Gaid et Martin 1979) montrent que:

 Le charbon actif possède une texture idéale pour le développement

bactérien.

 Le charbon actif n'a pas un rôle bactérien sélectif; plusieurs sortes de

bactéries sont observées (généralement des bactéries ciliées). Ces dernières

appartiennent pour la plupart à la famille des entérobactéries (Gram

négatif); il n’y a pas d'explication satisfaisante, à cette présence de bactéries

Gram négatif plutôt que Gram positif (Séminaire de Gruttée 1981).
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 Le charbon macroporeux favorise le développement bactérien beaucoup

plus que le charbon microporeux en raison de la dimension des bactéries.

III-2- Adsorption sur charbon actif

L’adsorption est un phénomène d’interface pouvant se manifester entre un solide et

un gaz, ou entre un solide et un liquide. Le support solide est l’adsorbant, tandis que le

composé adsorbé est appelé adsorbat. Le processus d’adsorption se poursuit jusqu’à

l’obtention d’un équilibre auquel correspond une concentration d’équilibre du soluté. La

concentration du soluté adsorbé, est donc liée à la concentration résiduelle du soluté.

L’adsorption peut être effectuée avec charbon actif en poudre qui est mélangé, floculé et

décanté avec l’eau à traiter ou avec du charbon en grains de maille de 40 à 80 mm disposé

dans des colonnes ou avec des lits fluidisés à contre courant.

III-2-1- Types d’adsorption

Selon les énergies de liaison mises en jeu, deux types d’adsorption peuvent être

distingués : l’adsorption physique et l’adsorption chimique.

III-2-1 -1- L’adsorption physique (physisorption) :

L’adsorption physique est due à l’attraction électrostatique d’un soluté par une

surface polarisée. Les énergies de liaison mises en jeu dans la physisorption sont

relativement faibles et il n’y a pas formation d’une liaison chimique entre la surface et le

soluté (Sposito 1989). Les cations et les anions peuvent être spécifiquement ou non

spécifiquement adsorbés par la surface du solide. Les ions interéagissent soit dans la

double couche diffuse soit dans la couche de stern. Le modèle de la double couche est

schématisé dans la figure 9.

Figure 9 : Représentation graphique de la théorie de la double couche

(Arris 2008)
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 L’adsorption physique non spécifique

On parle d’adsorption non spécifique lorsque des ions, qualifiés d’ions indifférents,

réagissent dans la couche diffuse, en jouant simplement le rôle d’ions compensateurs de

charges sans que leur propre charge ne soit conférée à la surface de la particule solide

(Espiau 1994). Dans ce cas, les ions sont principalement retenus par des forces

électrostatiques (liaisons de Coulomb).

 L’adsorption physique spécifique

L’adsorption spécifique fait référence au cas où les ions sont adsorbés par le biais

de forces différentes du potentiel électrique. Les ions mis en jeu sont généralement

désignés par le terme d’ions spécifiques. Ce type d’adsorption est parfois appelé adsorption

spécifique de faible affinité pour la distinguer de l’adsorption spécifique de haute affinité

(adsorption chimique) (Yong et al. 1992). L’adsorption physique spécifique à lieu dans la

couche dense de la double couche de Gouy-Stern, les forces de Vander Waals (énergie de

l’ordre de 4 à 8 kJ/mol) prédominent, à cause de la surface de contact plus importante.

III-2-1-2 Adsorption chimique (chimisorption)

Dans le cas de l’adsorption chimique, il y a création de liaisons entre les atomes de

la surface et les molécules de l’adsorbat. Les énergies d’adsorption peuvent être de l’ordre

de 200 kJ/mol (~20 kJ/mol dans le cas d’adsorption physique). Elle consiste en

l’établissement soit d’une liaison purement ionique dans laquelle l’atome ou l’ion joue le

rôle de donneur ou accepteur d’électrons ; soit d’une liaison covalente (Boyd et al. 1947 ;

Bembnowska et al. 2003).

III-2-2- Mécanisme d’adsorption (Boucif 2009)

Le mécanisme d’adsorption se déroule selon les étapes suivantes :

- Diffusion des molécules de l’adsorbat au travers du film liquide entourant les

particules de charbon actif.

- Transfert des molécules de l’adsorbat de la phase liquide à la phase solide.

- Diffusion le long des parois des macropores.

- Diffusion lente du soluté des macropores vers les micropores.

- Fixation sur les sites actifs.

Les trois premières étapes se déroulent pratiquement vite, contrairement aux deux

dernières qui sont beaucoup plus lentes.
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Figure 10: Phénomène et étape de transfert de soluté vers le charbon actif

(Knappe et Snoeyink 1995)

III-2-3- Modèles d’adsorption

A l’heure actuelle, il n’existe pas de théorie générale, permettant d’expliquer le

phénomène d’adsorption. Toutefois, plusieurs modèles partiels ont été proposés par

différents auteurs pour des conditions statiques ou dynamiques.

III-2-3-1- Etude de l’adsorption en statique

Les équilibres d’adsorption sont représentés par des courbes donnant la quantité de

gaz ou de soluté adsorbé en fonction, soit de la pression relative de gaz, soit de la

concentration des solutés. Pour les études en phase gazeuse six types d’isothermes ont été

proposés (Figure 11). Le type d’isotherme obtenu, permet déjà de tirer des conclusions

qualitatives sur les interactions entre l’adsorbât et l’adsorbant (Jankowska et al. 1991).

L’isotherme de type I est typique d’une adsorption en monocouche, ou

correspondant au remplissage de micropores avec saturation, lorsque le volume à

disposition est totalement rempli. Cette isotherme est souvent appelée isotherme de

Langmuir.

L’isotherme de type II, au contraire, correspond en général à l’adsorption

multicouche sur des surfaces ouvertes. Cependant, une isotherme de type II peut aussi

résulter d’une somme d’isothermes I + II (remplissage de micropores suivi d’une

adsorption multicouche sur une surface externe).

L’isotherme de type III reflète un manque d’affinité entre l’adsorbât et l’adsorbant,

et des interactions adsorbât-adsorbât relativement fortes. C’est le cas de l’adsorption de
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l’eau sur des surfaces hydrophobes (par exemple graphite ou charbons actifs contenant peu

d’oxygène).

L’isotherme de type IV peut résulter de la combinaison d’une isotherme de type I

(adsorption forte, mais limitée) et de type V. C’est le cas de l’eau sur les carbones riches en

oxygène (Stoeckli et al. 1994 ; Carrasco-Marin et al. 1997).

L’isotherme de type V reflète aussi une forte interaction entre les adsorbâts. De

plus, l’existence d’une hystérésis au cours de la désorption, reflète la présence de

mésopores dans lesquels la vapeur se condense en formant un ménisque de forte courbure.

L’isotherme de type VI présente des marches caractéristiques d’une adsorption

multicouche sur une surface non-poreuse très homogène.

Figure 11: Classification des isothermes d’adsorption (Stoeckli et al. 1994 ; Carrasco-

Marin et al. 1997).



III- ADSORPTION ET ELECTROSORPTION SUR CHARBON ACTIF

38

En mode statique, l’adsorption liquide ou gazeuse sur des matériaux adsorbants, peut être

modélisée par plusieurs modèles, les plus couramment utilisés sont ceux de Langmuir et

Freundlich.

 Modèle de Langmuir (1915)

Langmuir fut le premier à proposer une relation entre la quantité d’un gaz adsorbé

et sa pression d’équilibre. Il a définit l’équilibre d’adsorption comme un processus

dynamique entre les molécules, arrivant à la surface et celles quittant la surface. Le modèle

de Langmuir suppose que l’adsorption a lieu sur les sites de même énergie et qu’il n’y a

pas d’interaction entre les molécules adsorbées. Son équation (9), est applicable à

l’adsorption monomoléculaire:

Qe= x/m = Q0.b.Ce/1+b.Ce (9)

Qe : quantité de soluté adsorbée par unité de masse de charbon (mg/g)

Q0 : quantité maximale adsorbée par unité de masse d’adsorbant et formant une couche

monomoléculaire en surface (mg/g)

x : .quantité d’adsorbat (mg)

m : masse de charbon actif (g)

b: constante d’équilibre thermodynamique en relation avec l’énergie d’adsorption.

Ce : concentration à l’équilibre dans la phase gazeuse (mg/l).

La représentation graphique de l’équation (9) donne :

1/Qe= 1/Q0 +1/bQ0 Ce (10)

1/Qe= f(1/Ce) est une droite de pente 1/b.Q0 et d’ordonné à l’origine 1/Q0.

 Modèle de Freundlich (1906)

Ce modèle établit une relation entre la quantité de soluté adsorbée et la quantité

restante en phase liquide, cette équation est basée sur une distribution exponentielle des

énergies des sites d’adsorption, elle s’exprime par la relation suivante :

Q = x/m = K.Ce
1/n (11)

Ce : concentration résiduelle de l’adsorbât à l’équilibre (mg/l)

K, n : constantes de Freundlich caractéristiques de l’adsorbat et du charbon concerné

La linéarisation de cette équation donne :

lnQ = ln x/m = ln (KCe
1/n) = ln K + (1/n) lnCe (12)

C’est une droite de pente 1/n et d’ordonné à l’origine ln K
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Des valeurs élevées de K et 1/n traduisent une forte adsorption dans l’intervalle des

concentrations étudiées. Inversement, de faibles valeurs, indiquent une faible adsorption du

soluté.

 Modèle cinétique de Bohart, Adams et Thomas (1920)

Les cinétiques d’adsorption peuvent être modélisées par une relation mathématique

dont la plus utilisée est celle de Bohart Adams et Thomas :

dQ/dt = K1.C.(Qm-Q)-K2.Q (13)

Où   t: temps (s)

Q: quantité de polluant adsorbée par unité de masse d’adsorbant (mg/g)

C : concentration de polluant gazeux (mg/m3)

Qm : capacité maximale d’adsorption (capacité de fixation à saturation de la monocouche

(mg/g)

K1 : constante de vitesse de la réaction d’adsorption (m3/mg.s)

K2 : constante de vitesse de la réaction de désorption (s-1)

 Equation d’Elovich (1962)

L’équation définissant le modèle d’Elovich est de nature cinétique. La relation

d’Elovich diffère de celle de Langmuir par l’évolution du recouvrement des sites

d’adsorption : le nombre de sites disponibles varie exponentiellement au cours de

l’adsorption ce qui implique une adsorption en plusieurs couches ; à l’équilibre, nous

arrivons à :

Qe/Qm = Ke Ce exp(-Qe/Qm) (14)

Qe : quantité adsorbée à l’équilibre (mg/g)

Qm: capacité maximale d’adsorption (mg/g)

Ke : constante de l’équilibre d’adsorption : adsorbat-adsorbant (l/mg)

Ce : concentration à l’équilibre (mg/l)

La linéarisation de cette équation implique un passage des termes sous forme

logarithmique :

ln Qe/Ce = ln Ke (Qm -Qe/Qm) (15)

Si la relation d’Elovich est vérifiée, nous devons obtenir une droite de pente -1/Qm et

d’ordonnée à l’origine égale à ln Ke Qm

 Equation de Tempkin (1998)

L’utilisation du modèle de Tempkin, permet de préciser les conditions

thermodynamiques liées au processus d’adsorption. Tempkin suppose une décroissance
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linéaire de la chaleur d’adsorption en fonction du taux de recouvrement. Cette décroissance

linéaire peut s’expliquer sur une surface uniforme par des interactions entre molécules

adsorbées. Sur une surface non uniforme, cet effet peut se superposer aux effets dus à

l’hétérogénéité de la surface. L’équation de Tempkin est applicable dans le cas d’une

adsorption chimique. Elle est donnée par la relation :

θ = RT/ΔQ (ln K0 Ce) (16)

θ : taux de recouvrement (qe/qm )

R : constante des gaz parfaits (J/mol.K)

T : température (K)

ΔQ : variation de l’énergie d’adsorption (kJ/mol)

K0 : constante d’adsorption (l/mg)

Ce : concentration à l’équilibre (mg/l)

La linéarisation de cette équation donne :

θ = RT/ΔQ (ln K0) + RT/ΔQ (ln Ce) (17)

Si l’équation de Tempkin est vérifiée, en traçant θ en fonction de ln Ce nous devons obtenir

une droite dont la pente conduit à RT/ΔQ et l’ordonnée à l’origine est égale à RT/ΔQ (ln

K0).

III-2-3-2- Etude de l’adsorption dynamique

L’adsorption statique traduisant mal la réalité du fonctionnement d’un filtre à

charbon actif, de nombreux auteurs ont étudié, l’adsorption en conditions dynamiques.

Pour cela l’adsorbat percole en continu à travers un lit de charbon actif, contenu soit dans

un filtre industriel soit dans des mini-colonnes de laboratoire.

En conditions dynamiques, l’efficacité d’un adsorbant vis-à-vis d’un adsorbat dépend de

nombreux paramètres, telles que : la vitesse de percolation, les cinétiques de diffusion,

adsorption-désorption, entre autres.

Les diagrammes classiques utilisés en conditions dynamiques sont la courbe de

saturation et la représentation de la zone frontale. La courbe de saturation ou de percée,

obtenue expérimentalement (Figure 12), rend compte de la concentration Cs de l’adsorbat

en sortie de colonne en fonction du volume percolé V ou du temps t. Elle permet de

calculer la quantité d’adsorbat retenue sur le charbon par la relation :

Q=(SABD.Dp.ts.C0.M ) / SABCD (18)

SABD : surface correspondante à la masse de composé adsorbé par le charbon :

SABD = Dp.M [ts
0 (Cs-C0).dt (19)
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SABCD correspond à la masse de produit entré dans la cellule : SABCD = VS C0 M soit

Dp.ts.C0.M

VS : volume à la saturation du charbon (litre)

M : masse molaire du soluté (g/mol)

Dp : débit de percolation (l/h)

ts : temps de saturation de la couche de charbon (h) (point C de la figure 12)

C0: concentration du soluté en amont du lit de charbon (mol/l)

Figure 12 : Courbe de saturation ou de percée.

III-2-4- Adsorption des ions

L’adsorption des ions a été montrée depuis longtemps déjà, sur les résines

synthétiques, l’alumine activée, etc (Garten et al. 1957b).

Pour le charbon actif, l’adsorption des ions reste un peu complexe compte tenu des divers

paramètres qui rentrent en jeu lors de l’adsorption, surtout à l’interface liquide-solide ou

double couche électrique, où  peut se jouer la compétition des ions provenant du soluté, du

solvant et des fonctions superficielles appartenant au support adsorbant.

Cette double couche (Figure 9) signifie une série de particules chargées et/ou

dipôles orientés qui est considérée comme existante pour chaque interface de matériau.

Elle se compose en gros de : La phase solide ou support adsorbant et de l’autre coté de

l’interface, la solution. Du coté du support on trouve une couche ionique ou moléculaire

parfaitement organisée, d’épaisseur 10 A°, ensuite vers la solution une autre couche diffuse

où peuvent se passer des attractions électrostatiques du type coulombien attirant l’ion

solvaté ou pas vers le support, d’où la notion :

(mol/l)

C
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- Adsorption non spécifique : appliquée pour les espèces adsorbées

électrostatiquement (attraction couloumbienne dans la couche diffuse).

- Adsorption spécifique : destinée pour les ions adsorbés directement sur la surface

du support. Par exemple il a été signalé que les ions s’adsorbaient sur le charbon de

bois spécifiquement par ordre décroissant.

Pour les cations : H+ > Ag+ > Cu2+ > Al3+ > Zn2+ > Mg2+ > Ca2+ > K+ > Na+

Pour les anions : OH- > CN- > I- > NO3
- > Br- > Cl- > ClO-

4

III-3- Définition de l’électrosorption sur charbon et synthèse bibliographique

III-3-1- Définition

Comme nous l'avons vu précédemment, l'adsorption sur charbon actif est un

excellent moyen pour purifier l'eau potable ou les effluents de composés organiques peu

polaires qu'ils contiennent.

Toutefois, la capacité d'adsorption de tout charbon actif est limitée à une valeur au-

delà de laquelle celui-ci devient inefficace. Il est donc, dés lors nécessaire de le régénérer

ce qui constitue une opération onéreuse.

Pour pallier cet inconvénient, certains chercheurs ont tenté de contrôler la quantité

de matière organique ou minérale adsorbée sur charbon actif en grain par l'application d'un

p o t e n t i e l  é l e c t r i q u e a d a p t é à  c e  d e r n i e r :  c ' e s t  l ' é l e c t r o s o r p t i o n .

L'électrosorption est la polarisation de la surface chargée des électrodes qui induit

le phénomène d'adsorption (Han et al. 2006). Spécifiquement, quand un champ

électrostatique externe est imposé à la surface des électrodes immergées dans une solution

aqueuse d'électrolyte, les ions chargés sont forcés pour se déplacer vers les électrodes de

charge opposée, (Li et al. 2008), ayant pour résultat la formation de fortes doubles couches

électriques près de la conductivité élevée et des surfaces superficielles élevées (Oren

2008) (Figure 13).

Figure 13: Principe d'électrosorption
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III-3-2- Synthèse bibliographique

Peu d'expérimentation ont été réalisées sur l'électrosorption de manière générale et

encore moins avec le charbon actif en grain comme support. Les premières séparations

réalisées par électrosorption sur charbon actif en grain, ont été conduites aux USA dans les

années 1960 en vue du déssalement de l'eau (Evans et Hamilton 1966; Johson et al.

1970; Johson et New man 1971). Les études ont été menées soit à courant constant soit à

potentiel constant.

Strohl et Kenneth (1972) ont montré, que pour des quinones, la capacité

d'adsorption d'une colonne de particules de graphite augmentait pour des potentiels de plus

en plus positifs jusqu'à +1.0 V sauf en ce qui concerne la duroquinone (Figure 14). D'après

ces même auteurs, cette diminution est peut être due à l'adsorption préférentielle des

solutés à ces potentiels positifs ou à l'adsorption de l'oxygène produit par la décomposition

électrolytiques du solvant.

Figure 14: Capacité d’adsorption des quinones en fonction du potentiel imposé

(Strohl et Kenneth 1972)

Lee et Kirwan (1975) ont publié quelques résultats d'électrosorption d'enzymes

(ribonulease, glucomylase) sur carbone poreux et proposent la technique de l'adsorption

c y c l i q u e  p o u r  a m é l i o r e r  l a  s é p a r a t i o n  d ' e n z y m e s ( F i g u r e 1 5 ) .

A : 1,8-dichloro-9,10-antharaquinone
B : phénanthrénequinone
C : 9,10-antharaquinone-1-sulfonic acid Na salt
D : 1,2-naphthoquinone-4-sulfonic acid Na salt
E : duroquinone
Concentration utilisée : 1.10-4M , débit :1 ml/mn
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Figure 15 : Courbe d’adsorption de la glucoamylase sur carbone à 25°C

(Lee et Kirwan 1975)

Eisinger et Alkire (1983) ont poussé beaucoup plus loin la recherche théorique et

expérimentale du phénomène d'électrosorption sur des microbilles de carbone vitreux de

p o r o s i t é  q u a s i - n u l l e  e t  u n  m o d è l e  m a t h é m a t i q u e  a  é t é  p r o p o s é .

La figure 16 présente des cycles d'adsorption-désorption du β-naphtol (C10H7OH) bien

individualisés et reproductibles.

Figure 16 : Electrosorption cyclique entre -1,26 V (désorption) et -0,26 V/E.C.S.

(adsorption) chaque 102 secondes (Eisinger et Alkire 1983)

Légende
Données de premier équilibre +300 V (s.c.e)
Données de deuxième  équilibre -500 V (s.c.e)
Données de troisième   équilibre +300 V (s.c.e)

temps (s)

Alimentation

Effluent du
réacteur
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Les études préliminaires conduites au laboratoire de chimie analytique de la faculté

des sciences de Pau et au centre de recherche de la Layonnaise des Eaux (SLEE) sur

l'électrosorption de l'acide salycilique (C7H6O3) et la pyridine (C5H5N), sur charbon actif

en grain et fibre de carbone ont montré l'influence de la polarisation d'un lit de CAG

comme moyen de contrôler l'adsorption de composés organiques (Duchesne 1985 ;

Beutler 1985).

En (1984), McGuire et al. ont étudié l’électrosorption du phénol sur charbon actif,

les isothermes d'électrosorption ont été mesurées sur une gamme de concentration de 0 à

100 mg/l à 25°C et à différentes valeurs de pH. Ils ont trouvé que les polarisations

cathodiques provoquent une diminution de la quantité adsorbée du phénol tandis que les

polarisations anodiques augmentaient apparemment la capacité d’adsorption; cependant,

l'électro-oxydation du phénol a masqué l'adsorption aux polarisations anodiques. L’électro-

régénération des lits saturés de charbon actif a été étudiée. A des potentielles limites bien

définies, le lit électro-régénéré maintient sa capacité vierge. L'application d'une

polarisation cathodique au lit a augmenté relativement le degré auquel il a été régénéré à

celui dans le cas où le lit est non polarisé.

L’adsorption des acides aminés (tyrosine, tryptophane et de la

phénylalanine) des solutions aqueuses sur charbon polarisé a été réalisé par

Tsvetnov et al. (2001), ces auteurs ont remarqué que la sorption de la tyrosine et

du tryptophane est sensiblement affectée par le potentiel de polarisation de

l'adsorbant et le pH de la solution.

De même, Alfarra et al. (2002), ont fait une étude sur le mécanisme

d’électrosorption de lithium en milieu aqueux dilué sur les charbons actifs. La sorption

chimique est contrôlée par le pH de la solution aussi bien que par la nature et la

concentration des groupements fonctionnels de l’adsorbant, qui montre  des propriétés

d’échange cationique. La sorption de lithium est augmentée en appliquant une polarisation

cathodique au charbon actif, et la tension inverse permet une pleine désorption de lithium

emprisonné. Leurs expériences ont montré que les valeurs du pH élevées localisées sur la

cathode de charbon, dues à la réduction de l'eau, provoquent une dissociation des groupes

de surface de l’adsorbant et par conséquent l’augmentation de la quantité d'ion de lithium

adsorbée. D'autre part, avec une polarisation positive, l'eau est oxydée sur la surface de

charbon, et l'échange de proton favorise le dégagement des ions de lithium à la solution

c ' e s t - à - d i r e  l a  d é s o r p t i o n .
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Kim et al. (2002), ont publié un travail sur l’électrosorption et séparation

des ions de Co2+ et de Sr2+ sur une fibre poreuse de charbon actif (ACF), pour

traiter les eaux usées radioactives résultant de la décontamination chimique ou

électrochimique et pour régénérer l'électrode saturé de charbon. Le résultat des

expériences d'électrosorption a prouvé que le potentiel négatif appliqué, a

augmenté la cinétique et la capacité d'adsorption en comparaison avec

l'adsorption des deux ions de Co2+ et de Sr2+. Les ions adsorbés de Co2+ et de Sr2+

sont libérés du charbon en appliquant un potentiel positif sur l'électrode, montrant

la réversibilité du processus de sorption.

En (2005), Chen Rong et Hu Xien ont réalisé l’adsorption et l’électrosorption des

anions de thiocyanate (SCN-) sur des électrodes de charbon actif, l’application d’un

potentiel positive ainsi qu’un pH acide favorise l’adsorption de SCN-. L’inversement de

signe de potentiel, provoque une désorption de SCN-, ceci est probablement due à la

surface accessible de charbon, qui augmente avec l’augmentation de la polarisation et

l’oxydation électrochimique de SCN-.

Yanhe Han et al. (2006), ont fait un travail sur l’électrosorption du phénol sur des

fibres de charbons actifs. La cinétique d’électrosorption suivi selon le modèle de

Lagergren (1898) a été étudiée en fonction du potentiel, la concentration initiale et

l'électrolyte. Les isothermes d’électrosorption obéissent aux modèles classiques de

Langmuir et Freundlich. L’électrosorption à un potentiel de 700 mV en solution basique du

phénol, augmentait 10 fois la capacité maximale d'adsorption. L’énergie libre, l'enthalpie et

l'entropie d’électrosorption du phénol sur l'ACFS a été calculé à partir d'isothermes

d'adsorption aux températures différentes. Les résultats montrent que l'électrosorption de

phénol est spontanée et exothermique.

Shuo Wang et al. (2007), ont disposé des électrodes de nanotube de

carbone (CNT) avec du polytétrafluoroéthylène (PTFE) pour adsorber le NaCl

des eaux. Le taux d'adsorption/électrosorption et la capacité d'électrodes de CNT

avec différents potentiels polarisés ont été mesurés, les isothermes et la cinétique

d'électrosorption ont été également étudiées. Les résultats ont prouvé que

l'électrosorption peut augmenter la capacité d'adsorption et le taux de NaCl sur

des électrodes de CNT. L'adsorption/électrosorption du NaCl sur des électrodes

de CNT a suivi les isothermes de Langmuir et la cinétique d'adsorption est du

premier ordre. La capacité d'adsorption à 1,2 V était 9,35 mg/g, huit fois plus
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élevée qu’à 0 V, donc ils ont trouvé une augmentation d’environ de 58,9%. La

performance de la capacité d’adsorption peut être due à la formation d’une double

couche électrique sur la surface des électrodes de CNT dans la solution.

En (2007), Ania Conchi et Béguin ont appliqué une technique électrochimique

pour éliminer un herbicide commun (bentazone) à partir des solutions aqueuses en utilisant

un charbon actif comme électrode. Une augmentation de pH de 2 à 7 provoque une

réduction de la capacité d’adsorption de 127 à 80 mg/g respectivement. L'augmentation de

la teneur en oxygène de charbon, défavorise la capacité de rétention de bentazone à toutes

les valeurs de pH. Ceci indique que l'adsorption est régie par les interactions dispersives et

électrostatiques, qui sont contrôlée par le pH de la solution et la nature de l'adsorbant. La

polarisation anodique sous un courant appliqué à l'électrode de charbon, augmente

sensiblement l'adsorption du bentazone, jusqu'à une certaine limite. L'électrosorption est

favorisée par une diminution locale de pH, provoquée par la décomposition anodique de

l'eau dans les pores de charbon.

Kitous et al. (2009) ont étudié l’élimination de Metribuzin, des solutions aqueuses

en mode continu en utilisant la technique d'électrosorption. Cette technique est basée sur la

combinaison de deux processus : l'adsorption de Metribuzin en colonne remplie de charbon

actif en grain et l'application du potentiel électrochimique. Les effets de divers paramètres

expérimentaux (potentiel électrochimique, débit volumique, et la concentration initiale de

Metribuzin) sur l'efficacité de l’élimination ont été étudiés. La capacité de sorption de

pesticide dans la colonne de CAG a atteint 22 mg pesticide/g CAG. Elle a été augmentée à

plus de 100% pour une application de potentiel électrique adéquat (- 50 mV/SCE) en

comparaison avec la colonne conventionnelle de GAC dans les mêmes conditions

expérimentales sans potentiel électrique.

Enfin Bayram et al. (2009) ont réalisé une étude sur l’élimination du catéchol et du

résorcinol des solutions aqueuses par adsorption et électrosorption sur charbon actif. La

cinétique d'adsorption et d’électrosorption a été suivie et les données ont été traitées selon

des modèles de diffusion du premier ordre, deuxième ordre et d'intraparticule. Ils ont

constaté, que l'adsorption et l'électrosorption de ces composés sur charbon actif, suivent le

modèle du deuxième ordre. Des changements de pH pendant l'adsorption et

l'électrosorption ont été suivis et discuté, en utilisant la valeur de pHpzc du charbon actif.

Une expérience d'électrodésorption a été entreprise pour explorer la possibilité de

régénération du charbon actif. Les isothermes d’adsorption ont été établies à 25°C et les
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ajustements des données expérimentales d'isotherme selon les modèles de Freundlich, de

Langmuir et de Tempkin ont été examinés.

Enfin, jusqu’à ce jour, aucune étude n'à été menée sur l'électrosorption de l'arsenic

dissous dans l'eau, en dépit de la nécessité d'éliminer ce polluant néfaste à la santé par

l’emploi de toutes les techniques de traitement disponibles. C'est pourquoi nous avons

réalisé l'étude expérimentale présentée dans les chapitres suivants.



PARTIE EXPERIMENTALE



IV- MATERIELS ET METHODES
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IV-1- Introduction

L’intérêt économique croissant porté aux charbons actifs pour leurs applications

dans les filières de traitement des eaux et autres, a suscité l’attention des fabricants pour la

réalisation de charbons de la manière la moins coûteuse.

Des matériaux de différentes origines, ont été employés ; même des déchets ou résidus

naturels de fruits tels que lignocellulosiques « noyaux d’olive, noyaux de pêche et les

coques d’amandes,… » (Brasquet 1998).

Le mécanisme de transformation des matériaux lignocellulosiques en charbon actif

préalablement traités par des adjuvants ainsi que l’influence de ce dernier sur le

développement de la porosité a été étudié par plusieurs auteurs (Puziy et al. 2002 ;

Pradham et Sandel 1998).

Dans le but de valoriser les matériaux locaux, nous avons utilisé comme matière

première de base, les noyaux de dattes. Pour développer la porosité du produit carbonisé,

qui doit être en grande partie accessible à l’agent activant, la matière première subit deux

types d’activation : une activation chimique par les ions Fe3+, et l’autre thermique à 900°C.

Une fois traité et carbonisé, le charbon fabriqué subit des tests d’adsorption et

d’électrosorption de l’arsenic (III).

IV-2- Préparation et caractérisation du charbon étudié

IV-2-1- Activation thermique et chimique du charbon

Les noyaux de dattes prises comme matière première n’ont pas une structure

carboné ni une texture (surface spécifique, fonctions de surface, porosité etc.) qui les

rendent capables d’adsorber un polluant quelconque. L’activation thermique et/ou

chimique change d’une manière irréversible l’état de surface du matériau brut de manière à

retenir par adsorption, différentes substances organiques et inorganiques. Pour un polluant

et un matériau donnés, plusieurs variantes d’activation peuvent être réalisées : thermique

(choix de l’oxydant : vapeur d’eau ou gaz carbonique) et/ou chimique (acides minéraux,

oxydes de métaux) (Steenberg 1944 ; Donnet et al. 1962).

Dans cette étude, les grains de noyaux de dattes retenus après un broyage-tamisage

(0,5 et 2 mm) sont activés thermiquement par une pyrolyse directe à 900°C (CAP1).

D'autre part, les mêmes grains sont aussi prétraités chimiquement avant carbonisation à

600°C (CAP2) ; cette activation chimique peut se faire aussi après carbonisation (Anundo

Polania 1986).
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La technique employée consiste à introduire dans un réacteur muni d’un thermostat,

d’un thermomètre de contrôle et d’une agitation en continu (Figure 17), un mélange

contenant du FeCl3/FeSO4, avec un rapport molaire 2:1 en présence de NaOH 5 M (Zhang

et al. 2007). Une masse déterminée de la fraction choisie de noyaux de dattes a été rajoutée

dans le réacteur après son maintien à température constante de 100°C et une valeur de pH à

9,5 qui assure en quelques minutes (5 à 10 min) la précipitation complète du fer. Le temps

de contact du mélange réactionnel a été de 1h. Après activation chimique, les noyaux de

dattes sont récupérés du réacteur pour être séchés de nouveau à 105°C jusqu’à poids

constant puis conservés à l’abri de l’air jusqu’aux essais de carbonisation.

La carbonisation à 600°C et l'activation thermique à 900°C sont réalisées dans un

four tubulaire (Cyol), sous courant de vapeur d’eau pendant une durée de 3 h de temps de

contact pour obtenir un résidu sec exempt de résines ou autres composés non carbonés.

Rappelons que la capacité oxydante du gaz carbonique peut être aussi utilisée, avec

beaucoup de succès, d’après Lemarchand (1981).

Les résidus éventuels de carbonisation sont éliminés par un lavage abondant à

l’acide chlorhydrique (10%) et à l’eau distillée sous reflux jusqu’à neutralisation de l’eau

de rinçage par vérification régulière du pH. Ce protocole utilisé par Anundo Polania

(1986), a permis de nettoyer la microporosité d’un charbon actif à base de noix de coco.

Avant d’entreprendre des applications en essais d’adsorption de l'arsenic (III), le charbon

ainsi traité est séché à l’étuve à 105°C jusqu’à poids constant, pendant au moins 8 heures.
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IV-2-2- Caractérisation physico-chimique des charbons obtenus

La caractérisation physico-chimique des charbons préparés a nécessité l’emploi de

plusieurs méthodes analytiques. Quelques paramètres classiques mesurés, sont développées

en annexe I. La surface spécifique est déterminée par la méthode de BET à l’aide de

l’appareil Micrometrics type ASAP 2010. Le volume poreux (Vp) est déduit de l’isotherme

d’adsorption de l’azote dans la zone de condensation capillaire. Le potentiel zêta ou

potentiel de cisaillement hydrodynamique délimitant l’eau libre et l’eau liée à la particule

est mesuré sur un zêtamètre 3000 HS de Malvern instrument ; les mesures sont réalisées

sur des échantillons de 200mg de charbon actif en poudre dans 50ml d’eau distillée à 25°C.

L’analyse élémentaire en carbone, hydrogène, azote et soufre, est réalisée par la

spectroscopie rayons X à photoémission (XPS). Le dosage des sites de surface acides et

basiques du charbon a été effectué par la méthode titrimétrique acido-basique proposée par

Boehm (1966). Pour les sites acides : carboxyliques, lactones, phénols et carbonyles, ils

sont dosés successivement en mélangeant 1 g de charbon à un volume de 50 ml des bases :

NaHCO3, Na2CO3, NaOH, Na2OC2H5 de concentration 0,1N. Ces quatre solutions sont

Figure 17: Installation du traitement chimique des noyaux de dattes

Plaque
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agitées en même temps pendant une durée de 24 h à 20°C; après filtration de chaque

mélange, les sites acides sont dosés en retour par HCl 0,1N. De la même manière, les sites

basiques de surface, ont été dosés en mettant en contact 1 g de charbon avec 50 ml de

solution HCl 0,1N. Au terme de 24 h d’agitation à 20°C ; 10 ml de filtrat est dosé par

NaOH 0,1N. Le gaz carbonique dissous dans l’eau de préparation des solutions,

susceptible de fausser les mesures a été éliminé par ébullition avant la mise en contact avec

le charbon. Pour plus de précautions, tous les échantillons sont maintenus sous atmosphère

d’azote durant toutes ces expériences de mesure des sites de surface. Afin de déceler

éventuellement des différences de morphologie dans la fabrication des charbons, des

photos ont été prises à l’aide d’un microscope électronique « Joel Jem 100B» possédant un

accessoire de balayage (ASID) et un analyseur EDAX (Energy Dispersive Analysis of X

Rays).

IV-3- Essais d’adsorption et électrosorption de l’arsenic (III)

IV-3-1- Essais d’adsorption de l’arsenic (III)

Pour les essais d’adsorption et pour des raisons pratiques, la fraction fine inférieure

à 1mm du charbon a été choisie dans le but d’augmenter la capacité d’adsorption de ce

matériau. En effet, l’utilisation de charbon actif en poudre est préconisée par de nombreux

auteurs (Mattson et Mark 1971).

La déduction de la capacité de rétention de l’arsenic sur les deux charbons utilisés,

a nécessité au préalable l’optimisation de deux paramètres déterminants : la masse du

charbon et le temps de contact. Pour ce faire, des masses variées de charbon, préalablement

séché à 105°C jusqu’à poids constant, ont été mélangées avec 50 ml d’une solution de 50

mg/l d’arsenic (III) dans une série d’erlenmeyers d’une capacité de 100 ml. Après 24 h

d’agitation à température maintenue constante dans un bain marie (Memmert), les

échantillons sont filtrés pour mesurer enfin la concentration résiduelle de l’arsenic (III) par

volumétrie, selon la méthode proposée par Winkler (2004) (annexe II).

L’essai à blanc (erlenmeyer contenant 50 mg/l d’arsenic (III) sans charbon) est

conditionné de la même manière que les autres essais. Le calcul de la quantité de soluté

adsorbée sur un charbon donné est obtenu par la méthode de reste :

Q = (C0 - Ce) . V/ 103. m     (mg/g) (20)

où C0 : concentration initiale du soluté (mg/l) ;

Ce : concentration résiduelle du soluté (mg/l) ;



IV- MATERIELS ET METHODES

53

m : masse de l’adsorbant (g) ;

V : volume de la solution (ml).

L’examen de l’isotherme de Langmuir (1916) et celui de Freundlich (1906)

permettrait de constater si la rétention désirée a été atteinte et d’en déduire les données

thermodynamiques (les variations de l’enthalpie, de l’énergie libre de Gibbs et de

l’entropie) importantes pour expliquer le mécanisme d’adsorption de l’arsenic (III) sur les

deux charbons étudiés. Les équations de modélisation de l’adsorption de Langmuir (21) et

Freundlich (22), sous leur forme linéarisées, sont les suivantes :

1/Qe = 1/Qm + 1/(b Qm Ce) (21)

ln Qe = ln Kf + (1/n) ln Ce (22)

où Qe : capacité d’adsorption du soluté par gramme d’adsorbant à l’équilibre (mg/g) ;

Ce : concentration du soluté à l’équilibre (mg/l) ;

Qm : capacité maximale d’adsorption de Langmuir (mg/g) ;

b : constante de Langmuir reliée à l’énergie d’adsorption (l/mg) ;

Kf et n : constantes empiriques de Freundlich représentant respectivement la capacité et

l’intensité d’adsorption.

Les expériences ont porté sur les effets du temps de contact (série d’essais à 20°C,

différents temps, 1 g de charbon et 50 mg/l d’arsenic (III)), de la température (20 , 30 et

40°C ; 1 g de charbon et concentration variée entre 0 et 150 mg/l d’arsenic (III), 24 h de

temps de contact) et du pH (2, 5, 7, 10 et 12 ; 1g de charbon et 50 mg/l d’arsenic (III), 24 h

de temps de contact).

IV-3-2- Mise au point de la méthode d’électrosorption

Pour notre étude de l'électrosorption, il a été nécessaire de réaliser et de mettre au

point un ensemble expérimental, permettant de mesurer la concentration du produit ayant

percolé à travers des cellules électrochimiques remplies de charbon actif en grains (CAG)

sur lequel un potentiel est appliqué.

IV-3-2-1- Montage d'électrosorption

Les expériences ont été réalisées grâce au montage schématisé sur la figure 18. Les

cellules d'électrosorption (E) sont inspirées du modèle d'Eisinger et Alkire (1983);

chacune d'elle est constituée de deux tubes concentriques entre lesquels circule l'eau

thermorégulée (T). Les charbons actifs utilisés, à savoir le charbon à base de noyaux de
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dattes traité thermiquement à 900°C et traité chimiquement par FeO ont été séchés à 105°C

jusqu’à poids constant, avant d'être placés à l'intérieur du tube interne.

La solution d'alimentation contenue dans la réserve, est propulsée par la pompe

péristaltique (P) dans les deux colonnes, dont l'une, celle de gauche (n° : I) sert de témoin

tandis que celle de droite (n° : II) permet de réaliser les expériences d'électrosorption.

Les deux tubulures latérales servent à éliminer l'air de l'installation lors de la mise en

marche de la pompe.

Les prélèvements se font à l'aide d'une seringue (S.E.), soit au dessus du charbon,

soit à l'entrée de chaque cellule entre le robinet d'arrêt R et le filtre (F). Ce dernier d'une

porosité de 0,22 µm sert à éliminer les bactéries qui auraient pu se développer dans le

circuit d'alimentation.

Le potentiostat permet de contrôler le potentiel imposé au charbon actif grâce à un

système à trois électrodes:

 une électrode de travail (E.T.) constituée d'un fil de platine en contact avec le charbon

actif,

 une électrode au calomel saturée (E.C.S.) servant de référence (E.R.) reliée à la cellule

par un pont à l'agar agar (B) saturé en nitrate de potassium,

 une électrode auxiliaire en platine (E.A.).

La différence de potentiel appliquée au niveau du charbon actif en grains entre

l'électrode de travail et l'électrode de référence est mesurée à l'aide d'un millivoltmètre

(mV) (AX 502). Un milliampèremètre (mA) (Sky Tronic 600.527) mesure le courant dans

le circuit des électrodes; il est placé dans le circuit de l'électrode auxiliaire pour éviter que

la chute de tension à ses bornes ne se retranche du potentiel de consigne. L'intérêt de ce

montage à trois électrodes est d'éviter les chutes ohmiques et le passage de courant dans

l'électrode de référence.
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Figure 18: Schéma simplifié de l'installation de l'électrosorption utilisée

La figure 19 rend compte des dimensions de la cellule d'électrosorption qui a été construite

pour contenir une quantité suffisante de charbon (jusqu'à 7g) et peut être étanche tout en
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Figure 19: Schéma descriptif et dimensions de la cellule électrochimique utilisée.

L’adsorption de l’arsenic (III) a été réalisée sur les deux types de charbons préparés avec

ou sans potentiel, puis des cycles d’électrosorption avec inversion du potentiel ont été
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IV-3-2-2- Paramètres influant sur l’électrosorption de l’arsenic

 Influence du potentiel appliqué

La différence de potentiel est un paramètre critique en électrosorption, étant donné

qu’il est le seul pouvant être contrôlé directement.

Pour entamer notre étude d’électrosorption de l’arsenic (III) sur les charbons obtenus, nous

avons étudié l’influence du potentiel sur l’efficacité du traitement. Pour ce faire, nous

avons effectué une série d’essai en appliquant des différences de potentiels : ±1,5, ±2, ±2,5

et ±3V/E.C.S ; cette influence a été examinée tant en cours de saturation qu’après celle-ci.

 Influence de la température

Pour cette étude une solution d’arsenic (III) en présence d’électrolyte (KNO3 :

0,1M) a percolé à travers les deux types de charbons étudiés sous un potentiel ±2V et des

températures 20, 30 et 40°C obtenues grâce à l’eau thermorégulée circulant dans

l’enveloppe extérieure de la cellule.

 Influence du débit de percolation

Les charbons traités thermiquement et chimiquement ont été percolés par une

solution d’arsenic (III) + KNO3 (0,1M) sous des débits de : 350, 250 et 100 ml/h maintenus

constants à l’aide d’une pompe péristaltique préalablement calibrée.

 Influence de l’électrolyte support

La conductivité du milieu réactionnel est l’un des principaux paramètres

influençant le procédé d’électrosorption, et qui peut être modifié par l’ajout d’un sel. Pour

établir le lien entre la salinité d’une solution et sa conductivité, nous avons préparé des

solutions de différentes concentrations en électrolyte : le charbon traité chimiquement est

percolé par une solution d’arsenic (III) en présence de KNO3 de concentration égale à 0,05

et 0,1M et en absence d’électrolyte. Le charbon traité thermiquement est percolé par une

solution d’arsenic (III) en présence de KCl (0,1M).

 Influence du pH

Dés le potentiel ±2V, l’eau est électrolysée. Il était donc important de

contrôler l’effet du pH sur l’électrosorption de l’arsenic (III). Les résultats ont donc été

déterminés pour les deux types de charbons à l’aide de solution d’arsenic (III) contenant

l’électrolyte KNO3 (0,1M) à pH~ 4, et pH neutre. L’ajustement du pH est réalisé en début

d’essai d’électrosorption avec une solution d’acide chlorhydrique à 0,1N.
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 Influence de la concentration

L’objet de cet essai est d’étudier l’influence de la concentration initiale de l’arsenic

(III) sur l’électrosorption. Les concentrations initiales testées sont 50 et 100mg/l ; ces

valeurs importantes par rapport au seuil dans l’eau potable (5μg/l) sont souvent retrouvées

dans les eaux de certains pays tels l’Inde, le Bengladesh, etc. (Brown et Ross 2002).

Les autres paramètres tels la différence de potentiel (±2V), le pH (8,5), la salinité en KCl

(0,1M), le débit de percolation (250 ml/h), sont maintenus constants pendant ces essais de

concentrations.

 Influence du nombre de cycles

Dans l’optique d’une application industrielle, il était important de vérifier

l’efficacité du charbon à long terme. Pour cela des cycles d’électrosorption à ±2V, ont été

effectués plusieurs fois sur les deux types de charbons étudiés.
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V-1- Caractérisation physico-chimique des charbons et intérêts de l'activation

La connaissance des caractéristiques physico-chimiques des charbons actifs, est

nécessaire à la compréhension de beaucoup de phénomènes tels que l’adsorption, la

désorption, l’échange d’ions et autres (Cases et al. 2000). Le tableau 6, représente les

principales caractéristiques physico-chimiques des deux charbons actifs CAP1 et CAP2,

issus des noyaux de dattes. Les résultats obtenus montrent que les deux charbons sont

constitués principalement de carbone et d’oxygène; d’autres hétéroéléments comme

l’azote, le soufre etc. peuvent cœxister selon la matière première utilisée (Mattson et

Mark 1971).

Le pH du charbon CAP2 est demeuré basique (8,5) malgré les fréquents lavages à

l’eau ultra-pure; l’activation chimique du matériau en milieu basique, a rendu difficile la

chute du pH à la neutralité. Le pH du charbon CAP1 plutôt basique (7,9) était prévisible;

étant donné que l'activation à 900°C favoriserait la formation de fonctions basiques à la

surface du matériau (Epstein et al. 1971 ; Hazourli et al. 1994). Steenberg (1944), a

activé des charbons de sucre et a montré que les groupes basiques de surface peuvent se

former à partir de 700°C.

Pour ces deux charbons, les taux d’humidité et de cendre ainsi que les paramètres

de texture sur lesquels se basent les industriels en premier, à savoir la surface spécifique et

la porosité, sont convenables pour une exploitation industrielle. Par exemple pour la

surface spécifique, elle a augmenté considérablement ; elle passe de ~1 m2/g sur les noyaux

de dattes brutes broyés non carbonisés à 675 m2/g sur les noyaux pyrolysés à 600°C sans

FeO, et enfin à 967 m2/g pour le charbon prétraité au FeO. L'activation thermique, donne

néanmoins une surface intéressante de 750 m2/g. Ces valeurs sont comparables à celles

trouvées pour certains matériaux lignocellulosiques pour des activations différentes.

Oliveira et al. (2009) ont montré que sur des coques de café traitées au FeCl3, la surface

spécifique peut atteindre une valeur supérieure à 900 m2/g. Li et al. (2003), ont obtenu une

surface spécifique de 931 m2/g en activant un charbon actif bitumineux par de l’acide

nitrique, de même que Namasivayam et Sangeetha (2006), une surface spécifique de 910

m2/g pour un charbon actif traité par le chlorure de zinc. Des améliorations de surfaces

spécifiques sont constatées aussi par l'activation thermique de certains matériaux (Chang

et al. 2000 ; Guo et Lua 2002 ; Suarez-Garcıa et al. 2002).
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Par ailleurs, on peut remarquer que la valeur du potentiel zêta devient moins négatif

avec l’activation au FeO, ceci est prévisible étant donné que l’apport en fer tend à

compenser les charges négatives primaires de la surface du matériau réduisant ainsi les

forces de répulsion et l’apparition des forces d’attraction entre le fer et le charbon d’où la

diminution de la double couche donc du potentiel zêta. Ce phénomène de compression de

la double couche des particules et la réduction du potentiel zêta voire son annulation est

bien connue en traitement des eaux. Par exemple, dans la clarification des eaux chargées en

particules en suspension, l’emploi de sels acides d’aluminium ou de fer permet

l’annulation du potentiel zêta et par conséquent la déstabilisation des particules et enfin

leurs décantation (Kemira Kemi 1990). Le potentiel zêta des particules de charbon actif

permet donc une estimation de la charge de surface portée par ceux-ci et par conséquent,

peut conduire à une interprétation des résultats obtenus lors de l’adsorption de l’arsenic

(III).

Tableau 6 : Principales caractéristiques physico-chimiques des deux charbons préparés

Paramètre

Charbon activé

thermiquement

CAP1

Charbon activé

Chimiquement

CAP2

C (%) 79,3 74,2

H (%) 4,2 5,1

O (%) 15,1 18,9

N (%) 1,4 1,8

pH 7,9 8,5

Taux d’humidité (%) 8,8 7,9

Taux de cendre (%) 5,1 5,9

Surface spécifique (m2/g) 750 967

Volume poreux (cm3/g) 0,70 0,80

Potentiel zêta (mV) -26,7 -12,1

Total fonctions acides (méq/g)

Fonction carboxylique

Fonction lactone

Fonction phénol

Fonction quinone

0,98

0,09

0,06

0,54

0,29

2,20

0,89

0,38

0,61

0,32

Total fonctions basiques (méq/g) 0,77 0,93
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L’analyse de l'état de surface des charbons a permis de constater l'existence de

fonctions acides et basiques pour les deux charbons obtenus. Cependant, leur nombre est

beaucoup plus important dans le cas du charbon prétraité au FeO. Il est à noter aussi que

les concentrations en acide carboxylique et en phénol sont très élevées comparativement

aux autres oxydes de surface ; ceci est en accord avec les résultats trouvés par Pakula et

al. (1998) sur un charbon traité par FeO. Par ailleurs, ces auteurs ont observé que le

nombre d'atomes de fer en surface est bien corrélé avec les fonctions carboxyliques et le

phénol. Le fer adsorbé sur la surface du charbon formerait des complexes avec les

différents groupements fonctionnels déjà existants sur le charbon et pouvant ainsi favoriser

l'élimination de l'arsenic. Pour le charbon actif CAP1, on obtient plus d'oxydes de surface

basiques qu'acides ; ceci est lié à la pyrolyse à 900°C qui avantagerait la formation de

fonctions basiques. Rappelons que cet effet de surface est connu depuis longtemps

(Steenberg 1944). D’autre part, les concentrations en acide carboxylique et lactone sont

très faibles ; ceci est probablement dû à la température de pyrolyse du charbon. Julien

(1994) a constaté que ces fonctions de surface sont pratiquement éliminées d’un charbon

actif à base de noix de coco pour une pyrolyse à partir de 600°C.

Les observations au microscope électronique à balayage (Figure 20) montrent une

porosité très développée sur toute la surface des échantillons avec une certaine

hétérogénéité. Il est clair qu’aux agrandissements pratiqués, les micropores dont les

diamètres sont inférieurs à 20 Å et les mésopores dont les diamètres sont compris entre 20

et quelques centaines de Å, ne pourront être mis en évidence. Par contre, on peut bien

remarquer les macropores qui jouent un rôle important dans le processus d’adsorption; ils

servent de couloir de passage du soluté vers la microporosité. En outre, on peut constater

aussi, l’aspect tourmenté de la surface, l’existence de macrofractures et la présence d’une

multitude de fines particules attachées au charbon actif. Ces particules peuvent être

attribuées à la fois à une réminiscence de l’origine végétale du charbon et aux impuretés

formées lors de sa préparation (Ziati et al. 2012).
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Figure 20 : Observation des charbons préparés par microscopie électronique à balayage

a) Charbon traité chimiquement ; b) Charbon traité thermiquement

V-2- Caractéristiques de l’adsorption en mode statique de l’arsenic (III)

V-2-1- Résultat relatif à la cinétique d’adsorption de l’arsenic (III)

D'une manière générale, la recherche de la cinétique d'adsorption est un préalable

nécessaire à la détermination du temps de contact ou d'équilibre entre le soluté et

l'adsorbant, en vue de l'optimisation de l'adsorption (Mattson et Mark 1971 ; Baudu et al.

2001).

Pour cette étude, la cinétique ou bien la quantité d'arsenic adsorbée par gramme de

charbon en fonction du temps d'adsorption est représentée par la figure 21, qui montre que

le pseudo équilibre est atteint au bout de 18 h de temps de contact à 20°C. L’allure de la

courbe cinétique a mis en évidence deux parties : la première révèle une adsorption

exponentielle au bout de 18 h avec des taux d'adsorption de plus de 80% alors que la
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seconde partie est en plateau stationnaire avec des adsorptions plus lentes jusqu'à la

saturation du charbon. Pour plus d'exactitude dans le choix du temps d'équilibre, il a été

décidé de mener toutes les expériences suivantes sur un temps plus long que le début de

saturation soit 24 h de temps de contact. Ce choix est en accord avec les résultats de

travaux de plusieurs auteurs (Lorenzen et al. 1995 ; Chen et al. 2007 ; Chen et al. 2008).

L’application du modèle cinétique d’adsorption du pseudo-ordre 1 de Lagergren (1898),

qui exprime la quantité de produit restant par rapport à la quantité de produit adsorbé à

l’équilibre, n'a pas permis de déterminer la constante de vitesse d’adsorption k1 donnée par

la relation (23) ; étant donné la non linéarité des données expérimentaux entre ln (Qe - Qt)

et le temps.

ln (Qe-Qt)= ln (Qe) – k1.t (23)

avec Qe et Qt sont les capacités d’adsorption respectivement à l’équilibre et à l’instant t

(mg/g) et k1 la constante de vitesse d’adsorption de pseudo-ordre 1 (h-1).

Par contre, l’application du modèle cinétique de pseudo-second ordre de Ho et Mckay

(1998) sous sa forme linéarisée (équation 24), et qui a été employé par différents auteurs

(Hamadi et al. 2001 ; Wu et al. 2001 ; Chiou et Li 2002 ; Chang et al. 2003 ; Tseng et

al. 2003), a permis d’obtenir une droite (Figure 22) de pente 1/Qe et d’ordonnée à

l’origine 1/(k2.Qe2) pour les deux formes de charbon CAP1 et CAP2.

t/Qt =  1/(k2.Qe2) + (1/Qe).t (24)

avec k2 est la constante de vitesse apparente du second ordre (g/mg.h).

La bonne corrélation des points expérimentaux ; coefficients de détermination R2

de l’ordre de 0,98, a justifié que la cinétique d’adsorption de l’arsenic (III) sur les deux

charbons actifs est de type pseudo-second ordre. Ainsi, la valeur de la constante de vitesse

d’adsorption k2, déduite de la pente de la droite, est égale à 1,16.10-2 g/mg.h pour le

charbon (CAP1) pyrolysé à 900°C et elle est de 5.10-3 g/mg.h pour le charbon (CAP2)

prétraité chimiquement. On peut estimer alors que la réaction entre l'arsenic et le charbon

actif est contrôlée par la diffusion.

Dans ce contexte, il s’agit de transfert extraparticulaire de matière (transfert de

matière de la phase liquide vers la surface extérieure des particules; étape pouvant être

négligée en raison de l’agitation des échantillons), de transfert intraparticulaire sous

l’influence de gradient de concentration de la matière, depuis la surface extérieure des

particules vers les sites actifs et les porosités, et enfin la réaction d’adsorption proprement

dite (Weber et Morris 1963).  Malgré l’existence de modèles qui peuvent estimer
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sensiblement le transfert de matière par diffusion (Boyd et al. 1947) et par adsorption

(Langmuir 1916), il est difficile à l’heure actuelle de généraliser la théorie à tous les types

d’adsorbants et d’adsorbats. La raison essentielle est que l’efficacité d’élimination d’un

polluant par un adsorbant quelconque, dépend d’un certain nombre de paramètres

intimement liés dans beaucoup de cas comme par exemple les caractéristiques physico-

chimiques du matériau adsorbant (porosité, surface d’échange, etc.) et celles de l’adsorbat

(polarité, solubilité, etc.) ainsi que les paramètres expérimentaux (pH, température, etc).

Figure 21 : Cinétique d’adsorption de l’arsenic (III) pour les deux charbons étudiés.

Figure 22 : Détermination de la constante de vitesse selon le modèle de Ho et Mckay

(1998).
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V-2-2- Equilibres d’adsorption et effet de la température

La mesure des concentrations résiduelles de l’arsenic (III) à différentes

températures (20, 30 et 40°C) a permis d’établir les courbes des isothermes d’adsorption

(Figures 23, 24). A 20°C, pour une concentration initiale en arsenic (III) de 150 mg/l, la

capacité maximale d'adsorption sur le charbon prétraité chimiquement est de 25 mg/g et 21

mg/g sur le charbon activé thermiquement. La réduction de la concentration initiale en

arsenic (III) à 50 mg/l réduit bien entendu, la capacité d’adsorption maximale à 14,8 mg/g

pour le charbon prétraité chimiquement et 11,6 mg/g pour le charbon activé

thermiquement. A titre indicatif, la capacité d’adsorption sur les noyaux de dattes

pyrolysés à 600°C sans prétraitement préalable n’attient guère les 2 mg/g.

Les capacités d’adsorption de l’arsenic (III) sur les deux charbons étudiés (CAP1 et

CAP2) sont en accord avec les résultats trouvés par Chen et al. (2007) qui ont obtenu une

capacité de rétention de l’ordre de 30 mg/g sur charbon commercial traité avec le fer.

L'augmentation de la température des échantillons à 30 et 40°C, a diminué

l'adsorption de l’arsenic (III) sur ces charbons. A 40°C, la capacité a été réduite d'environ

la moitié par rapport à celle de 20°C. Avec l'augmentation de la température, la stabilité

des liaisons diminuerait davantage et ce, entre les sites actifs du charbon et l'arsenic (III).

Cet effet d’élévation de la température sur la diminution de la capacité d’adsorption a été

cité par plusieurs auteurs, par exemple : Bereket et al. (1997) dans l'étude de l'adsorption

des métaux lourds sur de la bentonite; Mondal et al. (2007) dans l'étude de l’enlèvement

de l'arsenic et le manganèse des eaux souterraines par du charbon imprégné de Fer et

Demirbas (2008) dans l’étude de l'adsorption de métaux lourds sur des déchets agricoles.

L’établissement des isothermes d’adsorption de l’arsenic (III) sur les deux charbons actifs

CAP1 et CAP2 à différentes températures (20, 30 et 40°C) a donné des courbes de type L

selon la classification de Giles et al. (1974) (Figures 23, 24), et qui correspondent à une

adsorption en monocouche.

Les isothermes ainsi obtenues sont correctement décrites par les deux modèles

linéarisés de Langmuir et Freundlich (Figures 25, 26, 27, 28), avec des coefficients de

corrélation R2 supérieurs à 0,97. Les différentes constantes caractéristiques des isothermes

de Langmuir et de Freundlich sont regroupées dans le tableau 7. A température ambiante

(20°C), les valeurs de ces constantes empiriques sont largement supérieures à celles

correspondant aux températures 30 et 40°C ; ce qui reflète l’existence d’une certaine
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affinité entre le charbon et l’arsenic (III) à température égale à 20°C, et confirme ainsi

l’aspect exothermique de l’adsorption.

Figure 23 : Isothermes d’adsorption de l’arsenic (III) sur le charbon actif CAP1 à

différentes températures

Figure 24 : Isothermes d’adsorption de l’arsenic (III) sur le charbon actif CAP2 à

différentes températures
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Figure 25 : Modélisation des isothermes d’adsorption de l’arsenic (III) sur le charbon actif

CAP1 selon l’équation de Langmuir

Figure 26 : Modélisation des isothermes d’adsorption de l’arsenic (III) sur le charbon actif

CAP1 selon l’équation de Freundlich.
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Figure 27: Modélisation des isothermes d’adsorption de l’arsenic (III) sur le charbon actif

CAP2 selon l’équation de Langmuir

Figure 28 : Modélisation des isothermes d’adsorption de l’arsenic (III) sur le charbon actif

CAP2 selon l’équation de Freundlich
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Tableau 7 : Valeurs des constantes caractéristiques des deux modèles d’adsorption utilisés

Charbon

actif

Modèle

d’adsorption Paramètre

Température (°C)

20 30 40

CAP1

Langmuir

Qm (mg/g)

b (l/mg)

R2

20,34

0,062

0,995

12,85

0,017

0,998

9,90

0,013

0,999

Freundlich

1/n

Kf

R2

1,242

0,550

0,998

1,106

0,175

0,999

1,092

0,121

0,999

CAP2

Langmuir

Qm (mg/g)

b (l/mg)

R2

24,43

0,042

0,987

18,62

0,034

0,997

14,72

0,019

0,998

Freundlich

1/n

Kf

R2

1,830

2,248

0,974

1,162

0,340

0,999

1,113

0,197

0,999

V-2-3- Grandeurs thermodynamiques de l’équilibre d’adsorption

Une élévation de la température a entraîné une diminution de la capacité

d’adsorption de l’arsenic (III) pour les deux types de charbon actif CAP1 et CAP2. Ce

phénomène exothermique de l’adsorption, peut se justifier aussi par la détermination des

grandeurs thermodynamiques classiques : les variations de l’enthalpie (ΔH°), de l’énergie

libre de Gibbs (∆G°) et de l’entropie (ΔS°) et. Ces grandeurs sont calculées à l’aide des

deux équations (25 et 26) suivantes (Al-Ghouti et al. 2005) :

ln (k2/T) = [ln (KB / hp) + ΔS°/R] – (ΔH°/R) (1/T) (25)

∆G° = ∆H° - T ∆S° (26)

où k2 : constante de vitesse apparente du second ordre (g.mg-1.h-1) ;

T : température (K) ;

KB : constante de Boltzmann (1,3807x10-23 j/K) ;

hp : constante de Planck (6,6261x10-34 J.S) ;

S° : variation de l’entropie (J/mol.K) ;

ΔH° : variation de l’enthalpie (kJ/mol) ;

∆G° : variation de l’énergie libre de Gibbs (kJ/mol) ;

R : constante des gaz parfaits (8,314 J/mol.K) ;
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Les valeurs de ΔH° et ΔS° sont calculées à partir de la pente et de l’ordonnée à

l’origine de ln (k2/T) en fonction de (1/T) (Figure 29). Les valeurs négatives de l’enthalpie

(∆H°) et de l’entropie (∆S°) (Tableau 8), montrent que la réaction d’adsorption est

exothermique, et que le degré de liberté de l’espèce adsorbée diminue à l’interface solide-

liquide durant l’adsorption. Quant aux valeurs positives de l’énergie libre de Gibbs (∆G°) ;

elles révèlent que le processus d’adsorption de l’arsenic (III) sur les deux charbons (CAP1

et CAP2) est de nature non spontanée ; ce qui laisse présumer une adsorption chimique.

Figure 29 : Détermination des grandeurs thermodynamiques

Tableau 8 : Valeurs des grandeurs thermodynamiques

Charbon

actif

Température

(°C)

∆H°

(kJ/mol)

∆S°

(J/mol.K)

∆G°

(kJ/mol)

CAP1

20

30

40

-2,49 -290,24

82,6

85,5

88,4

CAP2

20

30

40

-2,45 -297,14

84,65

87,62

90,60
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V-2-4- Influence du pH sur l’adsorption de l’arsenic (III)

Il est connu que le pH d’une solution joue un rôle important dans la spéciation des

métaux car c’est la forme du métal à pH donné qui détermine sa mobilité, sa solubilité, sa

biodisponibilité et sa toxicité. Pour l’arsenic (III), si l’on consulte les données des

diagrammes classiques de stabilité et de spéciation, on remarquera qu'il est stable à pH

compris entre 0 et 9, et que les espèces prédominantes sont : H3AsO3 non chargé à pH

inférieur à 7 ; H2AsO3
- à pH égal à 11 et HAsO3

2- à pH supérieur à 12. Cependant, certains

travaux sur des matériaux à base de carbone et de fer, ont montré que l’arsenic (III)

s'adsorbe mieux à pH situant entre 6 et 8 (Lenoble et al. 2002 ; Bang et al. 2005 ; Mohan

et Pittman 2007 ; Chen et al. 2007).

L’étude de l’influence du pH du milieu sur le processus d’adsorption de l’arsenic

(III) sur les deux supports considérés (Figure 30) a montré que la capacité de rétention de

ce métalloïde est maximale à pH égal à 7, ce qui nous laisse juger que la fraction non

ionique H3AsO3 est éventuellement la forme la plus adsorbable. Cette fraction est présente

même si la surface du charbon est fortement protonée par le milieu acide. Par conséquent,

l'adsorption de l’arsenic (III) serait moins fortement influencée par les forces de répulsion

de charge.

L'adsorption se fera alors, plus facilement sur tous les sites de surface. Par ailleurs,

la diminution de l'adsorption de l'arsenic à un pH basique peut être attribuée à la répulsion

inter-ionique des différents types d'oxy-anions de l'arsenic et des ions hydroxyles. Ces

résultats ont une signification dans une perspective de pré ou de post-traitement de l'eau.

Dans la plupart des cas, le pH du sol ou celui de l'eau potable est proche de la neutralité et

se situe généralement entre 6 et 7,5.

Figure 30 : Influence du pH sur l’adsorption de l’arsenic (III) pour les deux charbons

étudiés
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V-3- Caractéristique de l’électrosorption de l’arsenic (III) en mode dynamique

L’intérêt de cette partie est d’optimiser l’électrosorption par l’étude de différentes

influences comme le potentiel appliqué, la température, etc. Les résultats sont présentés sur

des figures présentent des adsorptions en dynamique ou courbes de percées sans potentiel

imposé (avant saturation du matériau) et avec potentiel appliqué (après saturation du

matériau).

Tous les résultats chiffrés de l’ensemble des essais d’influences sont représentés

dans des tableaux récapitulatifs en annexe III.

V-3-1- Influence du potentiel appliqué

La figure 31 (a) et (b) montre les valeurs de Cs/C0 (Cs et C0 sont les concentrations

en sortie et entrée de colonne respectivement) obtenues en fonction du temps de traitement

ou de percolation, pour les valeurs du potentiel de 0, et ±2V/E.C.S., en cours de saturation

et après celle-ci. Ces résultats permettent de constater que l’application d’un potentiel

positif diminue la capacité d’adsorption alors qu’un potentiel négatif augmente celle-ci.

La figure 32 (a) et (b) présente les valeurs de Cs/C0 obtenues pour les potentiels de ±1,5,

±2, ±2,5 et ±3V/E.C.S. tandis que la figure 33 montre les variations de la capacité

d’adsorption (∆Q) résultant de l’imposition du potentiel. Celles-ci sont proportionnelles à

la surface comprise entre les deux courbes Cs/C0 correspondant à l’entrée et la sortie de

colonne. L’effet de l’électrosorption est maximum pour une différence de potentiel

±2,5V/E.C.S., ce résultat a aussi été observé pour le CAG2 (charbon traité chimiquement).

Les variations de capacité d’adsorption observées sont relatives au champ électrique

intense dans la double couche et à une électrolyse faible. Au delà de ce potentiel de

±2,5V/E.C.S., les dégagements gazeux consécutifs à l’électrolyse de l’eau et

l’échauffement du système sont importants, ils perturbent les mesures en conséquence.
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Figure 31 : Electrosorption de l’arsenic (III) sur charbon actif

CAG1 (a) et CAG2 (b) à ± 2V/E.C.S.

Conditions expérimentales :

Solution initiale (As (III) 50 mg/l + KNO3 (0,1 mol/l); pH = 8,43)

Masse de charbon actif = 3,5g dans chaque colonne ; Débit de percolation = 250 ml/h ; Température =20°C ;
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Figure 32 : Electrosorption de l’arsenic (III) sur charbon actif CAG1 (a) et CAG2 (b)

à potentiels variés

Conditions expérimentales :

Solution initiale (As (III) 50 mg/l + KNO3 (0,1 mol/l) ; pH = 8,43)

Masse de charbon actif = 3,5g dans chaque colonne ; Débit de percolation = 250 ml/h ; Température =20°C
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Figure 33 : Variation de la capacité d’adsorption de l’arsenic (III) ∆Q sur charbon actif

CAG1 (a) et CAG2 (b) en fonction du potentiel imposé

E (V)

E (V)
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V-3-2- Influence de la température

La figure 34 (a) et (b) permet de constater que l’électrosorption décroit quand la

température augmente. Cette relation est vérifiée dans l’adsorption en mode statique car les

réactions d’adsorption sont généralement exothermiques (Hazourli 1991).

Figure 34 : Electrosorption de l’arsenic (III) sur charbon actif CAG1 (a) et CAG2 (b) à

températures variables

Conditions expérimentales :

Solution initiale (As (III) 50 mg/l + KNO3 (0,1 mol/l); pH = 8,43)

Masse de charbon actif = 3,5g dans chaque colonne ; Débit de percolation = 250 ml/h
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V-3-3- Influence du débit de percolation

Les résultats d’influence du débit de percolation portés sur la figure 35 (a) et (b),

montrent que le débit à une influence sur le procédé d’électrosorption ; un faible débit (100

ml/h) correspond à un meilleur rendement. Ce phénomène est lié à la cinétique de diffusion

de l’arsenic (III) à l’intérieur des micropores : les sites d’électrosorption les plus profonds

peuvent être atteints à faible débit (Hazourli 1991).

Figure 35 : Electrosorption de l’arsenic (III) sur charbon actif CAG1 (a) et CAG2 (b) à

débits variés

Conditions expérimentales :

Solution initiale (As (III) 50 mg/l + KNO3 (0,1 mol/l); pH = 8.43)

Masse de charbon actif = 3,5g dans chaque colonne ; Température =20°C
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V-3-4- Influence de l’électrolyte support

Les résultats portés sur la figure 36 permettent de constater que l’électrolyte
support est indispensable pour obtenir un résultat d’électrosorption.
L’électrolyte support permet, la conduction du courant dans la solution d’expérimentation.
Ce courant est beaucoup plus important au début de l’application du potentiel qu’à l’état
stationnaire (après 8 heures), il permet la migration des ions qui constituent la double
couche au contact du charbon. Le gradient de composition ionique de la double couche
induit un très fort gradient de potentiel auquel est lié à un champ électrique intense. Ce
dernier permet, la migration des espèces (Hazourli 1991).

Figure 36 : Electrosorption de l’arsenic (III) sur charbon actif
(a) CAG2 en milieu KNO3 0,05M ; pH = 8,43 ; 250 ml/h ; t =20°C
(b) CAG1 en milieu KCl 0,1M ; pH = 8,43 ; 250 ml/h ; t =20°C
(c) CAG2 sans électrolyte support ; pH = 8,43 ; 250 ml/h ; t =20°C
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V-3-5- Influence du pH

Dés le potentiel ±2V, l’eau est électrolysée, il était donc important de

contrôler l’effet du pH sur l’électrosorption de l’arsenic (III).

Les résultats (figures 37 (a et b), 38 (c et d) montrent que le pH est un paramètre influant

sur le phénomène d’électrosorption. La quantité adsorbée est minimum à pH acide et croit

pour un pH neutre. Cette évolution a été observée aussi dans l’adsorption en mode statique.

Figure 37 : Electrosorption de l’arsenic (III) sur charbon actif CAG1

(a) pH=7 ; 50 mg/l As (III); KNO3 0,1M; 250 ml/h ; t =20°C

(b) pH=4 ; 50 mg/l As (III); KNO3 0,1M; 250 ml/h ; t =20°C
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Figure 38 : Electrosorption de l’arsenic (III) sur charbon actif CAG2

(c) pH=7 ; 50 mg/l As (III); KNO3 0,1M; 250 ml/h ; t =20°C

(d) pH=4 ; 50 mg/l As (III); KNO3 0,1M; 250 ml/h ; t =20°C

c

d
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V-3-6- Influence de la concentration

L’augmentation de la concentration d’arsenic (III) de 50 à 100 mg/l, a une influence

sur la capacité d’électrosorption pour le charbon CAG2. La figure 39 (a) et (b) montre que

le passage à la concentration à 100 mg/l entraine une augmentation de la capacité

d’adsorption. Ceci peut être expliqué par l’occupation de sites actifs en FeO libres pour

accepter l’augmentation de la force ionique donc augmentation de la diffusion de l’arsenic

(III) vers les sites de surface du matériau.

Figure 39 : Electrosorption de l’arsenic (III) sur charbon actif CAG2 à différents

concentration initiale de l’arsenic (III).
Conditions expérimentales :

Solution initiale (a): C0 As (III) = 50 mg/l ; (b): C0 As (III) = 100 mg/l ; KNO3 (0,1mol/l) ; pH = 8,43

Masse de charbon actif = 3,5g dans chaque colonne ; Débit de percolation = 250 ml/h ; Température =20°

b

a
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V-3-7- Influence du nombre de cycles

Dans l’optique d’une application industrielle, il était important de vérifier

l’efficacité du charbon à long terme. Pour cela les cycles d’électrosorption à ±2V ont été

effectués plusieurs fois sur les deux types de charbons étudiés.

Les résultats portés sur les figures 40 (a) et (b) et 41 montrent que les charbons étudiés

perdent une partie de leur efficacité après 5 cycles. Cette évolution est probablement à

mettre en relation avec une baisse du nombre de sites actifs disponibles.

Figure 40 : Influence du nombre de cycle d’électrosorption de l’arsenic (III) sur charbon

actif CAG1 (a) et CAG2 (b)

Conditions expérimentales :

Solution initiale (As (III) 50 mg/l + KNO3 (0,1 mol/l) ; pH = 8 ;43)

Masse de charbon actif = 3,5g dans chaque colonne ; Débit de percolation = 250 ml/h ; Température =20°C
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Figure 41 : Influence du nombre de cycle d’électrosorption sur la capacité d’adsorption de

l’arsenic (III) sur charbon actif (CAG2)

V-4- Etude comparative des résultats d’adsorption de l’arsenic (III) en mode statique

et dynamique (électrosorption)

Les essais de rétention en mode statique de l’arsenic (III) sur les deux matériaux

obtenus, ont donné une capacité maximale d’adsorption (à 20°C, concentration initiale en

arsenic (III) : 150 mg/l et 24 h de temps de contact) de l’ordre de 25 mg/g pour le charbon

activé chimiquement et 21 mg/g pour celui activé thermiquement. L'étude de l’influence du

pH et de la température du milieu, a montré qu'à pH neutre et à température ambiante

(T=20°C), l'optimal d'adsorption de l'arsenic (III) suit convenablement les modèles de

Langmuir et de Freundlich. La cinétique d'adsorption est lente et elle est de type pseudo-

second ordre.

L’étude dynamique par adsorption de l’arsenic (III) sur les charbons fabriqués, a

montré une nette amélioration de l’adsorption en absence de potentiel appliqué ; soit ~ 86

mg/g pour le charbon actif en grain traité chimiquement (CAG2) et ~ 76 mg/g pour le

charbon actif en grain traité thermiquement (CAG1). L’application de potentiel négatif (-2

V) à la saturation, augmente l’adsorption du CAG2 à 111 mg/g et 97 mg/g pour CAG1. Le

tableau 9 résume l’ensemble des résultats obtenus pour ces deux modes.
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Tableau 9: Résultats comparatifs des essais d’adsorption et d’électrosorption de l’arsenic
(III) aux conditions optimales

Mode
d’adsorption

Type de
charbon

actif
Capacité d’adsorption (mg/g) Conditions

optimales

Statique
CAP1 11,6 pH=7

t=20°C
C0As(III)= 50mg/lCAP2 14,8

Dynamique
(Electrosrption)*

CAG1
ddp = 0       ddp = -2V ddp = +2V ddp = ±2V

pH=7
debit = 250ml/h
KNO3 = 0,1M
C0As(III)= 50mg/l

82,3 + 118,2 -62,3

CAG2 88,2 +109,1 -69,3

* Tous les résultats d’électrosorption considérés sont calculés enfin de saturation des charbons. Les résultats
après saturation sont en annexe III.

V-5- Mécanisme d’adsorption et d’électrosorption de l’arsenic (III) sur charbon actif

D’une manière générale, l’adsorption des métaux lourds, et en particulier l’arsenic

(III), est connue comme étant un processus assez complexe et influencé par plusieurs

facteurs tels que la spéciation de l'arsenic et la composition en ions majeurs du système

étudié SO4
2-, Cl- ou NO3

- (Sancha et al., 2000). Les mécanismes impliqués dans ce

processus pourraient bien être la complexation, échange d'ions, adsorption-complexation à

la surface et aux pores, co-précipitation fer et arsenic (III) avec adsorption et formation de

complexes avec les sites de surface du charbon ; que ce soit pour l'activation thermique

(Sites— As) ou chimique (Sites—AsFe). Dans le cas du charbon activé par FeO, où la

capacité d'adsorption de l’arsenic (III) est la plus importante, les ions Fe (II) ont la même

réactivité que les ions oxydes de fer sur les sites de surface et la forme active est l’espèce

hydrolysée ≡FeOH, qui se comporte comme un site amphotère avec un point de charge

nulle situé entre pH 7 et pH 9. Selon Bourg (1983) les groupements hydroxyles de surface

se forment par hydratation ce qui  permettrait l’adsorption de cations métalliques. Il est

raisonnable d’assumer que l’arsenic (III) (forme non ionique) est lié avec FeO sur les sites

superficiels du charbon selon la réaction suivante:

≡FeOH  + AsO3
-3 + 3H+ ≡FeH2AsO3 + H2O (27)

Dans ce cas, l’adsorption de l’arsenic (III) est soutenue par l’augmentation de la

teneur de FeO utilisé pour l’activation chimique du charbon. La formation de complexes

métalliques avec les sites de surface de matériaux a été rapportée par différents auteurs,

pour le charbon activé thermiquement ou chimiquement (Epstein et al. 1971 ; Hazourli et

al. 1994 ; Chen et al. 2007 ; Demirbas 2008).
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Les résidus naturels lignocellulosiques ou les noyaux de dattes à valoriser et choisis

dans le cadre de cette étude, ont subit deux modes d'activation distincts : le premier est

thermique réalisé par pyrolyse directe de la matière première à 900°C ; tandis que le second

est chimique à l’oxyde ferreux (FeO), suivi d’une carbonisation à 600°C.

Ces activations ont permis d’obtenir deux formes de charbon, respectivement CAP1

et CAP2, ayant des propriétés physico-chimiques et structurelles comparables à celles

trouvées dans la littérature pour d’autres types de biomatériaux.

Ces deux charbons ont été exploités pour tester leur performance à adsorber

l’arsenic (III) en mode statique et dynamique (électrosorption).

Les résultats obtenus en mode statique, permettraient ainsi de les utiliser pour

l’adsorption de ce polluant, mais dans des conditions opératoires bien déterminées. En

effet, il a été constaté que la température et le pH sont deux facteurs décisifs dans le

processus d'adsorption de l’arsenic (III), étant donné que le maximum d’adsorption n’est

atteint que si le pH du milieu est au voisinage de la neutralité et la température ambiante de

20°C. La capacité d’adsorption maximale (25mg/g) a été obtenue pour le charbon CAP2

pour une concentration initiale en arsenic (III) de 150 mg/l.

La forte présence de fonctions superficielles acides marque l'importance de l'état de

surface dans l'adsorption ; autrement dit l’intime interaction entre ces groupements

fonctionnels, FeO et arsenic (III). Les essais d'adsorption de l’arsenic (III) sont en bon

accord avec les modèles de Langmuir et de Freundlich. D'autre part, la cinétique

d'adsorption est lente et suit convenablement le modèle du pseudo-second ordre.

L’étude d’électrosorption en mode dynamique de l’arsenic (III) sur les deux

charbons préparés, a permis de constater :

 Une augmentation de 5 fois la capacité d’adsorption comparée à celle en mode

statique.

 Le potentiel imposé au charbon est un paramètre clé dans la modification de sa

capacité d’adsorption. L’imposition d’un potentiel positif diminue la capacité d’adsorption

tandis qu’un potentiel négatif augmente celle-ci.

 La diminution de la température permet de favoriser l’électrosorption donc la

capacité d’adsorption.

 Le débit de percolation a une influence sur le procédé d’électrosorption, un faible

débit (100 ml/h) correspond à un meilleur rendement de l’adsorption de l’arsenic (III).
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 L’électrolyte support est indispensable à l’établissement d’une charge de double

couche suffisante, pour que le champ électrique résultant, permet l’adsorption ou la

désorption de l’adsorbat sur les sites du charbon actif.

 Le pH a une influence sur l’adsorption et l’électrosorption. Un pH neutre donne les

capacités d’adsorption les plus importantes (118 et 109 mg/g pour CAG1 et CAG2

respectivement).

 La concentration initiale de l’arsenic (III) a également une influence sur l’adsorption

et l’électrosorption. L’augmentation de la concentration initiale en arsenic (III) augmente sa

capacité maximale d’adsorption que ce soit en mode statique ou dynamique.

L’électrosorption donne dans tous les cas un maximum d’adsorption à 180 mg/g à –2V

imposé pour une concentration initiale en arsenic (III) de 100 mg/l. La capacité

d’adsorption du matériau sans prétraitement préalable étant de 2 mg/g.

 Le nombre de cycles de traitement ou d’électrosorption sur les charbons étudiés

a p r è s s a t u r a t i o n ,  a  m o n t r é  l e s  l i m i t e s  d ’ u s a g e  d e  c e  m a t é r i a u .

Enfin, au vu de l’ensemble des résultats obtenus, nous avons réussi à fabriquer à

partir des noyaux de dattes, considérés comme un déchet naturel d’origine végétale, un

charbon actif qui a la capacité de retenir l’arsenic (III), que ce soit en mode statique ou

dynamique (électrosorption). L’amélioration des résultats obtenus par l’emploi d’autres

activations du matériau, est possible afin d’obtenir le meilleur profit de ce déchet naturel.
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ANNEXE I

CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUE DES CHARBONS PREPARES

1- Taux  d’humidité

En pratique, tous les solides par leurs contacts permanents avec l’air, se chargent d’une

certaine humidité. En effet, les molécules d’eau diffusées dans le corps de la substance se

font piéger dans la structure, même à la surface du corps.

La quantité d’eau retenue par un solide diffère d’un corps à un autre et dépend d’un certain

nombre de paramètres.

Pour évaluer le taux d’humidité, on prend une masse déterminée de charbon  (m = 1 g) et

on la place dans l’étuve à une température de 105°C pendant 24 heures. Le taux d’humidité

est obtenu par différence de masse du charbon avant et après séchage à l’étuve.

La relation suivie est :

H (%) = [(m0 – m1) / m0]. 100 (28)

H : taux d’humidité (%)

m0 : la masse initiale du charbon (g)

m1 : la masse du charbon après séchage (g)

2- Détermination du taux de cendre

Le taux de cendre permet de connaitre la part de la matière organique qui entre dans la

structure du charbon actif.

Le protocole expérimental consiste à mettre 1g de charbon dans un four chauffé à 1000°C.

Après une 24 heures de calcination, on laisse refroidir l’échantillon dans un dessiccateur

avant la pesée.

Soit p : le poids de la nacelle avec 1g de charbon avant calcination (g)

p’ : le poids de la nacelle avec 1g de charbon après calcination (g)

Taux de cendre (%) = (p’/p).100 (29)

3- Détermination du pH des charbons préparés

Après étalonnage de pH-mètre, nous mesurons le pH des deux charbons étudiés. Pour cela

à 1 g de charbon sec, nous ajoutons un volume d’eau distillée de façon à mouiller

totalement le solide ; le mélange est agité pendant 3 heures puis décanté. On procède

ensuite à la mesure du pH de la solution surnageante.
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4- Mesure de la densité relative et apparente

On peut calculer expérimentalement la densité relative ou réelle du charbon actif γs en

divisant sa masse par celle de l’eau qu’elle déplace.

Le principe consiste à calculer le volume d’eau déplacé par l’introduction d’une masse de

charbon dans une éprouvette graduée ; le calcul de la masse volumique absolue (réelle) est

réalisé par la formule suivante :

γs (g/cm3) = m/ (V2 – V1) (30)

γs : densité réelle (g/cm3)

m : masse de charbon (g)

V1 : volume de l’éprouvette sans charbon (cm3)

V2 : volume de l’éprouvette avec charbon (cm3)

Pour la densité apparente sa mesure consiste à remplir une éprouvette d’un volume V par

le charbon, ensuite on calcule la masse du contenu (la masse d’éprouvette plus le charbon).

La masse volumique apparente  est calculée par la formule suivante :

ρapp (g/cm3) = (m2 – m1)/V (31)

ρapp : densité apparente (g/cm3)

m1 : masse de l’éprouvette seule (g)

m2 : masse de l’éprouvette avec le charbon (g)

V : volume de l’éprouvette (cm3)

5- Calcul de la porosité

La porosité peut être définit comme étant l’espace occupé par les vides, c’est à dire le

pourcentage des vides par apport aux volumes totale de solide ; elle est due aux vides crées

par l’arrangement des atomes dans un cristal (porosité structurale) ou aux vides crées par

l’assemblage des grains (cristaux, micelles, agrégats). Si les grains sont maintenues dans

l’assemblage par des points de contact, la porosité crée est une porosité vraie appelée

porosité intragranulaire, le diamètre des pores dépendra de la taille des grains, et le volume

poreux dépendra de la taille et de l’assemblage des grains. Si les grains sont séparés les uns

des autres, la porosité observée est une porosité intragranulaire.

On peut mesurer la porosité avec précision à l’aide d’un pycnomètre de comparaison à

l’air. Le calcul empirique et qualitatif de la porosité totale s’effectue en faisant la

différence des deux densités relative et apparente.

ζ (%) = [(densité réelle – densité apparente)/ densité réelle].100 (32)
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ANNEXE II

DOSAGE DE L’ARSENIC (III) PAR IODOMETRIE

Principe

Le dosage iodométrique est basé sur la réaction suivante :

NaAsO2 + I2 + H2O NaAsO3 + 2HI (33)

AsO-
2 + I2 + H2O AsO-

3 + 2I- + 2H+ (34)

La méthode iodométrique de l’analyse volumétrique est basée sur des phénomènes

d’oxydoréduction.

Le potentiel d’oxydation normal du couple I2/21- est relativement faible, il est égale à

+0,54 V ; Pour cette raison, beaucoup de réaction iodométriques sont réversibles et ne se

terminent pas ; c’est seulement au cas où l’on crée des conditions convenables que ces

réactions se poursuivent pratiquement jusqu’à la fin.

Etant donné que l’iode est un corps volatil, on procède au titrage à froid.

Il est impossible de procéder au titrage iodométrique en milieu fortement alcalin vu que

l’iode réagit avec les alcalis.

Dans les cas où, au cours de la réaction, il se forme des ions H+, on est contraint de fixer

ces ions afin que la réaction évolue le plus complètement possible dans le sens voulu ; on

obtient cela en ajoutant  NaHCO3 qui  réagit d’après la réaction suivante :

HCO-
3 + H+ H2CO3 H2O + CO2 (35)

Dans ce cas, la solution acquiert une réaction très faiblement alcaline (pH ≈ 8) qui ne gêne

pas le titrage.

Les titrages impliquant l’iode s’effectuent en utilisant l’amidon comme indicateur. La

réaction est considérée comme terminé lorsqu’une seule goutte d’iode ajoutée à la solution

donne à cette dernière une coloration bleue qui ne disparaît plus.

Mode opératoire

Placer la solution étudiée de NaAsO2 dans un matras jaugé de 25 ml de capacité. Ajouter 2

ou 3 gouttes de phénophtaléine, puis ajouter l’acide sulfurique (H2SO4 : 2N) goutte à goutte

jusqu’à la disparition de la coloration rose. Introduire ensuite dans le matras 1g de

NaHCO3 solide et le dissoudre en mélangeant la solution sans chauffer celle-ci. Si, au

cours de cette opération, la solution rougit à nouveau grâce à la présence d’une impureté de

Na2CO3 dans NaHCO3, obtenir la  disparition de cette coloration, en ajoutant goutte à

goutte H2SO4. Diluer ensuite le liquide dans le matras avec de l’eau jusqu’à ce  qu’il
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atteigne le repère et mélanger soigneusement, mettre la solution dans un bêcher avec 2 ml

de solution d’amidon.

Titrer la solution avec de l’iode (0,2 N) jusqu’à l’apparition d’une coloration bleue stable

due à l’addition d’une seule goutte.



Annexe III

Résultats d’électrosorption de l’arsenic (III) sur les charbons étudiés

Tableau 10 : Tableau récapitulatif des résultats correspondant aux figures 31 et 32

N° de
figures

Charbon
actif

Capacité
d’adsorption

Q (mg/g)
Différence de capacité ∆Q en (mg/g) et (%)

A la saturation Après saturation

DDP=0
S1

(+2V)
S2

(-2V)
S3

(+2V)
S4

(-2V)
S5

(+2V)
S6

(-2V) - - - -
31a CAG1 76,32 -50

-66,62%
+97,16

+86,36%
-10,70

-21,40%
+19,76

+20,34%
-15,83

-31,67%
+19,76

+20,34% - - - -

32b CAG2 86,83 -67,19
-76,78%

+111,08
+98,74%

-14,47
-21,55%

+24,32
+21,90%

-12,27
-16,78%

+20,58
+18,52% - - - -

- - - - -
S3

(+1.5V)
S4

(-1.5V)
S5

(+2V)
S6

(-2V)
S7

(+2.5V)
S8

(-2.5V)
S9

(+3V)
S10

(-3V)

32a CAG1 43,91
- -

-6,09
-13,87%

+10,01
+22,81%

-15,12
-34,45%

+17,28
+39,37%

-17,97
-40,93%

+24,26
+55,25%

-18,27
-41,61%

+16,50
+37,58%

32b CAG2 43,08
- -

-3,74
-8,69%

+4,12
+9,58%

-8,72
-20,25%

+10,21
+23,71%

-8,08
-18,77%

+13,79
+32,01%

-6,08
-14,13%

+9,70
+22,52%



Tableau 11: Résultats d’adsorption et électrosorption de l’arsenic (III) sur les deux types de charbon actif à températures variables

N° de
figures

Charbon
actif

Capacité
d’adsorption

Q (mg/g)
Différence de capacité ∆Q en (mg/g) et (%)

A la saturation Après saturation
DDP=0
T=20°C

S1

(+2V)
T=20°C

S2

(-2V)
T=20°C

S3

(+2V)
T=20°C

S4

(-2V)
T=20°C

S5

(+2V)
T=30°C

S6

(-2V)
T=30°C

S7

(+2V)
T=40°C

S8

(-2V)
T=40°C

S9

(-2V)
T=40°C

33a CAG1 81,71 -71,89
-71,29%

+105
+93,70%

-14,76
-20,53%

+19,08
+18,17%

-20,30
-28,23%

+19,45
+18,53%

-17,61
-24,50%

+10,71
+10,20%

-7,38
-10,26%

33b CAG2 88,74 -68,25
-78,00%

+112,01
+99,56%

-14,69
-21,53%

+23,47
+20,95%

-12,04
-17,64%

+18,99
+16,95%

-6,81
-9,98%

+12,02
+10,73%

-3,40
-4,99%

Tableau 12: Résultats d’adsorption et électrosorption de l’arsenic (III) sur les deux types de charbon actif à débits variés

N° de
figures

Charbon
actif

Capacité
d’adsorption

Q (mg/g)
Différence de capacité ∆Q en (mg/g) et (%)

A la
saturation

Après saturation

S1

(DDP=0)
350ml/h

S2

(-2V)
350ml/h

S3

(+2V)
350ml/h

S4

(-2V)
350ml/h

S5

(+2V)
250ml/h

S6

(-2V)
250ml/h

S7

(+2V)
100ml/h

S8

(-2V)
100ml/h

35a CAG1 116,66 +150,38
+96,16%

-11,77
-7,83%

+11,16
+7,42%

-25,51
-16,96%

+30,54
+20,30%

-36,06
-20,79%

+31,27
+23,98%

35b CAG2 117, 20 +149,75
+95,08%

-14,42
-9,63%

+17,23
+11,50%

-25,64
-17,62%

+44,08
+29,43%

-34,33
-22,92%

+48,22
+32,20%



Tableau 13 : Résultats d’adsorption et électrosorption correspondant aux figures 31et 36

N° de
figures

Charbon
actif

Electrolyte
support

Capacité
d’adsorption

Q (mg/g)
Différence de capacité ∆Q en (mg/g) et (%)

A la
saturation

Après saturation

S1

(DDP=0)
S2

(-2V)
S3

(+2V)
S4

(-2V)
S5

(+2V)
S6

(-2V)

36a

31b
CAG2

KNO3 (0.05M)

KNO3 (0.1M)

92,18

86,83

+116,86
+96,26
+111,08
+98,74%

-9,56
-8,18%
-14,47
-21,55

+14,10
+12,06%
+24,32

+21,90%

-8,95
-7,66%
-12,27

-16,78%

+12,11
+10,36%
+20,58

+18,52%
36b CAG1 KCl (0.1M) 69,74 +102,15

+90,80%
-13,40

-13,12%
+13,46

+13,18%
-17,31

-16,95%
+14,42

+14,12%



Tableau 14 : Résultats d’adsorption et électrosorption correspondant aux figures 37 et 38

N° de
figures

Charbon
actif

pH
Capacité

d’adsorption
Q (mg/g)

Différence de capacité ∆Q en (mg/g) et (%)
A la saturation Après saturation

DDP=0 S1

(+2V)
S2

(-2V)
S3

(+2V)
S4

(-2V)
S5

(+2V)
S6

(-2V)
37b

37a

31a

CAG1

4

7

8.43

88,74

82,31

76,32

-62,05
-62,05%
-62,29

-62,29%
-50

-66,62%

+110,24
+88,19%
+118,23
+94,59
97,16

+86,36%

-18,51
-29,84%

-8,51
-13,67%
-10,70

-21,40%

+22,37
+20,29%
+12,38

+10,47%
+19,76

+20,34%

-17,05
-27,47%

-9,80
-15,73%
-15,83

-31,67%

+20,25
+18,37%
+12,05

+10,19%
+19,76

+20,34%

38b

38a

31b

CAG2

4

7

8.43

80,32

88,26

86,83

-61,71
-82,28%
-69,32

-79,22%
67,19

-76,78%

98,81
+98,81%
+109,18
+97,05
111,08

+98,74%

-10,44
-16,92%

-9,06
-13,08%
-14,47

-21,55%

+22,80
+23,08%
+11,20

+10,26%
+24,32

+21,90%

-9,10
-14,75%

-9,88
-14,25%
-12,27

-16,78%

+20,63
+20,88%
+10,16
+9,3%
+20,58

+18,52%



Tableau 15 : Résultats d’adsorption et électrosorption de l’arsenic (III) de concentration 100 mg/l sur charbon actif CAG2

N° de
figures

Charbon
actif

Concentration
initiale de

As III (mg/l)

Capacité
d’adsorption

Q (mg/g)
Différence de capacité ∆Q en (mg/g) et (%)

A la
saturation

Après saturation

S1

DDP=0
S2

(-2V)
S3

(+2V)
S4

(-2V)
S5

(+2V)
S6

(-2V)
39a

39b
CAG2

50

100

86,83

142,68

+111,08
+98,74%
+180,75
+80,33%

-14,47
-21,55%
-18,97

-10,49%

+24,32
+21,90%
+26,62

+14,72%

-12,27
-16,78%
-22,94

-12,69%

+20,58
+18,52%
+20,33

+11,24%

Tableau 16 : Résultats d’adsorption et électrosorption correspondant aux figures 40

N° de
figures

Charbon
actif

Différence de capacité ∆Q en (mg/g) et (%)

A la saturation Après saturation
S1

(+2V)
S2

(-2V)
S3

(+2V)
S4

(-2V)
S5

(+2V)
S6

(-2V)
S7

(-2V)
S8

(-2V)
S9

(-2V)
S10

(-2V)
S11

(-2V)
S12

(-2V)

40a
CAG1 -60,27

-68,88%
+88,91

+88,91%
-12,41

-20,59%
+19,23

+21,63%
-11,09

-18,40%
+14,89

+16,74%
-10,47

-17,37%
+14,98

+16,84%
-4,80

-7,97%
+10,10

+11,36%
-2,94

-4,89%
+5,58

+6,28%

40b
CAG2 -77,33

-77,33%
112,82
+99,80

-16,82
-21,76%

+24,96
+22,12%

-13,13
-16,98%

+21,55
+19,10%

-8,94
-11,57%

+13,52
+11,98%

-6,61
-8,55%

+7,58
+6,72%

-3,98
-5,15%

+5,60
+4,97%


	page de garde.pdf
	Remerciements.pdf
	الملخص.pdf
	Résumé.pdf
	Liste des abréviations.pdf
	Liste des tableaux.pdf
	Liste des figures.pdf
	SOMMAIRE.pdf
	INTRODUCTION GENERALE.pdf
	PARTIE THEORIQUE.pdf
	I- GENERALITES SUR L’ARSENIC.pdf
	II- SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE SUR L’ELIMINATION DE L’ARSENIC.pdf
	III- ADSORPTION ET ELECTROSORPTION SUR CHARBON ACTIF.pdf
	PARTIE EXPERIMENTALE.pdf
	IV- MATERIELS ET METHODES.pdf
	V- RESULTATS ET DISCUSSION.pdf
	CONCLUSION GENERALE.pdf
	REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES.pdf
	ANNEXES.pdf
	 

