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INTRODUCTION GENERALE

L'eau est non seulement une ressource, elle est une source de vie. Nous partageons
tous la responsabilité d'assurer un approvisionnement sain, slir et durable de l'eau pour
I’humanité, I'environnement et I'économie. La pollution de I’eau par les activités humaines
dans les secteurs socio-économiques, industriels, agricoles, etc. constitue un sujet de
préoccupation majeur des sociétés développées ou en voie de développement et, de ce fait, un
vaste sujet d’études pour réduire cette pollution a la source si possible, dans les effluents est
nécessaire avec des traitements curatifs appropriés.

Le génie des procédés, trés concerné par la réduction des effets des activités humaines
sur ’eau et I’environnement, s’est depuis longtemps saisi de cette problématique, a la fois au
niveau amont par la conception des procedes plus propres, et en aval, par la mise en ceuvre de

proceédes de traitement d’effluents industriels plus performants.

Si I’eau pure est rare et la demande énorme, le traitement de sa pollution et la
production d’eau potable a partir d’eaux naturelles ne sont cependant pas valorisés
financierement, et le probléme majeur des procedes de traitement d’eaux polluées est qu’ils
doivent traiter a la fois des forts débits, avec des normes de plus en plus rigoureuses et a

moindre coft.

Parmi les procédés d’épuration des eaux polluées les plus utilisés, 1’épuration
biologique dans les stations d’épurations des eaux usées (STEP) occupe une place importante
de par plusieurs avantages surtout permettant le traitement de forts débits des eaux usées a
cott relativement réduit. Cependant sur le plan environnemental, son inconvénient majeur est
la génération de grandes quantités de boues résiduaires qui sont un sous-produit inévitable
lors d’un traitement biologique et dont I’élimination pose un probléme particulierement

préoccupant.

Actuellement le recyclage des boues résiduaires sous forme d’épandage sur les terres
agricoles sous forme d’engrais constitue la solution la plus utilisée et la plus économique.
Néanmoins elle pose de plus en plus des problemes point de vue environnemental, car les
boues résiduaires sont de plus en plus chargées avec des substances toxiques comme les

métaux lourds.
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L'incinération et I’enfouissement des boues peuvent étre des solutions de rechange a
leur épandage, mais elles n’ont pas les faveurs des autorités pour diverses raisons. En outre,
l'incinération est a la fois coliteuse et donne lieu a des quantités significatives de cendres
pouvant étre dangereuses. Similairement, 1'élimination par enfouissement est aussi inhibée par

son colit croissant.

Tous ces problémes environnementaux et de col(t caractérisant les techniques
classiques citées ci dessus pour I’élimination des boues résiduaires (épandage, incinération et
enfouissement), ont encouragé la communauté scientifique a rechercher d’autres solutions
alternatives, parmi lesquelles la transformation de la boue résiduaire en adsorbants (charbon

actif) semble étre la plus avantageuse.

Par conséquent la présente étude s’inscrit dans cette perspective de transformation des
boues résiduaires en adsorbants pouvant étre compétitifs au charbon actif, mais beaucoup
moins colteux que ce dernier. Ceci est aussi encouragé par la composition des boues
résiduaires consistant de matieres organiques ce qui est en faveur de leur utilisation comme

support adsorbant.

Dans le présent travail, 1’élaboration de nouveaux adsorbants a base de boues
résiduaires a été réalisée par deux techniques, la carbonisation et 1’activation chimique. La
boue résiduaire utilisée provient de la station d’épuration des eaux usées de la ville de
Constantine (STEP d’Ibn Ziad). Des essais en batch on été réalisés afin d’examiner le
pouvoir adsorbant de ces supports a base de boue vis-a-vis de polluants organiques tels que le
phénol et le 2-chlorophénol (2-CP). Les effets des traitements d’activation sur les adsorbants
résultants ainsi que sur leurs propriétés structurales et de surface ont été aussi examinés dans

cette étude.

Le travail de recherche présenté dans ce mémoire se situe dans ce cadre. Pour mener a
bien ce manuscrit nous I’avons divisé en deux parties, qui s’organisent en cinq chapitres dans

I’ensemble :

Apres une introduction générale qui pose la problématique et montre 1’objectif de ce

travail, la premiere partie théorique est constituée de trois chapitres :

Le premier chapitre, a été consacré a une présentation de la théorie d’adsorption, ses

types, son mécanisme et les différents modeles décrivant ses €quilibres.
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Dans le deuxiéme chapitre, certaines généralités sur les adsorbants ont été définies,

leurs types, leurs procédés de fabrication et leurs propriétés morphologiques et chimiques.

Dans le troisieme chapitre on a vu utile de faire une mise au point d’une synthése
bibliographique de certains travaux scientifiques de recherches réalisés et publiés dans le
cadre de la préparation des adsorbants a base de boue résiduaire par carbonisation,

calcination, activation physique et activation chimique.

La deuxieme et la derniere partie de cette thése a été consacrée a la partie pratique, qui

est articulée essentiellement autour de deux chapitres :

Le quatrieme chapitre est réservé aux différentes méthodes d’analyses et de
caractérisation. Les procédures expérimentales mises en ceuvre au laboratoire ont d'ailleurs été

détaillées.

Tous les résultats expérimentaux obtenus ainsi que leurs discussions ont été regroupés

et interprétés avec détails dans le cinquiéme chapitre.

A la fin du manuscrit et pour conclure, un bilan des principaux résultats acquis au
cours de ce travail a été développé suivi de la présentation de certaines perspectives de
recherche pour une meilleure compréhension des phénomenes mis en jeux lors de la
préparation des adsorbants et lors de la rétention des polluants organiques toxiques sur ces

adsorbants.
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Chapitre I

Théorie de I'adsorption

I.1 Introduction

Depuis le début de ce siecle les scientifiques ont accordé un intérét grandissant pour le
phénomene d’adsorption qui est a la base d'un certain nombre de procédés assez importants.
Son importance technologique et ses applications pratiques dans I’industrie et la protection de
I’environnement sont bien établies, surtout en tant que méthode de séparation des mélanges de
plus en plus utilisée soit a 1’échelle laboratoire ou industrielle.

Au cours des derni¢res années des efforts considérables ont permis une bonne
représentation théorique de 1’adsorption, principalement par le développement de modeles
mathématiques dont la résolution numérique est de plus en plus précise de par I’essor de
I’outil informatique, permettant méme d’examiner les couches de surface ou de régions
d'interface.

Dans ce chapitre certains concepts théoriques sur 1’adsorption seront présentés. Le
mécanisme d’adsorption ainsi que les types d’adsorption seront aussi discutés pour enfin

présenter quelques modeles qui décrivent les équilibres d’adsorption en phase liquide.

1.2 Définition de 1'adsorption

Le terme adsorption a été proposé pour la premiére fois par Du Bois-Reymond mais a
¢té introduit pour la premiere fois dans la littérature par Kayser en 1881 pour différencier
entre une condensation de gaz a la surface et une adsorption de gaz [1].

L'adsorption est un phénomene de surface au cours duquel des molécules d'un fluide
(gaz ou liquide), appelé adsorbat, viennent se fixer sur la surface d'un solide, appelé
adsorbant. Par surface du solide, il est sous-entendu les surfaces externes et internes
engendrées par le réseau de pores et cavités a l'intérieur de 1'adsorbant.

Les trois modes classiques de 1’adsorption sont [2] :

— L’adsorption d’un gaz pur par un adsorbant, ce qui se manifeste par la chute de
pression du gaz mis en contact de I’adsorbant.

— L’adsorption d’un mélange gazeux binaire A + B; si B n’est pas adsorbable,
I’adsorption du constituant A est la méme que s’il était seul a une pression égale a sa pression

partielle. Dans le cas ou A et B peuvent étre adsorbés, on doit tenir compte de 3 parameétres ;
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en supposant la pression et la température constantes, I’adsorption sera en fonction de la
composition de la phase gazeuse.
— L’adsorption d’un mélange liquide, utilisable sur le plan pratique dans le cas des

mélanges présentant un phénomene d’adsorption préférentielle.

1.3 Types d'adsorption

D’un point de vue thermodynamique, I’adsorption gaz-solide s’effectue a pression et
température constantes et est en général accompagnée d’une diminution d’enthalpie sous
forme de dégagement de chaleur (I’énergie d’adsorption) dont I’ordre de grandeur de sa

valeur a permis de distinguer entre deux formes d’adsorption tout a fait différentes|2].

1.3.1 Adsorption physique (Physisorption)

C’est une adsorption de type physique, qui se produit lorsque les forces qui fixent
[’adsorbat dans une couche mono ou multimoléculaire a la surface de 1’adsorbant sont du

méme ordre que les forces de van der Waals [2].

Ce type d’adsorption est caractérisé par:

e Une rapidit¢ dans [’établissement de [’équilibre (dépendant de la température,
concentration et pression) entre les phases adsorbée et fluide. Si, parfois, 1’équilibre
n’est atteint qu’au bout d’un temps plus ou moins important, il est admis que cela
vient du fait que ’adsorption superficielle est accompagnée d’autres phénomenes:
dissolution du gaz dans les solides et condensation capillaire dans les pores et les
capillaires du solide. Elle est parfois désignée par le terme ‘sorption’;

e Une réduction de la capacité d’adsorption avec 1’élévation de la température; une
chaleur d’adsorption sensiblement du méme ordre que la chaleur de liquéfaction du
gaz adsorbé;

e Une réversibilité relativement facile et une absence de spécificité.

1.3.2 Adsorption chimique (Chimisorption)

C’est une adsorption du type chimique qui résulte des forces de liaison de nature
chimique (nettement supérieures aux forces de van der Waals) avec mise en commun ou
transfert d’électrons. Il y a donc des ruptures et des créations de liaisons chimiques en surface

entre le réactif et les sites actifs de I’adsorbant [2].
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La chimisorption est caractérisée par :

e Un équilibre lent a atteindre entre la phase adsorbée et le milieu fluide;

e Une augmentation de la quantité de matiere adsorbée avec la température;

e Une chaleur dégagée durant ’adsorption comparable a celles des réactions (de 40 a
100 kJ/mol), environ 10 fois supérieures a I’adsorption physique;

e Une non-réversibilité;

e Une spécificité marquée, dans le sens que sur un adsorbant déterminé se fixent
certains adsorbats (propriété utilisée par la catalyse hétérogene).
Quand les conditions sont réunies, I’adsorption chimique peut souvent se superposer a

I’adsorption physique.

1.4 Mécanisme de 1'adsorption

L’étude cinétique permet d’obtenir des informations sur les mécanismes d’adsorption,
en particulier ceux concernant le transfert et la diffusion de la matiére pendant le processus
d’adsorption. Elle permet aussi d’établir les conditions d’équilibre avant de réaliser les
isothermes d’adsorption. La cinétique d’adsorption décrit la diminution de la concentration de

I’adsorbat dans la solution en fonction du temps de contact avec le solide adsorbant [3].

Selon Weber et Smith (1987) et Noll et al (1992) [4, 5] 1’adsorption de molécules de
soluté initialement présentes en solution sur des adsorbants solides poreux en fonction du
temps peut comprendre quatre étapes (voir Figure I.1) :

1- La premicre étape correspond au transport des solutés de la solution jusqu’a la couche
limite ou film superficiel qui entoure la particule de 1’adsorbant;

2- La deuxieme étape comprend le transport des solutés a travers la couche limite jusqu’a
I’extérieur de la particule de I’adsorbant;

3- La troisiéme étape est la diffusion des solutés a 1’intérieur des pores;

4- La quatrieme étape correspond a I’arrivée des solutés sur la surface interne de 1’adsorbant.

Ces étapes peuvent étre comparées a un ensemble de phénomenes de résistances en
série au transfert de maticre de 1’adsorbat du milieu de la solution jusqu’aux sites d’adsorption

de 1’adsorbant.
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Grains d'adsorbant Cristaux ou microparticules

Etape 3

Etape 1

Etape 2

Figure 1.1 Différents étapes de la cinétique d’adsorption

L.5 Les isothermes d’adsorption

1.5.1 Définition

Les isothermes d'adsorption sont des courbes expérimentales représentées par les
fonctions q = f (P) ou q = f (C) qui donnent les variations de la capacité¢ d’adsorption q
exprimée en (masse, volume ou mole) du substrat adsorbé (gaz ou liquide) par masse
d'adsorbant, en fonction de la concentration C (en phase liquide) ou de la pression P (en phase
gazeuse), a une température constante donnée. Elles sont exprimées généralement sous formes
d'équations mathématiques excluant le temps et sont obtenues a partir d'expériences menées

en réacteur statique [6,7]. Elles permettent essentiellement :

e De déterminer le taux de recouvrement de la surface d'un support par un substrat ;
e D’identifier le type d'adsorption, pouvant se produire ;

e De choisir I'adsorbant qui conviendrait le mieux a la rétention de 1'adsorbat.

Cependant, il convient de mentionner que les isothermes d'adsorption n'expliquent pas
les mécanismes d'adsorption. Ils conduisent seulement a une comparaison de différents

systemes entre eux [7].
1.5.2 Classification des isothermes d’adsorption
1.5.2.1 Classification de ’PIUPAC pour I’adsorption en phase gazeuse

Brunauer et al (1940) [8] ont proposé initialement une classification des isothermes
d’adsorption physique en phase gazeuse en cinq types trés distincts. La classification de

Brunauer a été reprise par 'IUPAC en 1985 [9], dans laquelle a été ajoutée une isotherme
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d’adsorption a marches, observée plus récemment, notée isotherme de type VI (voir figure

1.2) [10].

e [’isotherme d’adsorption du type I est caractérisée par 1’existence d’une horizontale
traduisant une saturation de 1’adsorbant, malgré 1’augmentation de la pression. Elle
est obtenue avec des adsorbants ayant uniquement des micropores qui se remplissent

a des pressions d’autant plus basses que leur largeur est plus faible.

I /] II
8 B
\
Vo

v VI

P =

Figure 1.2 Classification de I'ITUPAC des isothermes d’adsorption physique [10]

e L’isotherme d’adsorption du type II est caractérisée par une augmentation
progressive de la quantité adsorbée en fonction de la pression relative d’équilibre.
Elle est obtenue avec des adsorbants non poreux ou macroporeux a la surface
desquels la couche adsorbée s’épaissit progressivement. On dit que 1’isotherme
d’adsorption du type II est caractéristique d’une adsorption multimoléculaire.

e L’isotherme d’adsorption du type IV a la méme allure que I’isotherme d’adsorption

du type II pour les pressions relatives les plus basses (P/Py inférieures a 0.42 dans le
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cas de I’adsorption de diazote a 77 K). Pour les pressions relatives les plus élevées,
elle est caractérisée par un palier de saturation dont la longueur est trés variable
(parfois réduit a un point d’inflexion) et est obtenue avec des adsorbants mésoporeux
dans lesquels se produit une condensation capillaire. La désorption de I’azote
condens¢ par capillarit¢ dans les mésopores n’est pas réversible donnant
généralement lieu a une hystérésis de la désorption par rapport a I’adsorption.

e Les isothermes d’adsorption du type III et V sont beaucoup plus rares et different des
isothermes d’adsorption du type II et IV aux pressions les plus faibles. Ce
changement de courbure du début de I’isotherme d’adsorption est expliqué par les
faibles interactions adsorbant/adsorbable, similairement au cas de 1’adsorption de
vapeur d’eau par une surface hydrophobe.

e L’isotherme d’adsorption a marches, du type VI, a été observée dans le cas de
I’adsorption par des surfaces énergétiquement homogenes sur lesquelles les couches

adsorbées se forment [’une apres 1’autre.

I1 est tres important de souligner qu’il s’agit d’une classification qui vise a distinguer
des adsorbants typiques. En réalité, les isothermes d’adsorption physique obtenues sont

généralement composites révélant la complexité des adsorbants étudiés [10].

Par ailleurs il convient aussi d’insister sur le fait qu’il est facile de prévoir I’allure de
I’isotherme d’adsorption qui peut étre obtenue sur un adsorbant connu mais qu’il n’est jamais
facile d’interpréter, avec une certitude absolue, les données expérimentales obtenues sur un
adsorbant inconnu. C’est donc un domaine en pleine évolution ou les perfectionnements
technologiques et la découverte de nouveaux matériaux peuvent encore apporter des résultats

surprenants.

D’une fagon générale, on peut considérer que 1’adsorption s’effectue a des pressions
relatives d’équilibre d’autant plus faibles que I’attraction de ’adsorbable par I’adsorbant est

plus forte.

Nous avons schématisé sur la figure 1.3 les résultats qu’il est possible d’obtenir dans le

cas d’un matériau complexe donnant une isotherme composite (type I + type IV).

e Lorsque I’adsorbable est mis en contact de I’adsorbant préalablement dégazé,
I’adsorption se produit en premier lieu (c’est-a-dire aux pressions relatives les plus

faibles, domaine A de la figure 1.3 sur les « centres les plus actifs » de la surface
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constitués par des défauts cristallins, des impuretés, etc. La nature de ces centres
actifs ne peut étre précisée que grace a une connaissance détaillée de la nature
physico-chimique de I’adsorbant et de son évolution en plus d’autres études
complémentaires. Les molécules adsorbées sur ces centres actifs sont les plus
fortement lies, et leur énergie d’adsorption dépend de la nature du couple
adsorbant/adsorbable d’ou des interactions spécifiques mises en jeu. Cependant tant
que la nature chimique de 1’adsorbable n’est pas modifiée par I’adsorption, c’est le

cadre de I’adsorption physique.

najms
i

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
plp°

Figure 1.3 Isotherme d’adsorption physique composite (type I + type IV) [10]

e Aux pressions relatives assez basses les micropores les plus étroits (ultra micropores)
se remplissent (domaine B).

e Le domaine C correspond a 1’adsorption monomoléculaire ou statistiquement la
surface du solide peut étre considérée statistiquement comme entierement recouverte
d’une couche de molécules.

e Lorsque la pression relative d’équilibre augmente (domaine D de la figure 1.3), la
surface du solide se recouvre d’une couche qui s’épaissit progressivement donnant

lieu a ’adsorption est multimoléculaire.

10
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e Dans le domaine D, a partir d’une certaine pression une augmentation plus rapide de
I’adsorption, due au phénomene de condensation capillaire dans les mésopores, est
observée.

e Lorsque la pression du gaz atteint la pression de vapeur saturante (p/p, = 1), le gaz se
liquéfie et la quantité de substance gazeuse qui disparait du milieu réactionnel tend

vers ’infini.

1.5.2.2 Classification de GILES pour I’adsorption en phase liquide

Giles et al. (1974) [11] ont proposé une classification des isothermes d’adsorption en
phase liquide basée sur leur forme et sur leur pente initiale. Selon ces auteurs les isothermes

d’adsorption en phase liquide (voir figure 1.4) peuvent étre classées en quatre classes :

- la classe C, dite de « partition constante »,
- la classe L, dite de « Langmuir »,
- la classe H, dite de « haute affinité »,
- la classe S, dite « sigmoidale ».
Les classes H et L sont les plus observées, notamment dans le cas de 1’adsorption de

composés organiques en solution aqueuse sur des charbons actifs.

e C(lasse C
L’isotherme est sous forme de ligne droite avec le zéro comme origine et décrit une
affinité relativement constante des adsorbats pour I’adsorbant. Cela signifie que le rapport
entre la concentration de composé retenu sur la phase solide et celle en solution est constant,
quelle que soit la concentration.
e C(lasse L
L’isotherme de Langmuir (standard) est de frome convexe, ce qui suggere une
saturation progressive du solide adsorbant. Elle permet d’expliquer les interactions chimiques

et/ou physiques (ou les deux) entre les molécules de solutés et I’adsorbant.

11
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Figure 1.4 Classification des isothermes d’adsorption en phase liquide [11]

e Classe H

C'est un cas extréme de l'isotherme de type L qui décrit une forte interaction entre
adsorbat et adsorbant. Ce cas a été distingué pour représenter les nombreuses situations ou le
compos¢ a une grande affinité pour la phase solide.

e C(lasse S

La courbe est sigmoidale et elle présente un point d'inflexion. Ce type d'isotherme est
toujours le résultat d'au moins deux mécanismes opposés. Les composés organiques apolaires
sont un cas typique lors de leur adsorption sur les surfaces minérales chargées. Par exemple
les composés organiques apolaires ont une basse affinité pour les argiles mais dés qu'une
surface de ces dernires est couverte par ces composés, d'autres molécules organiques sont
adsorbées plus facilement.

D’apres Hinz (2001) [12] une autre interprétation possible des données expérimentales
est de tracer le coefficient de distribution K4 = q./C. en fonction de ge, en échelle linéaire ou
logarithmique, notamment quand les expérimentations ont été effectuées sur plusieurs ordres
de grandeur de concentration.

Le tracé de K4 vs q. exhibe :
- Une pente négative presque constante (sauf pour les fortes valeurs de q.) pour les isothermes
de type L ;

- Une pente négative décroissante pour le type H;

12
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- Une horizontale pour le type C;
- Une pente positive pour le type S a faibles concentrations.

Toujours d’aprés Hinz (2001) [12] les modélisations dites de Langmuir, Toth et
Redlich-Peterson sont celles qui décriraient le mieux les données de 1’isotherme de type L,

alors que le type H serait mieux décrit par la modélisation dite de Freundlich.

1.5.3 Modé¢lisation des isothermes d'adsorption

Au fil des ans, une grande variété de modeles des isothermes d’adsorption, ont été
développés pour décrire 1’équilibre d’adsorption et cela dans le cadre de trois approches
fondamentales [13] :

e La premicre est ’approche cinétique;
e Ladeuxieme est I’approche thermodynamique;

e La troisiéme approche est basée sur la théorie du potentiel chimique.

I1 faut noter que dans cette partie sont présentés seulement les modeles mono-soluté a

deux et a trois parameétres les plus cités dans la littérature.

1.5.3.1 Isothermes a deux paramétres
a- Isotherme de Langmuir

L’établissement de cette loi théorique est fait a partir de certaines hypothéses de

Langmuir [14] :

e Le nombre de sites d’adsorption a la surface du solide est fixe et le recouvrement du
solide s’effectue en couche mono moléculaire;

e [’enthalpie d’adsorption est identique pour chaque site d’adsorption;

e Iln’yapas d’effets stériques des molécules adsorbées sur deux sites voisins.

e A 1’équilibre, la vitesse d’adsorption est égale a celle de désorption.
L’équation de Langmuir est valable pour une adsorption en monocouche sur une

surface avec un nombre fini de sites identiques. Elle est exprimée par:

K1.Ce
= —_— I.1
Qe qm (1 +KLCe) ( )
Cette équation peut étre écrite dans la littérature sous la forme suivante:
K1 C
de —g= Lo (1.2)
dm (1+K.Ce)
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qe : la capacité d’adsorption a 1’équilibre (mg.g” ou mmol.g™)
qm : la capacité maximale d’adsorption sur une monocouche (mg.g”" ou mmol.g™")
C. : concentration du soluté a I’équilibre (mg.L™' ou mmol.L)
K1 . constante d’équilibre de Langmuir (L.mg"' ou L.mmol™)
0 : taux de recouvrement.

Notons que dans la littérature la constante d’équilibre de Langmuir K est aussi
souvent notée b, K, ou encore L.

Des développements de 1’équation (I.1) conduisent a des formes linéaires de
I’isotherme de Langmuir. Parmi les cinq formes citées dans la littérature [15], deux d’entre
elles sont trés couramment utilisées :

Ce 1 Ce

de K1Lqm dm

1 1 1 1
—_—=— 4 — Langmuir 11 14
de dm K1.qm Ce ( & ) ( )

(Langmuir I) (L.3)

Notons que dans la publication originale de Hamdaoui et Naffrechoux (2007) [15], ils
considérerent que les équations (1.3) et (I.4) représentent les formes linéaires de Langmuir 11
et Langmuir I, respectivement, contrairement a la plupart des auteurs [10, 16,17 et 18].

Les caractéristiques essentielles de 1’isotherme de Langmuir peuvent étre exprimées
par une constante adimensionnelle appelée facteur de séparation ou parametre d’équilibre, Ry,

défini par Hall et al. (1960) [19] exprimé comme suit :

B 1
L™ 1+k.c0)

(L5)

Ce coefficient est généralement utilisé pour évaluer la faisabilit¢ de 1’adsorption,
comme il le montre le tableau ci-dessous :

Tableau I.1 : Différentes valeurs du facteur de séparation Ry

RL Type de ’isotherme
Ri>1 défavorable
Ri=1 Linéaire
R;=0 Irréversible

0<Rp <1 Favorable

14
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b- Isotherme de Freundlich

L’équation de Freundlich [20] est un modéle empirique basé sur 1’adsorption sur des
surfaces hétérogenes. Elle est utilisée dans le cas de formation possible de plus d’une
monocouche d’adsorption sur la surface et les sites sont hétérogenes avec des énergies de

fixation différentes.

L’isotherme est exprimée par 1’équation :

= KpC,/ L6
qe — IAFle ( . )
Sa forme linéarisée est comme suit :
1
Ing, = InKy + (;) InC, (L7)
Avec Ky (mg g'l(mgL'l)—l/ ™ la constante d’adsorption de Freundlich.

La constante n (adimensionnelle) donne une indication sur I’intensité de 1’adsorption qui
selon Hamdaoui et Naffrechoux (2007) [15] peut étre évaluée en fonction de la valeur de n

selon les critéres mentionnés sur le tableau 1.2.

Tableau 1.2 : Classification de la difficulté d’adsorption en fonction de n

Valeur de n Interprétation
n<l Mauvaise adsorption
1<n<2 Adsorption relativement difficile
2<n<10 Bonne adsorption

c- Isotherme de Temkin

L’isotherme de Temkin tient compte du fait que la chaleur d’adsorption de 1’ensemble
des molécules de la couche de recouvrement diminue linéairement avec le recouvrement en
raison de la diminution des interactions adsorbant-adsorbat. L’adsorption est caractérisée par
une distribution uniforme des énergies de liaison en surface. L’isotherme de Temkin est

exprimée sous la forme [15, 21] :

de __ _ E
2 =9 =1n(A.C,) (L8)
d’ou

qmRT
de =~ In(A.C,) = B;In(A.C,) (L9)
Avec:

15
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RT
AQ

la constante de Temkin reliée & la variation d’énergie d’adsorption (en mg.L™!
ou mmol.L™")

A: Constante d’équilibre, correspondant a 1’énergie maximale de liaison (en L.mg'1 ou
L.mmol™)

R : Constante des gaz parfait (R=8,314 J.mol’ K ™) ;

T : Température absolue (en K) ;

AQ : Variation d’énergie d’adsorption (en J.mol™)

L’équation (I.8) peut étre réécrite sous la forme suivante :

qe = B:In(A) + B; In(C,) (1.10)

. RT R . . . .
En tragant q. en fonction deln(C.), By = qu_Q peut étre déterminé. En introduisant

une valeur de g, (issue, par exemple, de I’application de I’isotherme de Langmuir), la

variation d’énergie d’adsorption AQ peut étre calculée.

d- Isotherme de Hill-de Boer

Ce type d’équation tient compte également des interactions latérales entre les
molécules d’adsorbat. L’équation proposée par Hill (1946) [22] et de Boer (1953) [23] en
phase liquide est la suivante :

n
e = Ig;n—% (L11)
Avec :
qm : capacité maximale d’adsorption (mg.g” ou mmol.g™), parfois écrite qp.
Kp : constante d’équilibre représentant les interactions adsorbat-adsorbant.
n : constante énergétique d’interaction entre molécules d’adsorbat, par fois écrite ny.

L’équation (I.11) peut étre linéarisée sous la forme [13]:

log [(Qj_eQe)] = n.log(C,) — log(Kp) (1.12)

de
(qm—

Le tracé de log[ . )] en fonction de log(C,) permet d’accéder aux deux constantes n et
e

Kp.
f- Isotherme d’Elovich

La relation d’Elovich (1962) [24] differe de celle de Langmuir par rapport a

I’évolution des sites d’adsorption. Le nombre de sites disponibles varie dans ce modele de
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maniere exponentielle au cours de 1’adsorption, ce qui implique une adsorption en plusieurs

couches. L’isotherme d’Elovich s’exprime par :

dm

La linéarisation de 1’équation (I1.13) donne [25] :

In (Qe /Ce) = In(Koqp) — 22 (L14)
Ou:

qm (mg g™) est la quantité maximale adsorbée par unité de masse de 1’adsorbant,

K. (L.mg") est la constante d’adsorption d’Elovich liée a 1’affinité des sites de surface avec

[’adsorbat.

Le tableau 1.3 regroupe la les principaux modeles d’équilibres a deux parameétres.

Tableau 1.3 : Principaux mod¢les d’équilibres a deux paramétres

Isotherme Expression non linéaire Expression linéaire Tracé

Modéle a 2 paramétres

Freundlich q= K;.C." log (q.)= log (K) + n log (C.) log q. vs log C,
Langmuir 1 Co/qe= (1/Kr.qm) + Ce/qmn C/q. vs C,
Langmuir 2 1/q=1/qum + (1/qu.Kyp). 1/C. 1/q. vs 1/C,
Langmuir 3 qo/qm=0=K.Co/(1+K.C,) qe/Ce=-K1getK1qm qe/Ce vs ge
Langmuir 4 ge=-(1/K1)(qe/Ce)tm ge vs qe/Ce
Langmuir 5 1/C=Kgm(1/qe)-Kp 1/Ce vs 1/qe

Je.= BT 1n(I<T) +BT ln(cc)

(avec Br=q,RT/AQ) Qe vs In(Co

TemkKin qe/qm =6= (RT/AQ) Ln (Kt .Ce)

Hill-de Boer de= quCe"/(Kp+Co") Ln[qe/(qm-ge)]= n.In(C.)-InKp L“[qel/l(l‘(lg‘)le)] vs

Elovich Je/qm =0 =Kg.C. exp(-qe/qm) Ln(qe/Ceo)=In(Kg.qm)-qe/qm In(q./C.) Vs qe

17
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1.5.3.2 Isothermes a trois paramétres
a- Isotherme de Redlich—Peterson

C’est le modele mono soluté a trois parametres qui est le plus cité et le plus utilisé
dans la littérature parce que considérée comme pouvant s’appliquer sur une large gamme de
concentration. C’est un modele empirique combinant les parametres des équations de
Langmuir et de Freundlich. Dans la publication originale de Redlich et Peterson (1959) [26],
le modele est appliqué a I’adsorption en phase gazeuse. Par analogie, son expression en phase

liquide est de la forme [27]:
AC,

= —= I.15
e (1+Kgrp(Ce)F) 115
Avec :
A, Kgrpet B : constantes de Redlich-Paterson et (A=Kgrp.qm)
Deux formes linéaires pour 1’équation (I.17) sont proposées dans la littérature :
C
In (Aq—"’ - ) = B1n(C,) + In(Kgp) (L16)
e
Ce 1 1 B
Gy (L 1.17
de A dm e ( )

La premicre forme (Equation I.16) est une forme linéaire logarithmique qui a été

adoptée par de nombreux chercheurs [28, 29, 30, 31]. Pour obtenir un tracé linéaire de
In (A% — 1) par rapport a In(C,), diverses valeurs pour la constante A doivent étre testées

(par la méthode essai-erreur) avant que la ligne optimale soit obtenue. La gamme de la
constante A est large, allant de 0.01 a plusieurs centaines, ce qui rend tres difficile 1’obtention
d’une valeur correcte.

La deuxiéme forme (Equation 1.17) est une forme linéaire exponentielle proposée

C
récemment par Feng et al (2010) [32]. La droite est obtenue en tragant q—e par rapport a Cf ,

e

la valeur de B est obtenue par essai-erreur et vu qu’elle est toujours <1, cela rend 1’obtention

de sa valeur correcte plus facile.
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c- Isotherme de Sips
Le modele de Sips (1948) [33] est quant a lui peu cité, il est de la forme suivante :

KscPs

(1+ascf?) (19

e =

Il est possible de retrouver son expression en appliquant la loi d’action de masse, comme pour
I’expression de Langmuir dont il est issu, mais en considérant que n molécules de soluté sont
adsorbées par site, cela revient a écrire que la steechiométrie de la réaction d’adsorption est de
n molécules de soluté pour un site libre sur I’adsorbant. Cette interprétation permet de
comprendre pourquoi la valeur de [ est plutot supérieure a 1.

La forme linéaire de I’isotherme de Sips est crite sous la forme suivante :

B In(C,) = — In (’;—) +In(ay) (1.19)
Tableau 1.4 : Principaux mod¢les d’équilibres a trois parametres
Isotherme Expression non linéaire Expression linéaire Tracé
Modéle a 3 parameétres
1n(A%—1)=ﬁln(C) In(4%-1) vsIn(C,)
Rediich- | _ AC, % e "4 Vs iile
Peterson ¢ (14 Kxp(C,)B) + In(Kgp) e 5P
C_1. ( 1 ) 5 @ °
Ge A \q/ °
Ks
KSCeBS BsIn(C.) = — In (—) + In(ay) K,
Sips Qe =75~ e In(C,) vs In (—)
(1 + a,C,° ) de
K.C In (%) =1In(C,) - *In(a, + C.)
Toth e = #1/ (Kt) e t t e ln (k) vs ln(Ce)
(ar +Co)/t ke

d- Isotherme de Toth

Toth a modifié 1’équation de Langmuir pour diminuer [’erreur expérimentale.

L’application de son équation est mieux adaptée a 1’adsorption en multicouches similaire a

I’isotherme du BET, qui est un type particulier de I’isotherme de Langmuir, et a une validité

tres restrictive. L’équation du modele Toth est représentée par [34] :

R
= 1
e (at+Ce) /t

Avec :

19
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Je : la quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g) ;
C. la concentration du soluté a I’équilibre (mg/1) ;
K et t sont les parameétres de Toth.

La forme linéaire de 1’isotherme de Toth est écrite sous la forme suivante :
e 1
In (1%) = In(C,) — 1 In(a; + C.) (L21)

Le tableau ci-dessus (Tableau 1.4) regroupe la les principaux modeles d’équilibres a trois
parametres.
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III.1 Introduction

Les boues résiduaires représentent la plus grande quantité de déchets générés par les
stations d’épuration des eaux usées (STEP). La production annuelle en 2007 des boues

résiduaires dépasse 17 millions de tonnes en Union Européenne et en USA [1].

L’élimination des boues résiduaires générées au cours du procédé de traitement des

eaux usées pose un probléme, particulieérement préoccupant [2].

A l'heure actuelle, le recyclage des boues résiduaire sur les terres agricoles sous forme
d’engrais (1’épandage) constitue la solution la plus utilisée et la plus économique. Néanmoins
elle pose de plus en plus des problémes point de vue environnementale, car les boues

résiduaires sont de plus en plus chargées avec des substances toxiques comme les métaux

lourds [2].

Les principales solutions du rechange a I'‘épandage sont l'incinération et
I’enfouissement. Cependant ces deux solutions n’ont pas la faveur des autorités publiques. En
outre, l'incinération est a la fois cotiteuse (environ 210 a 310 $, par tonne de solides secs), et
donne lieu a des quantités significatives de cendres potentiellement dangereuses.
L'élimination par mise en décharge (I’enfouissement) est encore inhibée par son coft

croissant [3].
II1.2 Définition des boues résiduaires

Les boues résiduaires ou (boues d'épuration) peuvent étre définies comme le résidu
généré par les stations d’épuration des eaux usées (STEP). Les trois principaux types de boues

sont les boues primaires, secondaires et physico-chimiques [4].
a. Les boues primaires :

Elles sont issues du traitement primaire et sont produites par une simple décantation,
en téte de la station d’épuration. Ces boues sont fraiches, c'est-a-dire non stabilisées (forte

teneur en matiere organique) et fortement fermentescibles.
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b. Les boues secondaires (boues biologiques)

Elles sont issues du traitement secondaire et sont essentiellement composées de
biomasse présente en exces dans le systéme et par la matiere réfractaire a 1I’épuration
biologique. Elles sont récupérées apres le décanteur secondaire (clarificateur). Ce sont des
boues fraiches biologiques, essentiellement sous forme de flocs de bactéries. Leurs pouvoirs
fermentescibles dépendent du temps de séjour dans le systeme bassin d’aération-décanteur

secondaire.

c¢. Les boues physico-chimiques

Ces boues sont issues d’un traitement utilisant des floculants minéraux (sel de fer ou
d’aluminium). Le traitement physico-chimique est principalement utilisé sur des boues

industrielles pour I’élimination du phosphore en complément au traitement biologique.

IT1.3 La composition des boues résiduaires

Les boues résiduaires sont un mélange hétérogéne complexe de micro-organismes, de
composés organiques non digérées comme (le papier, le résidu des plantes, des huiles, ou des
mati¢res fécales), des matic¢res inorganiques et de I'humidité. Les mati¢res organiques
contiennent un mélange trés complexe de molécules provenant de protéines et de peptides, les
lipides, les polysaccharides, les macromolécules des plantes avec des structures phénoliques
(par exemple, les lignines ou les tanins) ou des structures aliphatiques comme la subérine,
ainsi que des micropolluants organiques tels que les hydrocarbures aromatiques
polycycliques. Les matériaux inorganiques présents dans les boues proviennent

principalement du sol, mais aussi a partir de polymeres synthétiques d'origine anthropique [S].

Le traitement de purification appliquée a 1'eau usée (boue activée ou lits bactériens) et
la stabilisation et traitements de conditionnement appliqué a la boue de curage affectent de

maniere significative [5] :

- Le niveau de décomposition des matieres organiques ;
- La présence de certains constituants, tels que les matériaux inorganiques dérivant de

polymeres synthétiques d'origine anthropique ;
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- la proportion relative des constituants de boues d’épuration, tels que la teneur en

humidité.

En outre, la composition des boues d'épuration est non seulement fonction de le charge a
traitée, c'est a dire, les entrées a la station d'épuration, mais aussi de la méthode de traitement

des boues [5].

I11.4 Préparation des adsorbants a base de boues résiduaires

Kemmer et al (1971) [6], ont été les premiers a découvrir le potentiel d’utilisation des
boues résiduaires pour produire le charbon actif, brevetant un procédé pour produire des
adsorbants par 1’activation chimique des boues d'épuration séchées. La préparation du
charbon actif se déroule en une seule étape dans un four en présence d’un agent d’activation
chimique. La température d’activation recommandée par les auteurs est entre 500 et 700°C
durant un temps de séjour qui varie entre 3 et 200 min. Les agents d’activation chimiques sont
des substances acides chlorées ou phosphorées comme (ZnCl,, HCI, FeCls, NH4Cl, AlCI;,
NiCl,, SnCl,, H3PO4, NaH,PO4 et Na,HPOy).

De leur part, Nickerson et al. (1975) [7], ont breveté un procédé en continu pour la
production du charbon actif par la pyrolyse de la boue résiduaire dans un réacteur a lit

fluidisé opérant dans une gamme de température entre 500 et 1000°C.
I11.4.1 Les adsorbants obtenus par carbonisation

La carbonisation est la transformation de la matiére en charbon, sous 1’effet d’un
chauffage sous atmosphére inerte (généralement sous un flux d’azote N;). Durant le

processus de carbonisation les matériaux de départ vont étres modifiés [8] comme suit :

Enrichissement du carbone et perte des matieres volatils.

- Développement de la porosité interne ou de 1’espace, résultant de la perte des
volatiles.

- Association croisée progressive du matériau enrichi en carbone et donc créer un solide
rigide.

- Une tendance vers la graphitisation en deux dimensions avec I’incrément de la

température et logiquement vers la fermeture de la porosité initiale.

Parmi les premier travaux publiés concernant la préparation des adsorbants par

carbonisation de la boue résiduaire, on cite 1’étude menée par Lu et al. (1995) [9], dans
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laquelle la carbonisation, d’une boue résiduaire, est réalisée sous différentes températures
(550, 650, 750 et 850°C) et différents temps de séjour (30, 60, 120 et 180 min). Les auteurs
ont aussi étudi¢ D’effet d’un pré-séchage de la boue sur le développement de la surface
spécifique. Les résultats de cette étude montrent que généralement la surface spécifique
augmente avec I’augmentation de la température et du temps de séjour et que le pré-séchage
a un effet positif. La plus grande surface spécifique est 85 m*/g obtenue par la carbonisation

de la boue séche a 800°C et 120 min.

On peut aussi, citer I’étude menée par Zhai et al. (2004) [10] dans la quelle la
carbonisation, d’une boue résiduaire humide, est réalisée sous différentes températures (700,
800 et 900°C) et différents temps de séjour (40, 50 60,70 et 80 min). La plus grande surface
spécifique obtenue elle est de 359 m*/g, la température et le temps de séjour optimaux sont

832 °C et 62 min respectivement.

Par ailleurs, Ros et al (2006) [11], ont préparé un support adsorbant par la
carbonisation d’une boue résiduaire seche a une température de 700°C et un temps de s¢jour

de 30 min. Le support adsorbant obtenu posséde une surface spécifique de 13 m?/g.

D’autre part, Seredych et Bandosz (2007a) [12] ont préparé différents supports
adsorbants a partir d’une boue résiduaire urbaine déshydratée, trois températures de
carbonisation ont été utilisées 650, 800 et 950°C avec trois temps de séjour 30, 60 et 120 min
et une vitesse de chauffe constante de 10°C/min. les résultats obtenus montrent que la surface
spécifique des supports adsorbants est fortement influencée par la température de
carbonisation et le temps de séjour. La plus grande surface spécifique obtenue dans cette

étude est de 141 m*/g a la température 950°C et un temps de séjour de 30 min.

Les mémes auteurs, Seredych et Bandosz (2007b) [13], dans une autre ¢tude ont
préparé, dans les mémes conditions optimales de 950°C et 30 min, un support adsorbant
possédant une surface spécifique de 102 m?%/g seulement, mais a partir d’une autre boue
résiduaire urbaine déshydratée, ce qui démontre I’influence de la qualité de la boue résiduaire

sur la surface spécifique de 1’adsorbant final.

Dans une étude récente, Agrafioti et al. (2013) [14], ont préparé différents adsorbants
a base d’une boue résiduaire seche, travaillant a trois températures de carbonisation (300, 400

et 500°C) et trois temps de séjour (30, 60 et 90 min) pour chaque température. Les résultats de

34



Chapitre III Revue bibliographique des travaux réalisés

cette étude ont montré que la surface spécifique est toujours proportionnelle a I’augmentation
de la température de carbonisation et que la plus grande surface spécifique est de 18 m?/g

obtenue a la température de 500°C et un temps de séjour 30 min.

Dans la méme année Yuan et al. (2013) [15], et dans une étude consacrée a la
préparation des catalyseurs a partir de la boue résiduaire séche, les auteurs ont utilisé trois
température de carbonisation (500, 700 et 900°C) avec un seul temps de séjour de 120 min,

la plus grande surface spécifique obtenue dans cette étude est 44 m*/g 4 la température 900°C.

I1 peut étre constaté qu’il ya un grand écart entre les surfaces spécifiques obtenues par
carbonisation de différentes boues résiduaires. Cet écart n’est pas uniquement une
conséquence des différentes conditions de carbonisation employés, mais surtout conséquence

de la nature et la composition de la boue résiduaire elle-méme [13].

En général, les études ont montré que la surface spécifique de boues carbonées est
maximisée a des températures élevées. Zhai et al (2004) [10], ont proposé que ceci soit une
conséquence de I’augmentation de l'aromatisation qui s'est déroule a des températures élevées.
Cependant, d’apres la littérature il y a une certaine hétérogénéité¢ dans les valeurs de la

température de carbonisation optimale pour maximiser la surface spécifique.

I11.4.2 Les adsorbants obtenus par activation physique
I11.4.2.1 Activation a la vapeur d’eau

La surface spécifique la plus élevée obtenue par ’activation physique a la vapeur
d’eau des boues résiduaires est 226 m?/g, a été atteint par Rio et al. (2006) [3]. Les auteurs
ont utilisé¢ un procédé de préparation en deux étapes : une carbonisation suivie de l'activation.
Les auteurs ont utilisé un temps de carbonisation fixe (1 heure), et ont déduit que 600°C était

la température de carbonisation optimale.

I11.4.2.2 Activation au dioxyde de carbone CO,

Selon Byrne et Marsh (1995) [16], I’activation par le CO, pourrait devenir plus
compétitive que la vapeur si des températures supérieures a la maximale, considérée de 800°C

dans la littérature, sont utilisés. Le CO, possede une faible réactivité que la vapeur, résultant
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de sa taille moléculaire plus grande, qui fait obstacle a sa diffusion a travers le réseau poreux,
et la nature plus endothermique de sa réaction avec le carbone (159 kJ / mol par rapport a 117
kJ / mol pour la vapeur d’eau). Par conséquent, son utilisation nécessite des températures plus
¢élevées.

Ioannidou et Zabaniotou (2007) [17] ont noté que le CO, avait tendance a donner des
surfaces BET supérieures a la vapeur d’eau. Cela a été, au moins en partie, attribué au degré
plus élevé de contrdle sur le processus d'activation fournie par la vitesse de réaction lente. La
faible réaction de CO, découle en partie de la «production - inhibition », selon lequel, les
produits de la réaction peuvent étre adsorbés sur les sites du charbon actif. Toutefois, les
produits de réaction carbone— vapeur en particulier le H, peuvent aussi étre adsorbés et donc

a nouveau retarder l'activation [16].

I11.4.3 Les adsorbants obtenus par activation chimique

I11.4.3.1 Activation avec I’Hydroxyde de potassium KOH

La littérature nous informe que le KOH est 1’agent d’activation le plus efficace. Les
plus grandes surfaces spécifiques BET rapportés dans les études faites par Lillo-Rodenas et al
(2008) [18], Ros et al (2006) [11], Shen et al. (2006, 2008) [19,20] et Kang et al (2006) [21]
étaient de 1882 m? /g, 1686 m*/g, de 658 m?/g et 1002 m?/g, respectivement, bien que, dans le
cas de Kang et al (2006), la mati¢re premicre utilisée était des boues de papeticres. Un facteur
contribuant a la grande surface de celles ci peut-étre qu'elles ont toutes été produites par un
procédé a deux dtapes, selon laquelle la boue a été carbonisée avant son imprégnation et
activation postérieure avec du KOH. Le méme Procédé d'activation de KOH en deux étapes a
été également identifié par loannidou et Zabaniotou (2007) [17] dans 1’examen de leurs
résidus agricoles, comme étant la méthode la plus efficace pour atteindre une grande

surface spécifique.

Selon Hu et Vansant (1995) [22] I’avantage de la méthode en deux étapes résulte de la
formation des pores pendant I'étape de carbonisation, ce qui pourrait favoriser le
développement de ces pores lors de 'activation. Selon Ahmadpour et Do (1997) [23] et Hsu et
Teng (2000) [24], un autre facteur peut étre 1ié a la facon dont le KOH réagit avec le
précurseur. Par contraste avec les réactifs acides, qui principalement développent une porosité
en réagissant avec des groupes fonctionnels d'oxygene, il a été proposé que des bases telles

que KOH et NaOH réagissent directement avec des atomes de carbone. La déshydratation qui
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se produit lors de la carbonisation, c'est a dire, I’accroissement du taux C:H et C:S, peut donc,
grace a l'augmentation de la concentration de carbone, affecter les atomes de carbone, plus
accessible au KOH imprégné. Les surfaces les plus élevées signalées par Ros et al. (2006)
[11] et Lillo-Rodenas et al. (2008) [18] étaient d'un ordre de grandeur plus grandes que la
zone la plus élevée de la surface rapportée par Shen et al. (2006) [19]. Cela peut provenir de

la différence dans les méthodes d'imprégnation utilisée.

Ros et al. (2006) [11], ont déterminé que I'utilisation d’un mélange physique sec en
(KOH-boue) est beaucoup plus efficace que I'imprégnation humide. L'influence de la nature
de la boue a été confirmée par les travaux de Lillo-Rodenas et al. (2008) [18]. IIs ont comparé
l'activation avec du KOH d’une boue produite a partir des eaux usées synthétiques avec les
deux boues préalablement testées par Ros et al. (2006, 2007). La différence entre la plus haute
et la plus basse surface résultante était de 824 m*/g. Les boues synthétiques ont donné la plus
grande surface, 1882 mz/g, ce qui correspond au fait que, parmi les trois formes carbonisées

des boues, elles ont la plus haute teneur en carbone fixe et la plus faible teneur en cendres.

Cependant, Lillo-Rodenas et al (2008) [18] ont déterminé que la diminution de la
teneur en cendres du charbon par lavage a l'eau a réduit la surface obtenu aprés son
activation. Ainsi, la fraction inorganique a apporté¢ une contribution positive a 1’activation
chimique. Le mécanisme derri¢re cette contribution positive de la fraction inorganique n'est
pas entierement visible, mais le résidu de basse température de calcination du produit a partir
de la boue non lavées des stations d'épurations a présenté une porosité élevée ; sa surface est
de 480 m%/g. Lillo-Rodenas et al (2008) [18] ont interprété ces résultats comme étant

indicatifs de la formation d'une nouvelle voie de synthése des matériaux inorganiques.

I11.4.3.2 Activation avec I’Hydroxyde de sodium NaOH

La soude NaOH est le deuxieme agent d’activation en terme d’efficacité d’activation
des boues résiduaires. La plus grande surface spécifique est de 1224 m?®/g obtenue par
Ros et al. (2006) [11]. Comme le KOH, le NaOH a ¢été utilisé en deux <étapes, la
carbonisation-activation. L’efficacité de la soude NaOH et de la potasse KOH pour activer

d'autres formes de matériaux carbonés est relativement faible.

I11.4.3.3 Activation avec le chlorure de zinc ZnCl,
Le ZnCl, est le troisieme réactif d'activation le plus efficace. La plus grande surface

spécifique atteinte est de 647 m*/g Chen et al. (2002) [25]. Les caractéristiques de la boue
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d'épuration utilisée par Chen et al. (2002), peut étre un facteur important dans la grande
surface spécifique obtenue. Toutefois, la boue utilisée était une boue anaérobie digérée.
Tay et al. (2001) [26] et Chiang et You (1987) [27] ont rapporté que les boues de digestion
anaérobie sont plus performantes que les boues digérées aérobie. Un autre facteur peut étre la
composition de la fraction inorganique. Par exemple Ibarra et al (1991) [28], ont mentionné
que pour les charbons la présence de la pyrite a augmenté le rendement, cela était 1i¢ a la
transformation du ZnCl, au ZnS par son réaction avec le H,S au cours de la décomposition de

la pyrite.

Pour I’activation avec le ZnCl,, une large gamme de températures optimales et de
temps de séjour ont été signalés, dont (650 °C et 2 h) Jeyaseelan et Lu (1996) [29], (600 °C
et 1 h) Bagreev et al. (2001) [30]. Chiang et you (1987) [27] ont proposé que la température
de 550 °C a été suffisante pour atteindre une décomposition de la boue. La diversité des
conditions d’activations optimales déclarées est reflétée par la variété des mécanismes par
lesquels le ZnCl, peut développer la porosité. Le ZnCl, est généralement censé agir comme
un réactif déshydratant Balci et al. (1994) [31] et en tant qu'un agent anti formation de
goudron Caturla et al. (1991) [32]. Selon Yue et al (2002) [33], le ZnCl, favorise

I’aromatisation du squelette carboné avec la génération paralléle d'une structure de pore.

I11.4.3.4 Activation avec I’acide sulfurique H,SO,

La plus grande surface spécifique présentée par une boue résiduaire activée avec
I’acide sulfurique H,SO4 est de 408 m”/g obtenue par Zhang et al (2005) [34]. Bien qu’elle
soit moins efficace que le ZnCl,, l'utilisation de ’H,SO4 a attiré beaucoup d'attention en
raison de son faible impact sur I'environnement. Sutherland (1976) [35] a effectué la premiére
enquéte portant sur l'utilisation de H,SO4 pour activer les boues, établissant qu'une
atmosphere d'air et une température d'activation de 250 °C a été suffisante pour affecter le
processus d'activation. La perspective de produire un charbon actif a une telle basse
température d'activation, et en outre, dans l'air a rendu ce processus commercialement
intéressant. Toutefois, aucune valeur n’a été donnée par Sutherland (1976) [35] pour les

propriétés texturales du charbon actif généré.

Bagreev et Bandosz (2002) [36] ont activé la « terrene » (une forme traitée des boues
d'épuration) avec le H,SO4 en chauffant le mélange H2SO4-terrene a 300 °C, 1’adsorbant

résultant présente une surface spécifique de 26 m*/g seulement. La carbonisation ultérieure de
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I’adsorbant résultant a des températures de 600 °C et nécessaire pour améliorer la surface

spécifique au-dessus de 170 m*/g.

I11.4.3.5 Activation avec I’acide phosphorique H;PO4

D’apres Teng et al (1998) [37] I'acide phosphorique H3PO,4 est un réactif d'activation
largement utilisé, en raison de sa facilité d’extraction durant le processus de post-activation et
sa température d'activation relativement faible [38]. Selon les résultats de la littérature le
H;3PO,4 n'est pas un réactif efficace pour l'activation des boues résiduaires. La plus grande
surface spécifique atteinte étant seulement de 289 m*/g Zhang et al (2005) [38]. En commun
avec le ZnCl, et le H,SO4, le H3PO4 est un réactif acide. On pourrait donc s'attendre a
atteindre des surfaces spécifiques comparables aux autres réactifs acides. Cependant, une
étude faite par Hsu et Teng (2000) [39] a rapporté que le H;PO4 a été moins efficace que le

ZnCl, dans le développement de la porosité des charbons bitumineux.

I11.4.4 Les adsorbants obtenus par calcination

Bouzid et al (2008) [40], ont obtenu la plus grande surface spécifique avec la
calcination directe des boues résiduaires (50.9 m?%g), les cendres sont obtenues par le
chauffage direct des boues d'épuration a l'air a 600°C pendant 2 h. Cependant, Wu et al
(2004) [41] ont atteint une surface spécifique beaucoup plus faible (4.6 m*/g) de cendres de
boues d’épuration. Cette valeur faible peut étre due a la grande température de calcination

utilisée qui est entre 1000 et 1100 °C.
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Chapitre IV

Méthodes d’analyse et procédures expérimentales

IV.1 Méthodes d’analyses du solide (caractérisation des adsorbants)

IV.1.1 Analyses physico-chimiques globales

IV.1.1.1 Le degré d’activation « burn-off »

Le degré d’activation (ou taux d’activation) est un facteur important. Il est
généralement appelé « burn-off » et caractérise la qualité de la porosité. En effet, la réaction
d’activation produit un matériau poreux de masse inférieure a sa masse initiale. La perte en
masse durant la phase d’activation sous atmosphere controlée indique le taux d’activation
« burn-off » défini par [1]:

Burn — of f (%) = ’”%:"f 100 IV.1)

Avec :
my : masse initiale ;
my: masse finale.

Le burn-off augmente avec la durée de I’activation.

IV.1.1.2 Mesure du taux d’humidité

Le taux d’humidité représente la quantité d’eau physiquement liée a I’adsorbant. Le
taux d’humidité pour tous les échantillons, est déterminé par la norme américaine ASTM D
3173-03 |2]. Une masse connue de 1’adsorbant est déposée dans un creuset en porcelaine et
placée dans une étuve, dont la température est maintenue entre 104 et 110°C durant 1 heure

de temps. Le taux d’humidité est calculé comme suit :

mo—mf

Taux d'humidité(%) = .100 (IV.2)

Avec :
my : masse initiale ;

my: masse finale aprés une heure de chauffe.
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La valeur classique de la teneur en eau pour le charbon actif commercial varie entre 1 a 5 %
en masse.

IV.1.1.3 Mesure du taux de cendres

Le taux de cendre représente la partie inorganique, inerte, amorphe et inutilisable
présente dans le charbon actif. Souvent, les cendres sont constituées de sels, de calcium et
d’oxydes métalliques comme la silice. Le taux de cendres est 1’un des parametres qui peut
influencer les propriétés d’adsorption et surtout de catalyse d’un charbon. Pour que le charbon
soit un bon adsorbant, son taux de cendres ne doit pas étre trop élevé. Par contre les cendres
peuvent contenir des métaux qui catalysent la réaction d’oxydation.

Le taux de cendres est variable, suivant les matériaux. Son origine provient du matériau
précurseur et de la méthode de préparation.

Le taux de cendres pour tous les échantillons, est déterminé par la norme américaine ASTM D
3174-02 [3]. Une masse connue de 1’adsorbant (dont le taux d’humidité est préalablement
déterminé) est déposé€e dans un creuset en porcelaine et placée dans un four a moufle. Le taux
de cendres est obtenu par combustion a une température entre 700 et 750°C, correspondant a
I’oxydation totale de la matiére organique en CO; et H>O (jusqu’a ce que la masse n’évolue
plus). I ne reste donc plus que des composes inorganiques qui sont le plus souvent des
métaux.

Le taux de cendres est calculé comme suit :

Taux de cendres(%) = (1 - (M)> 100 (Iv.3)
Mos

Avec :

mys : masse initiale de 1’échantillon sec ;

my: masse finale aprés chauffage entre 700 et 750 °C jusqu'a I’obtention d’un poids constant.

Pour tous les échantillons des adsorbants préparés, soit par carbonisation ou par activation

chimique il a été déterminé que la masse n’évolue plus apres 03 heures de combustion.

IV.1.1.4 Mesure des matiéres volatiles « MV »

Le terme de "maticres volatiles" (MV) d'un composé regroupe les produits dégagés
lors de la pyrolyse de ce dernier (en excluant I’humidité).
Par définition le taux de matieres volatiles désigne le pourcentage en masse perdu par

I'échantillon. Le taux de matic¢res volatiles pour tous les échantillons, est déterminé par la
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norme américaine ASTM D 3175-02 [4]. Pour cela I’échantillon est déposé dans un creuset
fermé par un couvercle et placé dans un four chauffé¢ a 950°C = 20°C, pendant 7 minutes
exactement. Les résultats sont alors exprimés en pourcentage massique a partir de la perte en
masse de 1'échantillon, selon la relation suivante :

_ Mos—

MV (%) ==2—L.100 (IV.4)

0s

Avec :
MV(%): taux des matieres volatiles ;
mys : masse initiale de 1’échantillon sec ;

my: masse finale apres chauffage a 950°C = 20°C pendant 7 minutes.

IV.1.1.5 Calcul du taux de carbone fixe « CF »

Le taux de carbone fixe désigne la fraction solide non volatile résultant de 1'essai de
détermination des maticres volatiles défini par la norme ASTM. Dans le cas de matériaux
naturels comme les charbons, il convient de corriger la valeur obtenue expérimentalement du
taux de cendres.

Le taux de carbone fixe est calculé par la relation suivante :

CF(%) = 100- (Cdr (%) + MV (%)) (IV.5)
CF(%) : taux de carbone fixe ;
Cdr (%) : taux de cendres ;

MV (% ): taux des matieres volatiles.

IV.1.2 Analyses morphologiques des adsorbants

IV.1.2.1 Mesure de la surface spécifique

La mesure de la surface spécifique des adsorbants a été réalisée avec un analyseur
NOVA-e2200 commercialisé par la société Quantachrome. La mesure est basée sur
I’application de la méthode B.E.T. (Brunauer, Emmet et Teller). Elle repose sur 1’adsorption
physique d’un gaz (généralement le diazote) sur un solide. Cette technique consiste a laisser
entrer un gaz (1’adsorbat) dans une cellule contenant 1’échantillon solide de masse connue

(’adsorbant).
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Préalablement, un dégazage de I’échantillon a été effectué¢ sous vide a une température
approprice, puis la masse de I’échantillon dégazé est mesurée pour le calcul final de la surface
spécifique.

L’isotherme est déterminée par I’introduction séquentielle de pressions connues de gaz (N)
dans la cellule et par la mesure de la quantité de gaz adsorbée en fonction de la pression du
systéme. La température du systéme reste constante et égale a celle de 1’azote liquide (77 K).
Le traitement de cette isotherme d’adsorption permet de déterminer la quantité de gaz
adsorbée en monocouche, puis de calculer I’aire de cette monocouche et donc la surface
spécifique du solide.

L’équation générale pour 1’adsorption physique d’un gaz sur un solide est [5]:

1P
VmC' 5

V= (1—1%)(1+(c’—1)1%)

(IV.6)

Avec :

P : pression d’équilibre d’adsorption (Pa) ;

Py: pression de vapeur saturante de I’adsorbat a la température de 1’adsorption (Pa) ;

V : volume adsorbé de gaz (cm’) ;

Vi : volume de gaz nécessaire pour former une monocouche compléte sur la surface (cm’) ;

C’ : constante d’adsorption du gaz utilisé (sans unité).

L’équation de B.E.T. peut étre mise, sous une forme linéaire pour des faibles valeurs de

pression relative (P/Py) comprises entre 0,05 et 0,3 :

P 1 c'-1\ P
V(Po=P) Vi C' + (vm c')p_0 (IV.7)

Cette équation est appelée transformée linéaire B.E.T. de I’isotherme d’adsorption. Les

valeurs de Vy, et de C’ sont obtenues a partir de la pente de la droite P = f (5) et de son
V(Po—P) Py

ordonnée a I’origine.
) , , )
Si la surface occupée par une molécule d’azote, Anp, est connue (16,2 A °), la surface

spécifique du solide, Sg g1, est obtenue grace a I’équation suivante :
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NaAN2 Vi

Vimol Msol

SpET = (Iv.8)

Avec :

Na: nombre d’Avogadro (6,022.10% mol™);
Vol : volume molaire du gaz N2 a Température et Pression Normal TPN (22414 cm?3/mol);

msol : masse de 'échantillon solide (g).

IV.1.2.2 Estimation de la distribution de taille des pores

La méthode la plus utilisée pour estimer la distribution de taille des mésopores est la
méthode de Barrett, Joyner et Halenda, souvent appelée méthode BJH. Elle suppose
essentiellement qu’il se produit un phénomene de condensation capillaire dans les mésopores
(voir Figure 1.3). Cette méthode consiste a analyser pas a pas les isothermes d’adsorption-
désorption de diazote a 77 K, de type IV (voir figure 1.2 dans le chapitre I), dont le palier de
saturation est caractéristique d’un adsorbant mésoporeux, présentant une boucle d’hystérésis
de type H1 ou H2. Le calcul de la distribution des mésopores a partir de la branche de
désorption donne des informations sur les diametres des pores d’acces, tandis que celle
calculée a partir de la branche d’adsorption donne des informations sur la distribution réelle

des diametres des pores [5].

Cette méthode repose sur les hypothéses suivantes :

- la texture poreuse, supposée indéformable, est constituée de mésopores indépendants
et de géométrie bien définie ;

- DP’adsorption multimoléculaire se produit sur les parois des mésopores de la méme
facon que sur une surface plane ;

- laloi de Kelvin est supposée applicable dans les mésopores : elle donne la relation
entre la pression p a laquelle se condense un gaz dans un tube capillaire et le rayon de
courbure ¢ du ménisque liquide formé ; r¢ est appelé rayon de Kelvin ; pour le

diazote adsorbé a 77 K ; la loi de Kelvin s’écrit :
-0.415

P
logP—O

% (nm) = (Iv.9)

- dans le cas d’un pore cylindrique, le rayon du pore r;, est relié au rayon de Kelvin rg
par la relation :

rp=rgtt (IV.10)
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- la condensation capillaire se produit dans les mésopores dont les parois sont déja
recouvertes d’une couche multimoléculaire dont 1’épaisseur ¢ dépend de la pression
d’équilibre selon une loi définie empiriquement, par exemple par 1’équation de
Harkins et Jura :

1/2
0.1399 )

— 077 V.11
0.034— Logp% ( )

t (nm) = <

Ces analyses ont été réalisées au sein de la Division Laboratoires de Sonatrach, Boumerdes.
IV.1.3 Analyses chimiques de surface

IV.1.3.1 pH de contact

La mesure du pH de contact, permet d’évaluer rapidement 1’acidité ou la basicité d’un
adsorbant. 100 mg d’adsorbant ont été¢ placés dans 10 mL d’une solution de NaCl a 0.1
molaire. La suspension est laissée sous une agitation, pendant 3 jours. La solution est ensuite
filtrée a I’aide d’une seringue munie d’un filtre nylon a 0,2 um afin de déterminer le pH de
contact. Le NaCl est un électrolyte support permettant de rendre négligeable le courant de
migration des espéces devant la diffusion [6]. Elle permet de rendre la mesure de pH plus

stable.

1V.1.3.2 pH au point zéro charge (pHpzc)

Le pH au point zéro charge, pour un adsorbant, est défini comme étant le pH ou les
charges positives sont égales aux charges négatives (c.a.d. que la charge de la surface de
I’adsorbant est nulle pour un pH du milieu égal au pHpzc). La méthode utilisée, pour
déterminer le pHpzc pour I’ensemble des adsorbants préparés, est inspirée des travaux de

Lopez-Ramon et al. [7].

- Préparation de quatre solutions a 0,1 mol.L™" de NaCl et de pH proche de la valeur du
pH de contact, le pH « pHinitia1 » st ajusté par 1’ajout de NaOH ou HCI et contr6lé par
un pH meétre JENWAY 3505.

- 100 mg de chaque adsorbant sont mis en contact avec 20 mL de chacune de ces
solutions.

- Les suspensions ont été laissées 48 heures sous une agitation a température ambiante.
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- Chaque échantillon est ensuite filtré, a 1’aide d’une seringue munie d’un filtre nylon a
0,2um et une nouvelle mesure du pH « pHgina » est effectuée.

- Les solutions qui ont été en contact avec un méme adsorbant présentent des valeurs de
pH qui se rapprochent. Le pH pour lequel il n’y a pas eu d’évolution apreés contact

avec I’adsorbant correspond au pHy,. (¢.a.d pHinat — pHinitiat = 0).

La méthode originale, décrite par Lopez-Ramon et al. [7] exige que les valeurs du pHinitial
soient comprises entre 2 et 12 (couverture de tous le domaine du pH), mais aprés une lecture
approfondie des résultats de la littérature [8, 9 et 10] nous avons observé que les valeurs du
pHpzc sont toujours proches des valeurs obtenus pour le pH de contact, cela nous a permis de
réduire le domaine du pHiyitia €t par conséquence réduire le nombre d’essais et améliorer la

précision du test.

1V.1.3.3 Détermination des fonctions de surface (Méthode de Boehm)
a- Procédure expérimentale
La détermination des groupements de surface acides et basiques pour les adsorbants
préparés est basée sur la méthode de Boehm [11]. La procédure expérimentale suivie dans

notre travail, pour le dosage des groupements de surface est décrite par Goertzen et al. [12] :

- Des solutions de NaHCO3, Na,COs, NaOH et HCI (0,05 M) ont été préparées en
utilisant de 1’eau distillée (I’eau distillée est préalablement bouillée pour éliminer le
CO; dissout) ;

- 900 mg de I’adsorbant ont ét¢ mélangés a 30 mL de chaque solution ;

- Les flacons sont ensuite placés sur un appareil d’agitation mécanique (Prolabo
OSCILLS), a température ambiante pendant 24 heures ;

- A la fin de cette période, les solutions ont été filtrées a 1’aide d’un filtre nylon a 0.2
pum et 10 mL de chacun des filtrats ont été prises par une pipette et placés dans un
bécher.

- Les filtrats de NaOH et NaHCOs; ont été acidifiées par 1’ajout de 20 mL de HCI
(0.05M), pour assurer la neutralisation compléte des deux bases ;

- Le filtrat de Na,COj a été acidifié par 1’aojout de 30 mL de HC1 (0.05M), pour assurer
la neutralisation complete de Na,COs qui nécessite deux protons contrairement aux

NaOH et NaHCOj; qui ne nécessitent qu’un seul proton ;
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- Les trois filtrats acidifiées ont été ensuite titrés (titrage inverse) par une solution de
NaOH (0.05M) et le volume de NaOH a 1’équilibre est noté. Le titrage a été suivi par
un pH metre JENWAY 3505 et le volume de NaOH a 1’équilibre a été déterminé a
pH=7.0;

- Le filtrat de HCI a été directement titré (titrage directe) par une solution de NaOH
(0.05M), notant le volume de NaOH a I’équilibre.

b- Méthode de calcul
Les méthodes de calcul utilisées, pour la détermination de la quantité¢ des fonctions
(groupements) a la surface d’un adsorbant, varient en fonction de la méthode de titrage
utilisée c'est-a-dire titrage inverse ou titrage direct [12] :
Pour le titrage inverse la quantité des groupements acides a la surface de 1’adsorbant est

déterminée comme suit :

v
[HCUVyer = [NaOH]Vyaon + (nnL: [B]Vg —ncsp)é (IV.12)
v
nese = St [BIV — (HCUVier — INaOH WVyaon ) 3 (IV.13)

Avec :

ncsr: nombre de moles des fonctions de surface de 1’adsorbant qui réagissent avec la base
durant I’étape d’agitation ;

[B] : Concentration de la base mélangée avec I’adsorbant (0.05M) ;

Vg : Volume de la base mélangée avec I’adsorbant (30 mL) ;

V: Volume du filtrat pris du volume de la base Vg (10 mL) ;

[HCI] : Concentration de la solution de HCI utilisée pour acidifier les trois bases (0.05M) ;
Vicr : Volume de la solution d’HCI utilisée pour acidifier les trois bases (20 mL dans le cas

de NaOH et NaHCOj et 30 mL dans le cas de Na,COs) ;

—n:a : Rapport molaire de I’acide et de la base ;
B

[NaOH] : Concentration de la solution de HCI utilisée pour le titrage inverse (0.05M) ;

Vnaon : Volume de la solution de NaOH a 1’équilibre (le seul inconnu dans 1’équation) ;

Pour la quantification des groupements acides a la surface de I’adsorbant, on considere que :
- NaOH réagit avec tous les groupements acides de 1’adsorbant (carboxyliques,
laconiques et phénoliques), donc :

Groupements acides totales (mol) = ncsp (NaOH)
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- NayCOs réagit avec les groupements carboxyliques et lactoniques, donc la différence
entre le negp déterminé par NaOH et le nesp déterminé par Na,CO; représente la
quantité des groupements phénoliques de surafce :

Groupements phénoliques (mol) = ncsy (NaOH)- nesy (Na;COs)

- NaHCOj; réagit seulement avec les groupes carboxyliques, donc :

Groupements carboxyliques (mol) = ncsr (NaHCO3)
Groupements lactoniques (mol) = n¢csy (Na;COs)- nesr (NaHCO3)

Pour le titrage direct la quantité des groupements basiques a la surface de I’adsorbant

est déterminée comme suit :

14
nesr = [AlV 4 — [NaOH]Vygon ﬁ (Iv.14)

Avec :

ncsr: nombre de moles des fonctions basiques de surface de 1’adsorbant qui réagissent avec
I’acide durant 1’étape d’agitation ;

[A] : Concentration de I’acide (HCI) mélangée avec 1’adsorbant (0.05M) ;

Va: Volume de I’acide (HCI) mélangée avec I’adsorbant (30 mL) ;

Vi Volume du filtrat pris du volume de I’acide V4 (10 mL) ;

[NaOH] : Concentration de la solution de NaOH utilisée pour le titrage direct (0.05M) ;

Vaon : Volume de la solution de NaOH a 1’équilibre (le seul inconnu dans I’équation) ;

Considérant que le HCI réagit avec 1’ensemble des groupements basiques de surface, donc :

Groupements basiques totales (mol) = ncsr (HCI)

1V.1.3.4 Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier permet 1’étude des fonctions de
surface, par I’identification des différents groupements fonctionnels, issues des modifications
résultantes des traitements effectués et des réactions de surface (carbonisation, activation
chimique, ...etc.). Cependant, la méthode présente plusieurs inconvénients, car la technique
est purement qualitative et I'interprétation des spectres reste délicate en raison d'une
superposition des bandes d'absorption et d'une intensité du signal faible en raison du caractére
de corps noir des adsorbants [13]. A cet effet, la spectroscopie infrarouge est considérée dans
la présente étude comme une méthode complémentaire pour confirmer les résultats des autres

techniques de caractérisations de surface.
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Dans les conditions normales de température et de pression, les atomes et les
groupements fonctionnels constituants sont expos¢s a un rayonnement électromagnétique.
Sous I’effet d’un rayonnement électronique infrarouge, les liaisons moléculaires absorbent
une partie de cette énergie et vibrent selon les mouvements de différents types (vibrations
d’élongation ou de déformation).

Le domaine infrarouge, dans lequel se trouvent les ¢énergies de vibration des liaisons
moléculaires, est divisé en trois zones [14] :

- proche infrarouge : A= 0.8 a4 2.5mm (ou v = 4000 a 12500 cm™).
- moyen infrarouge : A =2.5 4 25 mm (ou v = 400 4 4000 cm™).

- lointain infrarouge : A =25 4 1000 mm (ou v =10 4 400cm™).

Dans cette étude, les analyses Infrarouge ont été effectuées a 1’aide d’un

spectrophotometre a transformée de Fourier (FTIR) de marque SHIMADZU 820PC piloté par
un micro-ordinateur.
L’analyse a été faite sur des échantillons des différents adsorbants sous forme d’une poudre
finement broyée, en utilisant la technique de pastillage. Une petite quantité d’adsorbant est
triturée avec du bromure de potassium (KBr) pur et sec. Le mélange obtenu est ensuite
comprimé sous une forte pression et sous vide, pour former une lame de faces paralleles.
Cette lame ou pastille transparente est alors placée dans le trajet du faisceau lumineux.

Les spectres obtenus ont été enregistrés entre 400 et 4000 cm™.

IV.2 Méthodes d’analyses des solutions liquides

IV.2.1 Spectroscopie UV-Visible

La spectrophotométrie UV-Visible est basée sur [’interaction des radiations
lumineuses et de la matiére dans le domaine du proche ultraviolet (UV) au trés proche
infrarouge (IR), soit entre 180 et 1100 nm.
Cette partie du spectre apporte peu d’informations structurelles, mais a beaucoup
d’importance en analyse quantitative. Les calculs d’absorbance des composés dans le proche
UV et le visible par application de la loi de Beer-Lambert constituent la base de la méthode
connue sous le terme général de colorimétrie pour tout spectre enregistré dans le visible.
Le spectrophotometre utilisé dans notre travail pour le dosage des solutions relatives a
I’adsorption des colorants est un spectrophotometre a double faisceau de type SHIMADZU

UV-160A (cuves en quartz) qui couvre le domaine de la longueur d’onde de 200 a 800 nm.
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Rappel du principe de la loi de Beer-Lambert

Un milieu homogene traversé par la lumicre absorbe une partie de celle-ci ; les
différentes radiations constituant le faisceau incident sont différemment absorbées, suivant
leur longueur d'onde et les radiations transmises sont alors caractéristiques du milieu.

Soit un rayon lumineux monochromatique de longueur d'onde A traversant un milieu

homogene d'épaisseur 1 (voir figure IV.1) [15].

Faisceau lumineux Faisceau lumineux
incident transmis
I, I
—_—> Em—
—>
L

Figure 1V.1 Schéma représentatif du principe d'absorptiométrie.
Lambert et Beer ont étudié les relations qui existent entre Ip et I :
[ =1ye ki (IV.15)

Avec :

Io : est I'intensité de la lumiére incidente

I : est I'intensité aprés passage a travers la cuve contenant la solution (intensité transmise)
1 : est la distance traversée par la lumiere (épaisseur de la cuve) (en cm)

C : est la concentration des especes absorbantes.

k : est une constante caractéristique de 1’échantillon.

Cette équation peut se réécrire :

log? === =z..C (IV.16)

. log]—]” est appelé absorbance (A) ;
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I .
¢ - est la transmittance T ;
0

e ¢ est le coefficient d'extinction molaire : C’est une caractéristique de la substance
¢tudiée a une longueur d'onde donnée. Si C est la molarité, & est exprimé en
L.mol™. em™.

On obtient alors la relation connue sous le nom de loi de Beer-Lambert [14] :

A=¢lC (IV.17)

IV.3 Procédure expérimentale

IV.3.1 Préparation des solutions
IV.3.1.1 Préparation des solutions de phénol

La solution mére du phénol (1g.L™") a été préparée a partir du phénol solide (forme
cristalline) de qualité analytique reconnue fourni par la société Panreac (Espagne). Toutes les
solutions de différentes concentrations utilisées dans ce travail ont été préparées a partir de la
méme solution mere par dilutions successives. Les propriétés physico-chimiques du phénol

sont regroupées dans le tableau (IV.1) [16].

Tableau IV.1 : propriétés physico-chimiques du phénol

Parameétre Phénol Dimensions moléculaire (nm)
Formule chimique C¢HsOH

Masse molaire (g.mol'l) 94.11 o

Log Kow 1.46 h

Solubilité a 25°C (g.dm™) 80

pKa 9.98 ¢

Air moléculaire 6 (nm?) 0.437 l e
Volume moléculaire (nm”) 0.162 1=0.57 ; h =0.43 et ¢ =0.096
Diametre effectif (nm) 0.746
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1V.3.1.2 Préparation des solutions de 2-chlorophénol (2-CP)

La solution mere du 2-chlorophénol (lg‘L'l) a été préparée a partir du 2-chlorophénol
liquide de qualité analytique reconnu fourni par la société Fluka (U.S.A). Toutes les solutions
filles de différentes concentrations utilisées dans notre travail sont préparées a partir de la
méme solution mere par dilution successive. Les propriétés physico-chimiques du

2-chlorophénol sont regroupées dans le tableau (IV.2) [16].

Tableau IV.2 : propriétés physico-chimiques du 2-chlorophénol (2-CP)

Paramétre 2-CP Dimensions moléculaire (nm)
Formule chimique CsHsCIO

Masse molaire (g.mol™) 128.56

Log Kow 2.16 h

Solubilité 4 20°C (g.dm™) 22 O

pKa 8.56 ¢

Air moléculaire 6 (nm?) n.d I : e
Volume moléculaire (nm”) n.d

Diametre effectif (nm) n.d 1=0.57 ; h =0.49 et e =0.096

IV.3.2 Préparation des adsorbants
1V.3.2.1 Matiére premiére (boue résiduaire)

La boue résiduaire utilisée dans cette étude provient de la station d’épuration d’IBN
ZIAD qui fonctionne selon le principe de la boue activée, traitant les eaux usées d’égouts de
la ville de Constantine.
La boue utilisée dans ce travail expérimental a été produite en Novembre 2011 et elle est de
couleur noire foncée avec une odeur désagréable.
La boue résiduaire a été prélevée d’une fagon aléatoire au niveau d’un lit de séchage (Figure
IV.2). Elle n’a subit aucun traitement de digestion ou de stabilisation a part une légere

évaporation par un simple séchage a 1’air libre.
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Figure IV.2 Photo d’un lit de séchage de la boue (station IBN ZIAD) [17]

La boue prélevée est desséchée dans une étuve a une température de 110°C durant une
semaine. Le solide obtenu est ensuite broyé mécaniquement afin d’obtenir une poudre fine de

granulométrie homogene, cette poudre est stockée dans un dessiccateur.

1V.3.2.2 Préparation des adsorbants par carbonisation

La boue séche est utilisée pour la préparation de neuf adsorbants par carbonisation et
cela en variant la température et le temps de séjour. La méthode utilisée durant ce travail

expérimental est décrite ci-dessous :

Figure IV.3 Préparation des adsorbants a base de boue par carbonisation
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Approximativement une masse de 15 g de la boue souche a été introduite dans
un creuset en porcelaine. Ce dernier est ensuite fermé a 1’aide de son
couvercle.

Le creuset a ensuite été mis a I’intérieur d’un autre plus grand, remplissant
I’espace annulaire entre les deux creusets avec des grains de charbon (coke) de
diametre inferieur a 2 mm et cela conformément a la méthode décrite par
Gasco et al (2005) [18].

Les deux creusets ont ensuite été¢ introduits dans un four a moufle a
température programmable de marque NUVE MF120 (voir Figure IV.3).
Ensuite, 1’opération a commencé par un chauffage progressif (la vitesse de
chauffe étant constante 10°C/min) de I’échantillon, jusqu’a la température de
carbonisation désirée (450, 650 ou 850°C) qui sera maintenue durant un temps
de séjour (30 min, 60 min ou 120 min).

Enfin, et a la fin du temps de séjour, 1’échantillon sortie du four a a été soumis

un refroidissement dans un dessiccateur a température ambiante.

Le tableau (IV.3) regroupe 1’ensemble des conditions opératoires utilisées pour la préparation

des adsorbants par carbonisation.

Tableau IV.3 : Adsorbants a base de boue résiduaire préparés par carbonisation.

Adsorbant Température de Temps de séjour de de Vitesse de
ssation (© NP . chauffe

(nomenclature) carbonisation (°C) carbonisation (min) (°C/min)
S-4560 450 60 10
S-4512 450 120 10
S-6530 650 30 10
S-6560 650 60 10
S-6512 650 120 10
S-8512 850 120 10

La procédure de carbonisation [18], adopté dans notre étude permet de réalisée la

pyrolyse de la boue sous une atmosphere inerte, car en méme temps que la température

augmente, [’oxygeéne O, sera consommé par les particules de coke brulées et la boue sera

pyrolysée en atmosphere inerte produit par les composés volatils libérés. Cette méthode va
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nous fournir un traitement de pyrolyse sans 1’utilisation d’un gaz inerte (azote ou hélium) et

avec une réduction conséquente du cott.

1V.3.2.3 Préparation des adsorbants par activation chimique

Deux agents chimiques, H,SOs et NaOH, ont été utilisés pour la préparation des
adsorbants par activation chimique. Dans les deux cas I’activation chimique est réalisée dans
une seule étape, donc la boue est directement activée chimiquement sans carbonisation
préliminaire. L’activation chimique par une seule étape a pour but de réduire le colt des

adsorbants préparés.

a- Activation de la boue par ’acide sulfurique H,SOy4

Les étapes suivantes ont ¢té suivies pour la préparation de 1’adsorbant « SBA »

par activation chimique a I’aide de 1’acide sulfurique:

e Imprégnation de la boue résiduaire dans une solution d’acide sulfurique d’une
concentration de 3 mol/l. La masse de 1’acide sulfurique pur contenue dans la
solution doit étre égale a la masse de la boue seche pour garantir un rapport
massique 1:1.

e [e mélange a été agité magnétiquement dans un bécher a température
ambiante durant 48 h.

e Le liquide en exceés a été filtré et le solide séché dans une étuve a une
température de 105°C durant 48 h.

e Le solide sec a été carbonisé dans un four a moufle a une température égale a
650°C et un temps de séjour €gale a 1 h.

e Apres refroidissement de 1’échantillon dans un dessiccateur, le précurseur a
été lavé a I’aide d’une solution d’acide chlorhydrique HC1 (3M), pour enlever
la fraction inorganique soluble dans 1’acide.

e Ensuite, le précurseur a été lavé vigoureusement avec de 1’eau distillée
bouillante. L’opération de lavage a été répétée plusieurs fois jusqu’a obtention
d’un pH constant de I’eau de lavage.

e Le solide obtenu a été t séché dans une étuve a 105°C durant 24 h.
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e Enfin, le solide sec a été broyé mécaniquement est tamisé sur un tamiseur de
marque (Analysensieb Retsch 5657, Haan, Allemagne) jusqu’a 1’obtention

d’un diametre de particule solide inférieur a 0.125 mm.

Le tableau (IV.4) regroupe I’ensemble des conditions opératoires utilisées pour la préparation

de I’adsorbant par activation chimique avec H,SO4.

Tableau IV.4 : Conditions de préparation de 1’adsorbant SBA par activation avec H,SO4

Adsorbant Rapport Concentration | Température de | Temps  de | Vitesse de

(nomenclature) de la solution | carbonisation séjour chauffe
H2SO4/ Boue

SBA 1:1 3 mol/l 650 °C 60 min 10 °C

b- Activation de la boue par la soude NaOH

Les étapes suivies pour la préparation de I’adsorbant par activation chimique a 1’aide
de la soude NaOH « SBN » sont pratiquement les mémes que celles pour le cas par 1’acide
sulfurique. Le tableau (IV.5) regroupe I’ensemble des conditions opératoires utilisées pour la

préparation de 1’adsorbant par activation chimique avec NaOH.

Tableau IV.S : Conditions de préparation de 1’adsorbant SBN par activation avec NaOH

Adsorbant Rapport Concentration | Température Temps de | Vitesse de

(nomenclature) de la solution | d’activation séjour chauffe
NaOH/Boue

SBN 1:1 10 % (m/my) | 650 °C 60 min 10 °C

IV.3.3 Description des essais en batch d’adsorption

L'é¢tude de I’élimination de deux composés organiques (le phénol C¢HsOH et le
2-Chlorophénol C¢HsCIO) sur le support adsorbant « SBA » activé chimiquement par 1’acide
sulfurique sous I’effet de certains parametres a été réalisée en mode batch.

Les tests d’adsorption ont été réalisés dans des bouteilles sombres pour éviter une
éventuelle photodégradation du phénol et du 2-Chlorophénol (2-CP). Le volume total du
mélange réactionnel a été pris égal a 20 ml. Les bouteilles hermétiquement fermées ont été
posées sur un banc d’agitation magnétique multipostes et les solutions ont été agitées a une
vitesse égale a 300 tpm pendant un temps nécessaire pour atteindre 1'équilibre. La température

est maintenu constante est égale a 20°C *+ 2 a ’aide d’un bain thermostaté (Figure IV.5). Des
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essais a blanc (solution sans adsorbant) ont été réalisés au début pour évaluer I’adsorption sur
les parois des bouteilles ainsi que I’impact de la photodégradation.

L’effet du pH sur la capacité d’¢limination du phénol et du 2-chlorophénol a été
évalué par I’ajustement du pH initial des solutions entre 2 et 13 pour le phénol et entre 3 et 12
pour le 2-CP, par le biais des solutions de NaOH 0.1 M ou (1M) et HC1 0.1 M ou (1M).

La construction des isothermes d’adsorption est effectuée par la mise en contact des
solutions de différentes concentrations (20 mg/I-200 mg/l) de phénol et 2-CP avec 40 mg de
support adsorbant pour le 2-CP et 100 mg pour le phénol.

L’étude de la cinétique d’adsorption a été réalisée a 20°C par la méme méthode décrite
pour la construction des isothermes, mais des prélevements ont été effectués a des intervalles
de temps bien précis.

L’effet de la température sur la capacité d’adsorption du phénol est réalisé¢ sous trois

différentes températures (20, 30 et 55°C).

Polluants +

Thermomeétre
Adsorbant

Thermostat

Agitateur
magnétique
multipostes

Figure IV.4 Dispositif expérimental, utilisé durant les essais d’adsorption en batch.

A La fin des tests d’adsorption la phase liquide a été séparée des particules solides de
I’adsorbant par centrifugation a une vitesse de 40000 tour/min durant 15 min dans une
centrifuge de marque (HEHICH modéle Rotofix32).

Les concentrations résiduelles du 2-CP et du phénol ont été déterminées par un
spectrophotometre UV-visible de marque Shimadzu, modele UV-160. Sachant que des

courbes d’étalonnage ont été préalablement établies a des longueurs d’onde spécifiques pour
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chaque ¢lément. La concentration résiduelle du 2-CP a été déterminée a deux longueurs
d’ondes 274 nm et 293 nm et cela suivant la forme du 2-CP (moléculaire 274 nm) et (ionique
293 nm) Chuang et al (2008) [19]. Méme chose pour le phénol, la forme moléculaire a été
dosée a 270 nm tandis que la forme ionique (phénolate) est dosée a 286 nm. Les courbes
d’étalonnages et les spectres d’adsorption du phénol et du 2-Chlorophénol sont insérés en

annexe.
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Chapitre V

Résultats et discussions

Ce chapitre présente tous les résultats obtenus a I’issue de la présente étude ainsi que
leurs discussions. Il comporte deux parties (sections) ou la premiere concerne essentiellement
les résultats de caractérisation des adsorbants de boue obtenus par carbonisation et par
activation chimique, tandis que la seconde est consacrée a la présentation et a 1’interprétation
des résultats issus des essais en batch de I’élimination des deux polluants organiques,
le 2-Chlorophénol et le phénol, par adsorption sur le SBA, qui est un adsorbant a base de
boue résiduaire préparé au cours de cette étude par activation chimique a I’acide sulfurique

H,S0s.
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SECTION A: Résultats de la caractérisation des adsorbants

Afin de connaitre les propriétés morphologiques et structurales ainsi que la
composition chimique de la boue résiduaire et des adsorbants obtenus, diverses techniques ont
été utilisées. Cette étude a vu ’application des méthodes de caractérisation suivantes:

- Analyse physico-chimique globale.

- Physisorption d’azote a 77 K (BET).

- Analyse chimique de surface.

- Spectroscopie IR a transformée de Fourier (IRTF).

Ces techniques ont permis de mettre en évidence les modifications structurales qui
sont la conséquence d’un changement de la composition durant les processus de carbonisation

et d’activation chimique.

V.A.1 Caractérisation de la boue résiduaire séche (boue brute)

V.A.1.1 Analyse physico-chimique globale de boue brute

La boue résiduaire utilisée dans cette ¢tude provient de la station d’épuration de la
ville de Constantine située a IBN ZIAD. Elle a été prélevée d’une fagon aléatoire au niveau
d’un lit de séchage et n’a subit aucun traitement de digestion ou de stabilisation a part une
1égere évaporation par simple séchage a 1’air libre.

L’analyse physico-chimique globale de la boue résiduaire a permis de déterminer les taux
d’humidité, de cendre, des matieres volatiles et de carbone fixe. Les procédures
expérimentales ont été déja décrites auparavant dans le chapitre ’procédures expérimentales’.
Le tableau ci-dessous (Tableau V.A.l) donne les résultats de 1’analyse physico-chimique

globale de la boue résiduaire utilisée.

Tableaux V.A.1 : Analyse physico-chimique globale de la boue résiduaire

Taux d’humidité

(%)

Taux de cendres

(%)

Taux de matiéres
volatiles (%)

Taux de carbone fixe

(%)

2.32

43.95

53.24

2.81
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D’apres le tableau V.A.1, Il peut étre remarqué que cette boue résiduaire est constituée
principalement de maticres volatiles et de cendres, tandis que le taux de carbone fixe est trés
faible. Ce résultat est en accord avec les résultats rapportés dans la littérature ou en effet il a
été montré que le taux de maticres volatiles variait entre 25% et 65%, le taux de cendres

entre 20% et 80% et le taux de carbone fixe entre 2% et 12% [1].

V.A.1.2 Analyse morphologique de la boue brute

L’isotherme d'adsorption/désorption de ’azote a 77K de la boue résiduaire brute,
donne la variation du volume STP d’azote adsorbé-désorbé (cm’/g) en fonction de la pression

relative (P/P,). Elle est montrée sur la figure V.A.1 ci-dessous.

]
1

—&— |sotherme d'adsorption
—®&— |sotherme de désorption

[&)]
1
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N w
1 1

-
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P/P

©
<)

Figure V.A.1 Isotherme d’adsorption-désorption de N, de la boue brute.

Il peut étre remarqué d’apres cette allure et selon la classification de 'TUPAC que la
boue brute utilisée dans ce travail présente une isotherme de type II (voir Figure 1.2) qui est
caractérisée par une augmentation trés progressive de la quantité adsorbée en fonction de la
pression relative d’équilibre. Cette isotherme est obtenue avec des adsorbants non poreux ou
macroporeux a la surface desquels la couche adsorbée s’épaissit progressivement. Ceci

confirme dit que I’isotherme d’adsorption de type II est caractéristique d’une adsorption

multimoléculaire [2].

La surface spécifique obtenue est tres faible, confirmant que la boue résiduaire est un
matériau non poreux. Le résultat obtenu est relativement inférieur aux valeurs rapportées dans

la littérature. A titre d’exemple, Dhaouadi et M’Henni (2008) [3], Monsalvo et al. (2011) [4]
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et Rio et al. (2005) [5] ont obtenu une surface spécifique de la boue résiduaire déshydratée
égale a 5.3,3 et 2.9 m?/g, respectivement.

Le calcul de la surface spécifique a partir de la théorie de BET a donné une surface de
0.96 m?/g pour la boue résiduaire brute. Ci-dessous (Figure V.A.2) la représentation linéaire

trouvée :

1600 m  Résultats expérimentaux

A interpolation linéaire
1400 B =0.99738

_ 2
Sgey =0.9611 Mg

1200
1000

800

1/(W((Po/P)-1)) (g/em’)

600

400

Figure V.A.2 Forme linéaire de l’isotherme de BET d’adsorption de N, sur la boue
résiduaire brute pour la branche de 0.05 <P/Py< 0.3
Le tableau V.A.2 montre que la boue résiduaire brute utilisée est caractérisée par un
taux de cendres relativement élevé comparativement aux cas d’autres boues considérées dans
la littérature. Ceci peut expliquer la différence entre les valeurs des surfaces spécifiques
respectives. En effet le taux de cendres représente la fraction inorganique non-poreuse.
Cependant les valeurs rapportées dans [3] et [5] ne sont pas en accord avec cette explication,

insinuant que probablement d’autres parameétres peuvent étre impliqués.

Tableau V.A.2 : Effet de taux de cendres sur la surface spécifique de la boue brute.

Boue résiduaire brute Surface spécifique Spet (mz/g) Taux de cendres (%)
Dhaouadi et M’Henni (2008) [3] 53 22%
Monsalvo et al (2011) [4] <3 23%
Rio et al (2005) [5] 2.9 22%
Présent travail publié [6] 0.96 44%

Le diamétre des pores et la répartition poreuse de la boue brute ont été obtenus par
I’application de la méthode de BJH (Barett, Jayne et Halenda) décrite dans le chapitre

précédent et les principaux résultats obtenus sont regroupés dans le tableau V.A.3.
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Tableau V.A.3 : Répartition poreuse de la boue brute.

Volume poreux cumulatif (cm’/g) 0.0315
Médiane du diamétre des pores (nm) 102
Pourcentage des mésopores (%) 32.28 %
Pourcentage des macropores (%) 67.72 %

Les valeurs montrées dans le tableau ci-dessus confirment que la boue brute est un

matériau non-poreux et que les pores existant sont essentiellement des macropores.

V.A.1.2 Analyses chimiques de surface de la boue brute
a- pH en solution, pHpzc et groupements fonctionnels de surface

Les analyses chimiques de surface de la boue brute ont permis de déterminer le pH en
solution, le pHpzc et de quantifier les groupements fonctionnels de surface par le titrage de

Boehm. Les résultats de ces analyses sont regroupés sur le tableau V.A.4 ci-dessous :

Tableau V.A.4 : Résultats des analyses chimiques de surface de la boue brute.

Paramétre Valeur
pH en solution 8.14
pszc 7.32
Groupements basiques (mmol/g) 4.25
Groupement acides (mmol/g) 1.35
Groupements carboxyliques (mmol/g) 0.61
Groupements phénoliques (mmol/g) 0.05
Groupements lactoniques (mmol/g) 0.69

D’apres les résultats du tableau V.A.4, il peut étre remarqué que la boue brute utilisée
est de caractere basique. Ce résultat du pH en solution est confirmé par les résultats du titrage
de Boehm ou il peut étre observé que le nombre de groupements basiques a la surface de la
boue brute (4.25 mmol/g) est largement supérieur a celui de groupements acides (1.35
mmol/g). Pour les groupements acides il est remarqué que les groupements lactoniques et
carboxyliques constituent la plus grande partie par rapport aux groupements phénoliques dont
la présence est assez faible. La valeur de 7.32 du pHpzc de la boue montre qu’elle est chargée

positivement en milieu acide et négativement en milieu basique.
b- Caractérisation de la boue brute par spectroscopie infra-rouge IRTF
La spectroscopie infrarouge, appliquée aux matériaux solides, permet de différencier

entre les molécules d’eau d’hydratation et les hydroxyles de constitution. L’énergie transmise
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est reportée en fonction du nombre d’onde du rayonnement. La position des pics dans le
diagramme est caractéristique des liaisons atomiques. Le spectre obtenu, représenté sur la
figure V.A.3 est enregistré dans le domaine du moyen infrarouge, correspondant a des

nombres d’onde compris entre 400 cm™ et 4000 cm™.
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Figure V.A.3 Spectre IR de la boue brute

L’examen du spectre IR de la boue fait apparaitre des bandes d'absorption qui sont

présentées comme suit :

Le spectre de la boue brute présente une large bande dans la région de 3700 — 3200 cm™ qui
est assignée a la vibration d’¢élongation (stretching) des groupements hydroxyles OH libres ou
associés (de carboxyle, phénols ou alcools). Les pics a 3417, 1431, 1034 et 790 cm™ montrent
la structure du carbone de la surface de la boue. Cette structure se compose d'’hydrocarbures
linéaires et des groupements fonctionnels de surface tels que les hydroxyles et les cycles
aromatiques. Les bandes a 2924 et 2862 cm™ caractérisent généralement les vibrations
d’élongation C-H aliphatiques. Le pic a 1647 cm’ est attribué a la vibration d’élongation des
liaisons N-H des amides. La bande intense a 1034 cm™ peut étre attribuée soit a la vibration
d’élongation de la liaison simple carbone-oxygene C-O, soit aux vibrations de valence des
liaisons Si-O-C et Si-O-Si. Le pic a 1431 cm™ est attribué a la vibration d’élongation de la

liaison C-H des groupements CH, et CHs. Le pic a 790 cm’ est attribué aux liaisons C-H des
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cycles aromatiques. Les bandes situées 4 532 et 467 cm™ sont attribuées respectivement aux
vibrations de déformation des liaisons Si-O-Alyj, Si-O-Mgy;, ou les métaux (Al et Mg) sont
ceux situés en position tétraédrique.

Le tableau ci-dessous (Tableau V.A.5) regroupe les principales bandes décelées sur le spectre

IR de la boue brute.

Tableau V.A.5 : Principales bandes d’absorption IR de la boue brute

Référence

Onde (cm'l) groupements probables
Chen et al. (2014) [7]
3417 Elongation OH Droussi et al. (2009) [8]
Igbal et al. (2009) [9]
2924 Elongation C—H Demirbas (2004) [8]
. Demirbas (2004) [8
2862 Elongation C—H Pan et al. ((2009)) [[1 (1]
1647 Elongation N-H (amides) Luetal. (2013) [11]
1431 Elongation C—H de CH, et CHy IZ);ZEZS; f;f‘l(z(g??f )[1[;]
Chia et al. (2012) [13]
1034 Elongation C-O Droussi et al. (2009) [8]
Zhang et al. (2011) [12]
Déformation Si-O-C et/ou Si-O-Si Duggan et Allen (1997) [13]
790 -CH du cycle aromatique Zhang et al. (2011) [12]
532 Déformation Si-O-Aly; Bellir (2013) [14]
467 Déformation Si-O-Mgy; Bellir (2013) [14]

V.A.2 Caractérisation des adsorbants préparés par carbonisation

V.A.2.1 Analyse physico-chimique globale
a- Le degré d’activation « burn-off »

Le degré d’activation (burn-off) mesure la perte en masse apres carbonisation de
I’échantillon en milieu inerte. En effet, la réaction d’activation produit un matériau poreux de

masse inferieure a sa masse initiale. Les résultats obtenus pour 1’ensemble des adsorbants

préparés par carbonisation sont regroupés sur le tableau ci-dessous (Tableau V.A.6).

D’apres le tableau V.A.6, on observe que la perte en masse des adsorbants obtenus par
carbonisation augmente avec 1’augmentation de la température et de la durée de carbonisation.

A titre d’exemple, il est remarqué que pour une durée de carbonisation égale a 30 min et une
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augmentation de la température de carbonisation de 450°C a 850°C, la perte en masse

augmente de 34.19% a 48.44%.

Tableau V.A.6 : Le degré d’activation des adsorbants préparés par carbonisation

Adsorbant c::;‘; Eiesl';til;ie(gé) Durée de la carbonisation (min) bu(l;,l/:_)()ff
S-4530 450 30 34.19
S-4560 450 60 36.58
S-4512 450 120 38.04
S-6530 650 30 42.08
S-6560 650 60 43.42
S-6512 650 120 45.39
S-8530 850 30 48.44
S-8560 850 60 50.69
S-8512 850 120 52.03

L’effet de la température de carbonisation de la boue résiduaire sur la perte en masse a
¢été étudié aussi par Chen et al. (2014) [15]. Ces auteurs ont travaillé avec cinq températures
de carbonisation (500, 600, 700, 800 et 900°C) et un seul temps de séjour (30 min). Par
ailleurs ils ont trouvé que la perte en masse a augmenté de 36.90 a 46.69% avec
I’augmentation de la température de carbonisation de 500 a 900°C. Ceci confirme les
résultats du présent travail. Des résultats similaires ont été obtenus par Mendez et al. (2013)

[16] et Yuan et al. (2013) [17].

La perte en masse est essentiellement due a la perte des matieres volatiles par
chauffage sous un milieu inerte. L’augmentation de la perte en masse avec la température de
carbonisation indique une diminution du rendement des produits. Ceci est du au fait que le

dégazage augmente avec la température.

La figure V.A.4 montre que pour un temps de carbonisation fixe la perte en masse est

proportionnellement linéaire avec la température.
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Figure V.A.4 Effet du temps et de la température de carbonisation sur le burn-off

b- La composition globale (humidité, cendres, matiéres volatiles et carbone fixe)

La mesure de la composition globale des adsorbants obtenus par carbonisation est une

mesure treés importante qui permet de déterminer la composition de chaque adsorbant en

cendres, en maticres volatiles et en carbone fixe. Le tableau V.A.7 regroupe 1’ensemble des

résultats obtenus et ou il est constaté que le taux d’humidité pour I’ensemble des adsorbants

est inférieur a 2%, ce qui est conforme avec la norme relative au taux d’humidité pour le

charbon actif, confirmant la nature non-hygroscopique des adsorbants.

Tableau V.A.7 : La composition chimique globale des adsorbants préparés par carbonisation

Adsorbant Taux d’humidité Matiéres Volatiles | Taux de Cendres | Carbone Fixe
H (%) MV (%) Cdr (%) CF (%)
Boue brute 2.321 43.948 53.242 2.810
S-4530 1.575 31.621 65.096 3.282
S-4560 1.592 28.999 67.239 3.762
S-4512 1.107 27.043 68.974 3.982
S-6530 1.322 24374 70.493 5.133
S-6560 1.701 23.823 70.448 5.502
S-6512 1.774 22.142 71.619 6.238
S-8530 1.786 14.273 79.650 6.077
S-8560 1.601 12.500 80.380 7.120
S-8512 1.658 9.204 85.082 5.713
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Tous les résultats concernant 1’effet de la température et le temps de carbonisation sur
les taux de cendres, de matieres volatiles et de carbone fixe sont montrés sur les figures

V.A5,V.A6,V.A7, V.A8, V.A.9 et V.A.10 suivantes.

Concernant le taux de matieres volatiles, il a été¢ observé qu’a température de
carbonisation constante, il est inversement proportionnel au temps de carbonisation. D’autre
part pour un temps de carbonisation fixe, le taux de MV (%) est inversement proportionnel a
la température de carbonisation. Cependant I’effet de la température de carbonisation sur le

taux de MV% est plus important que celui du temps de carbonisation.

Contrairement au taux des matieres volatiles, le taux de cendres Cdr(%) est
proportionnel a la température et au temps de carbonisation. Pour le taux de carbone fixe
CF%, il varie proportionnellement avec la température et le temps de carbonisation, excepté a
T=850°C.

Le taux de cendres évolue de 65 % a 80 % avec I’évolution de la température de
carbonisation de 450°C a 850°C et ce pour une durée de carbonisation égale a 30 min. Des

résultats du méme ordre ont étés obtenus par d’autres travaux de la littérature [15,18].

Le taux de cendres représente la fraction inorganique non-poreuse de 1’adsorbant.
D’apres la littérature, un taux de cendres faible est un bon indicateur sur la qualité de
I’adsorbant [19]. Dans le présent cas il est toujours supérieur a 60%, principalement a cause
de la teneur €levée en cendres de la boue brute utilisée. Ceci constitue un facteur limitatif au
développement d’adsorbants a base de boue de bonne qualité. D’apres la figure V.A.7, il est
observé que le taux de cendres augmente avec I’augmentation de la température et le temps

de carbonisation.
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Figure V.A.5 Effet de la température de carbonisation sur le taux de matieres volatiles
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Figure V.A.6 Effet de la durée de carbonisation sur le taux de matiéres volatiles

69



Chapitre V

Taux de cendres C (%)

Résultats et discussions: Section A

90
_ -
85 —&—t 30m!n A
—@—t =60 min
] —4A - t=120 min
80 |
75 4
70 -
65 |
60 +————r——7—"—F—F—F——F——F——T——T—
400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

900

Température de carbonisation (°C)
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Le taux de carbone fixe CF représente la fraction la plus importante pour un adsorbant car elle
comprend la partie organique poreuse. Contrairement au taux de cendres, un taux de CF
élevé est un indicateur de la bonne qualité d’un adsorbant. D’apres le tableau V.A.7, il peut
étre constaté que le taux de CF des adsorbants utilisés est faible, ne dépassant pas ou
légérement au dessus de 7% dans tous les cas. Cependant il faut noter que d’apres la
littérature un faible taux de CF est une caractéristique générale pour tous les adsorbants a base

de boue obtenus par carbonisation [16, 17, 18].

Le taux de CF prend une valeur maximale de 7.12% a T=850°C et t = 60 min. Selon les deux
figures V.A.9 et V.A.10, une amélioration du taux de CF avec la température et le temps de
carbonisation peut étre clairement constatée. Cependant mis a part a T = 850°C, une
dégradation du taux de CF avec I’augmentation du temps de chauffage de 60 min a 120 min, a

lieu.
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Figure V.A.9 Effet de la température de carbonisation sur le taux de carbone fixe
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Figure V.A.10 Effet de la durée de carbonisation sur le taux de carbone fixe

V.A.2.2 Analyse morphologique des adsorbants carbonisés

Une analyse morphologique sur trois adsorbants préparés par carbonisation (S-4530,
S-4560 et S-4512) a été effectude. Ces trois adsorbants ont été préparés a une température de
carbonisation 450°C (la plus petite parmi les trois considérées) et a différents temps de
carbonisation (30, 60 et 120 min). Les isothermes d'adsorption/désorption de I’azote a 77K
des trois adsorbants, donnent la variation du volume STP d’azote adsorbé-désorbé (cm’/ g) en
fonction de la pression relative (P/P,) et les résultats sont montrés sur les figures V.A.11,

V.A.12 et V.A.13 ci-dessous.
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Figure V.A.13 Isotherme d’adsorption- désorption de N, de I’adsorbant S-4512

I peut étre remarqué d’apres les allures des courbes des figures V.A.11, 12 et 13), et
selon la classification de I'ITUPAC (voir chapitre I) que les adsorbants fabriqués dans ce
travail présentent des isothermes de type II qui est caractérisée par une augmentation tres
progressive de la quantité adsorbée en fonction de la pression relative d’équilibre. Les trois
isothermes obtenues montrent que les adsorbants obtenus sont macroporeux a la surface ou la
couche adsorbée s’épaissit progressivement. Il est observé que la quantité de N, adsorbée est
plus importante que la quantité¢ adsorbée dans le cas de la boue brute. Ceci indique un
développement probable de la surface spécifique durant le processus de carbonisation.
Lorsque le rapport P/P est proche de I'unité, une augmentation plus rapide de 1’adsorption

peut étre observée, due au phénomeéne de condensation capillaire dans les méso et les

macropores.

Le calcul de la surface spécifique a partir de la théorie de BET a donné des surfaces de
8.48, 13.67 et 12.39 m?/g pour le S-4530, S-4560 et S-4512 respectivement. Ci-dessous les

représentations linéaires trouvées :
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Figure V.A.14 Forme linéaire de l’isotherme de BET d’adsorption de N, sur les adsorbants
S§-4530, S-4560 et S-4512 pour la branche de 0.05 <P/Py< 0.45

La surface spécifique de la boue brute est de 0.96 m?/g et d’une maniére générale,
une nette amélioration dans la surface spécifique des adsorbants carbonisés est constatée, d’ou
I’intérét de ce processus de carbonisation. La figure V.A.15 montre le développement de la
surface spécifique des adsorbants préparés par carbonisation a 450°C, avec le temps de la
carbonisation. La surface spécifique varie de 0.96 m?*/g (boue brute) & 12.96 m*/g durant un
temps de carbonisation de 120 min. La valeur maximale pour la surface spécifique est 13.67

m?/g obtenue pour un temps de carbonisation égal & 60 min.
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Figure V.A.15 Evolution de la surface spécifique avec la durée de carbonisation.

75



Chapitre V Résultats et discussions: Section A

Les principaux résultats concernant la distribution des tailles des pores obtenus par

I’application de la méthode BJH ont été regroupés sur le tableau V.A.8 suivant:

Tableau V.A.8 : Répartition poreuse des adsorbants préparés par carbonisation (T=450°C).

Volume poreux Médiane du Pourcentage Pourcentage
Echantillon cumulatif diameétre des des mésopores | des macropores
(cm’/g) pores (nm) (%) (%)

Boue brute 0.0315 102 32.28 % 67.72 %

SB-4530 0.1469 138 22.58 % 77.42 %

SB-4560 0.2092 82 32.23 % 67.77 %

SB-4512 0.2147 89 32.73 % 67.27 %

Ces résultats permettent de mieux comprendre I’effet de la carbonisation sur la structure
poreuse des trois adsorbants préparés a 450 °C ou un développement du volume poreux avec
le temps de carbonisation peut étre constaté ainsi qu’une structure majoritairement

macroporeuse.

V.A.2.3 Analyses chimiques de surface des adsorbants carbonisés

a- pH en solution et pHpzc

Les analyses chimiques de surface des adsorbants préparés par carbonisation ont
permis de déterminer le pH en solution et le pHpzc. Les résultats du pH en solution et du
pHpzc pour I’ensemble de ces adsorbants regroupés sur le tableau V.A.9 montrent que
I’ensemble des adsorbants sont a caractére basique, et que cette basicité évolue avec la
température et le temps de carbonisation.

Tableau V.A.9 : pH en solution et pHpzc des adsorbants préparés par carbonisation

Adsorbant | Température (°C) Durée (min pH en solution pHpzc
S-4530 450 30 8.09 7.62
S-4560 450 60 8.18 7.51
S-4512 450 120 8.25 7.49
S-6530 650 30 9.14 8.37
S-6560 650 60 9.59 8.69
S-6512 650 120 9.92 8.75
S-8530 850 30 11.66 10.98
S-8560 850 60 11.93 11.23
S-8512 850 120 12.15 11.63

La figure V.A.16 montre bien qu’a température constante le temps de carbonisation n’a pas
un grand effet sur le pH en solution, contrairement a la température ou la solution devient de

plus en plus basique.
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Figure V.A.16 Effet de la durée de carbonisation sur le pH en solution des adsorbants.

Certains auteurs ont attribué [20] 1’augmentation de la basicité des adsorbants a base de boue
avec la température de carbonisation a 1’élimination des groupements oxygénés acides
contenus dans la fraction organique de la boue. D’autres auteurs [15,16] ont attribué ce
phénomeéne a ’augmentation du taux de cendres qui contiennent des substances minérales et

des oxydes de métaux de nature alcaline.

b- Groupements fonctionnels de surface

Afin de compléter les analyses chimiques de surfaces des adsorbants préparés par
carbonisation, des mesures ont été effectuées selon la méthode de Boehm pour déterminer les
quantités de groupements basiques et acides de surface, et plus précisément pour ces derniers
la proportion de groupements phénoliques, lactoniques et carboxyliques.

Les quantités des groupements fonctionnels ainsi que les valeurs du pHpyzc sont

reportées dans le Tableau V.A.10 suivants :

77



Chapitre V Résultats et discussions: Section A

Tableau V.A.10 : Groupements de surface des adsorbants préparés par carbonisation

Groupements fonctionnels de surface (mmol/g)
Adsorbant Acides Basiques PHrzc
Carboxyles | Phénols | Lactones Total Total
Boue brute 0.61 0.05 0.69 1.35 4.25 7.31
S-4530 0.5 0.4 0 0.9 4.5 7.62
S-4560 0.6 0.25 0.35 1.2 4.45 7.51
S-4512 0.62 0.68 0 1.3 4.5 7.49
S-6530 0.71 0 0.29 1 4.6 8.37
S-6560 0.71 0.19 0 0.9 4.75 8.69
S-6512 0.64 0 0.16 0.8 4.75 8.75
S-8530 n.d n.d n.d 0.2 4.95 10.98
S-8560 n.d n.d n.d 0.4 4.95 11.23
S-8512 n.d n.d n.d 0.2 4.98 11.63

D’apres les résultats du tableau ci-dessus, il est noté une forte présence des
groupements basiques a la surface de tous les adsorbants. Cette présence est légerement
influencée par I’augmentation de la température de carbonisation, contrairement au cas de la
présence des groupements acides qui sont plus sensibles, diminuant significativement avec
I’augmentation de la température de carbonisation, d’ou la grande difficulté a les quantifier.

D’autre part les résultats obtenus ne sont pas en accord avec les conclusions tirées de
la littérature et présentées dans le chapitre ‘Généralités sur les adsorbants’ et ou il est affirmé
que ce sont les groupements carboxyliques qui se décomposent aux plus basses températures
(entre 200 et 300°C) suivi des groupements lactoniques (au voisinage de 400°C) et finalement
la décomposition des groupements phénoliques (entre 673°C et 773°C), contrairement aux
résultats de cette étude montrés dans le tableau V.A.10 et qui montrent que la quantité des
groupements carboxyliques reste stable jusqu’a la température de 650°C, excluant toute
décomposition a basse température. Toujours selon les résultats du tableau V.A.10, il est
remarqué que le changement des groupements phénoliques et la lactoniques en fonction de la
température est aléatoire d’ou la difficulté d’avancer une quelconque explication évidente.

D’apres ces résultats il peut aussi étre constaté que 1’augmentation de la basicité de la
surface des adsorbants en fonction de la température de carbonisation est due essentiellement
a la diminution de la quantité¢ des groupements acides et ce en plus du fait que la relation
proposée entre les valeurs de pHpzc et les proportions en fonctions acides et basiques, est

raisonnablement respectée.
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V.A.3 Caractérisation des adsorbants préparés par activation chimique

Deux adsorbants a base de boue ont été préparés par activation chimique utilisant

I’acide sulfurique H,SO4 (SBA) et la soude NaOH (SBN), respectivement.
V.A.3.1 Analyse physico-chimique globale des adsorbants activés chimiquement

L’effet de I’activation chimique sur la composition globale des deux adsorbants SBA

et SBN a été examiné et les résultats obtenus sont montrés sur le tableau V.A.11 suivant:

Tableau V.A.11: La composition chimique globale des adsorbants préparés par
carbonisation

Degré Taux Matiéres Taux de Carbone
Adsorbant d’activation | d’humidité | Volatiles Cendres Fixe
(%) H (%) MV (%) Cdr (%) CF (%)
SBA
Activé par 58.33 2.01 27.84 61.84 10.32
H,SOy4
SBN
Activé par 21.56 2.88 20.60 74.25 5.15
NaOH

D’apres ces résultats il est observé que le degré d’activation de I’adsorbant SBA et
supérieur a celui de I’adsorbant SBN. Concernant la composition le SBA est plus riche en
maticres volatiles et en carbone fixe que le SBN qui lui par contre contient plus de cendres.
Ces résultats en plus des valeurs obtenues concernant le degré d’activation, permettent de

conclure que le SBA peut étre un adsorbant meilleur que le SBN.
V.A.3.2 Analyse morphologique des adsorbants activés chimiquement

Les isothermes d'adsorption/désorption de I’azote a 77K du SBA et SBN, donnent la
variation du volume STP d’azote adsorbé-désorbé (cm’/g) en fonction de la pression relative

(P/P,) et sont montrés sur les figures V.A.17 et V.A.18 suivantes:
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Figure V.A.17 Isotherme d’adsorption- désorption de N, du SBA (H,SOy)
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Figure V.A.18 Isotherme d’adsorption- désorption de N; du SBN (NaOH)

Le calcul de la surface spécifique a partir de la théorie de BET a donné des valeurs
de 75.52 et 166.20 m?g pour le SBN et le SBA respectivement, indiquant une grande
amélioration de la porosité apres activation chimique qui a été plus efficace avec 1’acide

sulfurique que la soude.
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Les valeurs des surfaces spécifiques obtenues sont bien inférieures a celles des charbons actifs
(500-2000 m?.g™"), cela peut étre du essenticllement au taux de cendres trés élevé des
adsorbants obtenus qui est plus de 60%, comparé a celui des charbons actifs qui ne dépasse
pas les 5% [20]. La performance du processus d’activation peut aussi expliquer cette
différence.

Pour mieux comprendre 1’effet de I’activation chimique sur la structure poreuse des
deux adsorbants, la distribution des tailles des pores obtenus par 1’application de la méthode

BJH a été déterminée et les résultats sont présentés sur le tableau V.A.12.

Tableau V.A.12 : Répartition poreuse des adsorbants activé chimiquement SBA et SBN

Volume poreux Médiane du Pourcentage Pourcentage
Echantillon cumulatif diameétre des des mésopores | des macropores
(cm?/g) pores (nm) (%) (%)
Boue brute 0.0315 102 32.28 67.72
SBA 0.443 62 29.00 71.00
SBN 0.242 267 21.30 87.70

D’apres les résultats du tableau ci-dessus (Tableau V.A.12), il est remarqué que le
volume poreux du SBA (0.443 cm’/g) est plus important que celui du SBN (0.242 cm’/g).
Dans le cas du SBA I’activation a 1’acide sulfurique a conduit au développement de
nouvelles macrospores avec un diametre moyen de 62 nm, valeur treés proche du domaine des
mésopores. Pour le SBN I’activation a la soude a conduit a un support macroporeux ou les

pores sont nettement plus larges.

V.A.3.3 Analyses chimiques de surface des adsorbants activés chimiquement
a- pH en solution, pHpzc et groupements fonctionnels de surface
Les analyses chimiques de surface des adsorbants activés chimiquement ont permis de
déterminer le pH en solution, le pHpzc et de quantifier les groupements fonctionnels de

surface par le titrage de Boehm. Les résultats de ces analyses sont regroupés sur le tableau

suivant (Tableau V.A.13) :

Les résultats du tableau V.A.13 montrent que I’activation chimique avec 1’acide
sulfurique a conduit a un changement radical de la nature des groupements fonctionnels de
surface. En réalité la surface du SBA est riche en groupements acides (2.875 mmol/g) dont
80% sont des groupements phénoliques. Pour le SBN la surface est plutdt riche en

groupements basiques.
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Tableau V.A.13 : Analyses chimiques de surface des adsorbants activés chimiquement.

Paramétre SBA SBN
Activation avec H,SOy4 Activation avec NaOH
pH en solution 5.54 10.85
pszc 4.66 9.50
Groupements basiques (mmol/g) 0.204 4.95
Groupements acides  (mmol/g) 2.875 0.25
Groupements carboxyliques (mmol/g) 0.38 -
Groupements phénoliques (mmol/g) 2.257 -
Groupements lactoniques (mmol/g) 0.22 -

Le pHpzc du SBA est 4.66 signifiant qu’elle est chargée positivement si pH<4.66 et
négativement si pH>4.66. Le pHpzc du SBN est 9.50, de la méme fagon on peut dire qu’elle

est chargée positivement si pH<9.50 et est négativement si pH>9.50.

b- Caractérisation des adsorbants activés chimiquement par IRTF

Les spectres obtenus, représentés sur les figures V.A.19 et V.A.20, ont été enregistrés
dans le domaine du moyen infrarouge, correspondant a des nombres d’onde compris entre 400
et 4000 cm™.

L’examen des spectres IR des deux adsorbants fait apparaitre des bandes d'absorption
qui sont discutés comme suit:
Le spectre IR de I’adsorbant acide SBA présente des pics moins intenses que ceux de la boue
brute. En réalité les pics a 2924 et 2854 cm™ sont nettement moins intenses, dii & la
décomposition des chaines d’hydrocarbures aliphatiques durant le processus d’activation a
température élevée. Un nouveau pic est détecté a 1516 cm™ et est assigné a la vibration
d’élongation C=C. D’autre part le déplacement du pic détecté a 1034 cm™ (pour la boue
brute) 4 1103 cm™ (pour le SBA) est attribué aux vibrations d’élongation Si-O, d’ou I’effet du
processus d’activation a I’acide sulfurique sur la structure méme de la fraction inorganique de
la boue.
Le spectre IR de I’adsorbant basique SBN présente des pics plus intenses que ceux de la
boue brute. Le pic le plus intense est enregistré a 1029 cm™ et vu le taux de cendres élevée de
notre adsorbants, peut étre attribué aux vibrations de déformation Si-O-C et/ou Si-O-Si.
D’autre part le spectre IR du SBN ne présente aucun pic a 2924 et 2854 cm™, di 4 la
décomposition (totale) des chaines d’hydrocarbures aliphatiques durant le processus

d’activation a température élevée.
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Figure V.A.19 Spectre IR de [’adsorbant « SBA » activé par le H,SOy
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Figure V.A.20 Spectre IR de [’adsorbant « SBN » activé par le NaOH
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Le tableau ci-dessous (tableau V.A.14) regroupe les principales bandes décelées sur
les spectres IR des deux adsorbants acide et basique et aussi rappelle les résultats de la boue

brute.

Tableau V.A.14 : Principales bandes d’absorption IR des adsorbants activés chimiquement

Nombre d’Onde (cm’l) groupements probables Ref
Boue brute | SBA | SBN '
3417 3417 3433 Elongation OH [7, 8, 9]
2924 2924 - Elongation C—H [8]
2862 2854 - Elongation C—H [8]
1647 - - Elongation N-H (amides) [8, 10]
- 1516 Elongation C=C [8, 13]
- 1385 1365 Déformation C—H [21]
1431 1427 Elongation C—H de CH, et CHj [8, 13]
- 1103 - Déformation Si-O [21]
Elongation C-O [8, 12, 13]

1034 - 1029 Déformation Si-O-C et/ou Si-O-Si [13]
790 790 - -CH du cycle aromatique [12]
532 - 574 Déformation Si-O-Aly; [14]
467 463 459 Déformation Si-O-Mgy; [14]
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SECTION B : Résultats de I’élimination des polluants organiques
par adsorption sur la boue activée chimiquement

V.B.1 Introduction

Cette seconde section est consacrée a la présentation et I’interprétation de résultats
issus des essais en batch de 1’élimination de deux polluants organiques pris en considération
dans cette étude c’est-a-dire le phénol et le 2-chlorophénol par adsorption sur le SBA, qui est
un adsorbant a base de boue résiduaire préparé au cours de cette étude par activation chimique
a I’acide sulfurique H,SO,.

Cette section porte essentiellement sur :
e Une premicre partie présentant les résultats de l'influence de certains parameétres
physico-chimiques sur la rétention du phénol et du 2-chlorophénol.
e Une seconde partie qui traite les isothermes d’adsorption ainsi que leurs tests sur les
systemes considérés.
e Une troisieme partie faisant I’objet de 1’étude cinétique de I’adsorption.
e Une quatrieéme partie réservée a la détermination des parameétres thermodynamiques.

e Une cinquiéme partie consacrée a I’évaluation des performances de 1’adsorption.

V.B.2 Effet des paramétres physico-chimiques sur 1'adsorption des

différents polluants

Afin d’examiner ’efficacité de ’adsorbant a base de boue résiduaire « SBA » activé
chimiquement par 1’acide sulfurique dans différentes conditions opératoires, 1’influence de
certains parametres physico-chimiques tels que: le temps de contact, la masse d’adsorbant, la

concentration initiale, le pH, etc. sur la capacité d’adsorption a été considérée.

L’étude de 1’adsorption des différents polluants implique, de toute évidence, le suivi
de la variation de la quantité¢ adsorbée (et/ou rendement) en fonction du temps de contact et
par la suite la détermination du temps d’équilibre, qui constitue un facteur déterminant de

I’avancement du processus d’adsorption.

La quantité¢ du polluant adsorbée par gramme d’adsorbant, ou autrement appelée

capacité d’adsorption, est donnée par la relation suivante :
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V(Co—Co
g, = “Co=C) (V.1)

m
Avec :
qe : quantité du polluant adsorbée a 1’équilibre par unité de masse d’adsorbant (mg/g)
Cy : Concentration initiale du polluant (mg/1)
C. : Concentration résiduelle du polluant a I’équilibre (mg/1)
V : Volume total de I’adsorbat (1)
m : masse de I’adsorbant (g)

Le pourcentage d’élimination du polluant (rendement) est exprimé comme suit :

R% = “=°¢.100 (V.2)

0
V.B.2.1 Effet du temps de contact et de la concentration initiale

L’effet du temps de contact sur la capacit¢ d’adsorption du phénol et du
2-chlorophénol (2-CP) est étudié a trois différentes concentrations initiales (50, 100 et 200

mg/l). Les résultats obtenus sont représentés sur les figures V.B.1 et V.B.2
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Figure V.B.1 Effet du temps de contact sur I’adsorption du phénol (pHniria1 =7, dose de
l’adsorbant = 5 g/l, T = 20°C, vitesse d’agitation = 300 tpm)
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Figure V.B.2 Effet du temps de contact sur I’adsorption du 2-chlorophénol (pHisiai =7, dose
de ’adsorbant = 2 g/, T = 20°C, vitesse d’agitation = 300 tpm)

D’apres les figures V.B.1 et V.B.2 on observe que 1’équilibre est atteint au bout de 30
min pour le phénol et une heure pour le 2-chlorophénol. Une forte adsorption du phénol et du
2-CP est observée des les premicres minutes de contact, ensuite la vitesse d’adsorption
commence a diminuer lentement jusqu’a stabilisation a une valeur limite maximale au temps
d’équilibre, les quantités retenues deviennent ainsi invariables, d’ou un processus
d’adsorption extrémement rapide. En réalité 77 et 70% de la capacité d’adsorption du phénol
et du 2-CP est atteinte durant les premicres minutes, respectivement.

Les figures V.B.1 et V.B.2 montrent aussi que la capacité d’adsorption augmente avec
I’augmentation de la concentration initiale du polluant. Dans le cas du phénol la capacité
d’adsorption augmente de 9 a 23 mg/g avec I’augmentation de la concentration initiale du
phénol de 50 a 200 mg/l, dans le cas du 2-CP est pour les mémes concentrations initiales la

capacité d’adsorption du 2-CP augmente de 23.65 a 51.73 mg/g.
V.B.2.2 Effet de la masse de I’adsorbant (détermination de la dose optimale)

L’effet de la masse de 1’adsorbant sur la capacité d’adsorption q. et le pourcentage de
I’élimination (R%) du phénol et du 2-CP est représenté sur les figures V.B.3 et 4

respectivement.
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Figure V.B.3 Effet de la masse de [’adsorbant, cas du phénol (pHisiar = 7,
T = 20°C, temps > 3h, vitesse d’agitation = 300 tpm)
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Figure V.B.4 Effet de la masse de [’adsorbant, cas du 2-CP (pHnisiar = 7, Co = 50 mg/I,
T = 20°C, temps > 3h, vitesse d’agitation = 300 tpm)
La figure V.B.3 montre qu’avec I’augmentation de la dose de 1’adsorbant de 0.25 a 20
g/1, le pourcentage d’élimination du phénol (R%) augmente de 10.84 % a 99.76%, tandis que
la capacité d’adsorption diminue de 22.18 a 2.55 mg/g. Au voisinage de 5.0 g/l de la dose

d’adsorbant, il y a absence d’un changement significatif dans le pourcentage d’élimination du
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phénol R%, mais la capacité d’adsorption q. chute rapidement. Considérons le changement de
ge et R%, il a été trouvé que 5.0 g/l est la dose optimale de 1’adsorbant dans le cas
d’élimination du phénol. Cette valeur (5.0 g/I) sera utilisée dans le reste de ce travail

expérimental.

La figure V.B.4 montre qu’avec 1’augmentation de la dose de I’adsorbant de 0.1 a 4.0
g/1, le pourcentage d’élimination du 2-CP R% augmente de 10.0 % a 99.51%, tandis que la
capacité d’adsorption q. montre le contraire. Pour le 2-CP, au voisinage de 2.0 g/l de la dose
d’adsorbant, il y a absence de changement significatif dans R%, mais la capacité d’adsorption
ge chute rapidement, d’ou la valeur optimale de la dose de 1’adsorbant de 2.0 g/l dans le cas
d’élimination du 2-CP. Cette valeur de (2.0 g/l) sera utilisée dans le restant du travail, y

compris pour la détermination des isothermes et I’étude cinétique.

V.B.2.3 Effet du pH

Le pH de la solution est I’'un des parametres les plus importants pour la détermination
des propriétés d’un adsorbant donné, de par I’effet de ce parametre sur la charge de la surface
de I’adsorbant et le degré d’ionisation de I’adsorbat. En réalité le phénol et le 2-CP sont des
acides faibles avec des pKa de 10 et 8.56, respectivement. Lorsque le pH de la solution est
inférieur au pKa (pH<pKa) le phénol et le 2-CP sont, tous les deux, sous la forme
moléculaire, dans le cas contraire c'est-a-dire le pH de la solution est supérieur au pKa
(pH>pKa) le phénol et le 2-CP sont désassociés, sous la forme ionique (phénolate pour le

phénol et 2-chlorophénolate pour le 2-CP).

La variation du pourcentage de la forme moléculaire du phénol et du 2-CP en fonction

du pH de la solution peut étre calculée comme suit :

100
1+ 10PH-pKa)

P(%) = (V.3)

Avec :

Pin(%) : le pourcentage du phénol ou du 2-CP moléculaire dans la solution.
pH : pH de la solution

pKa : pKa du phénol ou du 2-CP.

Les pourcentages moléculaires et ioniques du phénol et du 2-CP, calculés a I’aide de
I’équation précédente, en fonction du pH de la solution sont représentés graphiquement sur les

figures V.B.5 et V.B.6 respectivement.
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Figure V.B.5 diagramme des espéeces chimiques du phénol, en fonction du pH
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Figure V.B.6 diagramme des especes chimiques du 2-CP, en fonction du pH

Les figures V.B.5 et V.B.6 montrent que le phénol et le 2-CP sont essentiellement sous forme

moléculaire lorsque le pH<pKa et essentiellement sous forme ionique (phénolate et 2-

chlorophénolate) lorsque le pH>pKa. Dans le cas ou le pH=pKa le pourcentage de la forme

moléculaire est égale au pourcentage de la forme ionique.
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Dans cette ¢tude I’effet du pH de la solution sur le pourcentage d’élimination du
phénol et du 2-CP a été examiné en changeant sa valeur initiale dans la solution entre 2 et 13
pour le phénol et entre 3 et 12 pour le 2-CP. Pour mieux comprendre la relation entre les trois
parametres (pH de la solution, spéciation de 1’adsorbat et pourcentage d’élimination) les
pourcentages moléculaires du phénol ou du 2-CP ainsi que les pourcentages d’élimination en
fonction du pH final de la solution (pH a I’équilibre), ont été portés sur les mémes figures
V.B.7 et V.B.8. D’apres ces figures il est clairement montré que les pourcentages
d’élimination du phénol et du 2-CP sont indépendants du pH lorsque le pH < pKa (donc le
phénol et le 2-CP sont sous la forme moléculaire), donnant une élimination maximale
constante de ’ordre de 80% pour ce domaine. Lorsque le pH > pKa les pourcentages
d’élimination des deux polluants commencent a décroitre rapidement avec 1’élévation du pH
jusqu’a atteindre leur valeur minimale (R< 25 %) et ce lorsque les pourcentages de la forme

moléculaire des deux polluants est pratiquement négligeable.

La diminution du pourcentage d’¢élimination (R%) des deux polluants pour le cas ou
pH > pKa peut étre attribuée a la présence des forces de répulsion électrostatiques entre la
surface de I’adsorbant chargée négativement (pH > pHpzc) et la forme ionique des deux

polluants [22].
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Figure V.B.7 Effet du pH de la solution sur la spéciation et |I’élimination du phénol (Cy = 100
mg/l, T = 20°C, temps > 3h, vitesse d’agitation = 300 tpm)
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Figure V.B.8 Effet du pH de la solution sur la spéciation et |’élimination du 2-CP (Cy = 100
mg/l, T = 20°C, temps > 3h, vitesse d’agitation = 300 tpm)

Une autre explication de la diminution de la capacité d'adsorption du phénol et du
2-CP lorsque le pH>pKa (c’est a dire diminution de la capacité d’adsorption de la forme
ionique) est donnée par Zhang (2013) [23] ou il a affirmé que la forme ionique des phénols
est plus soluble en solution aqueuse induisant des forces d’interactions plus fortes entre les
anions de 1’eau et les phénols ioniques et donc ne pouvant pas vaincre facilement ces forces

avant ’amorce de 1’adsorption [24].

Lorsque la forme moléculaire des deux polluants est négligeable, le pourcentage
d’élimination (R%) est faible mais significatif, 21 % pour le phénol et 24% pour le 2-CP,
indiquant qu’une chimisorption est impliquée dans le processus global d’adsorption,

confirmant les résultats similaires rapportés par Namasivayam et Kavitha (2003) [25].
V.B.2.4 Effet de la force ionique des sels

L’étude de I'influence de la force ionique des sels sur la capacité d’adsorption des
polluants organiques est importante vu que les eaux usées a traiter contiennent des quantités
importantes de sels minéraux. Dans le présent travail I’effet de deux sels le NaCl et le CaCl,
sur la capacité d’adsorption du 2-CP a été testé sous différentes concentrations initiales de

NaCl et CaCl, variant de 0.1 a 1.0 mol/l. Les résultats obtenus sont portés sur la figure V.B.9.
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Figure V.B.9 Effet de la force ionique des sels sur l’adsorption du 2-CP (Cy = 100 mg/l, T = 20°C,
PHiniriar libre, temps > 3h, vitesse d’agitation = 300 tpm)

La figure V.B.9 montre que la présence des sels dans la solution n’a pas d’effet sur les

performances de [’adsorbant et ce est probablement di a I’absence du phénomene

d’adsorption compétitif entre les polluants organiques et les ions Na” et Ca’".

V.B.3 Etude des isothermes d’adsorption

I1 est rappelé qu’une isotherme d’adsorption est la variation de la quantité adsorbée qe
(mg/g) sur un solide en fonction de sa concentration Ce (mg/L) a I’équilibre (qe = f (Ce)) et a
une température donnée. La quantité adsorbée a 1’équilibre peut s’exprimer dans différentes
unités telles que mole d’adsorbat par masse de solide ou masse d’adsorbat par masse de

solide.

Différents modeles d’isothermes d’adsorption ont été présentés en détail dans le

premier chapitre de ce manuscrit.

V.B.3.1 Isotherme de Langmuir

Le modele de Langmuir est valable pour une adsorption en monocouche sur une
surface avec un nombre fini de sites identiques. L'isotherme de Langmuir est difficilement
exploitable pour des systémes naturels ou 1'adsorption en couche simple sur un seul type de

site est rarement rencontrée. L'isotherme est représentée par 1'équation suivante [26] :
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K.C,

9 Tk, c. (V.4)

Cing formes linéaires (voir chapitre I) de cette expression existent dans la littérature, différant
dans la fagcon de calculer les constantes g, et Ki. La représentation graphique de ces formes
linéaires pour phénol et le 2-CP ainsi que la forme non-linéaire sur une gamme de

concentration entre 20 et 200 mg/l, a permis d’avoir les résultats suivants :
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Figure V.B.10 Isotherme linéaire de Langmuir I, adsorption du phénol
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Figure V.B.11 Isotherme linéaire de Langmuir 11, adsorption du phénol
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Figure V.B.12 Isotherme linéaire de Langmuir III, adsorption du phénol
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Figure V.B.13 Isotherme linéaire de Langmuir 1V, adsorption du phénol
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Figure V.B.14 Isotherme linéaire de Langmuir V, adsorption du phénol
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Figure V.B.15 Isotherme non-linéaire de Langmuir, adsorption du phénol
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Tableau V.B.1 : Paramétres du modele de Langmuir obtenus en utilisant ses différentes
formes linéaires et la forme non-linéaire pour le phénol.

Mod¢le Constantes Facteur de
corrélation
Equation qm (mg/g) | Kp (I/mg) R?
Langmuir [ Ce/qe= (1/KL.qm) + Ce/qm 27.601 0.093 0.9810
Langmuir 11 1/9:=1/qm + (1/qmKy).1/C, 21.673 0.226 0.9505
Langmuir 11T qe/Ce=-K1qetKiqm 24.489 0.155 0.8164
Langmuir IV q=-(1/K1)(qe/C)tm 23.107 0.189 0.8164
Langmuir V 1/Ce=Kqm(1/qe)-Ky 22.226 0.209 0.9505
Langmuir qe/qm=Kr.Co/(1+K..Ce) 26.106 0.109 0.9269

non-linéaire
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Figure V.B.16 Isotherme linéaire de Langmuir I, adsorption du 2-CP
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Figure V.B.17 Isotherme linéaire de Langmuir 11, adsorption du 2-CP
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Figure V.B.18 Isotherme linéaire de Langmuir 111, adsorption du 2-CP
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Figure V.B.19 Isotherme linéaire de Langmuir 1V, adsorption du 2-CP

2.5
2.0 1
— 154
(@)}
S
o’ 1.0+ B Résultats expérimentaux
-~ Langmuir V
Chi*2 = 0.0109
0.5 RA2 = 0.98791
A 28.65205 +1.29411
0.04 b -0.62159 +0.06112
T T T T T T T T T T T T

— .
0.02 004 006 008 010 012 014 016 018 0.20
1/Q, (9/mg)

Figure V.B.20 Isotherme linéaire de Langmuir V, adsorption du 2-CP
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Figure V.B.21 Isotherme non-linéaire de Langmuir, adsorption du 2-CP

Tableau V.B.2 : Paramétres du modele de Langmuir obtenus en utilisant ses différentes
formes linéaires et la forme non-linéaire pour le 2-chlorophénol.

Modéle Constantes Facteur de
Equation qm (mg/g) | K (/g) | corrélation
R
Langmuir I 51.493 0.214 0.9955
C/qe= (1/KL.qm) + Ce/qm
Langmuir I1 45.683 0.635 0.9879
1/qe=1/qm + (1/qm.K0).1/C,
Langmuir IIT 46.663 0.590 0.8919
qe/ Ce:'KLqe+KLqm

Langmuir IV a=-(1/K)(Q/Co 45.522 0.662 0.8919

Langmuir V 1/C=Ky qu(1/q)K, 46.095 0.622 0.9879

Langmuir 9e/qm=Kr.C/(1+K.Ce) 47.978 0.485 0.9186

non-linéaire

D’aprés les résultats des tableaux V.B.1 et V.B.2, il peut étre conclu que la
premicre forme linéaire du modele de Langmuir est la plus appropriée pour la description des
équilibres d’adsorption du phénol et du 2-CP sur le SBA, avec des facteurs de corrélation de

0.9810 et 0.9955, respectivement.

V.B.3.2 Isotherme de Freundlich
Le modele de Freundlich proposé pour décrire l'adsorption en milieu gazeux ou

liquide est représenté par une équation a deux parametres (Kp et n) et consiste en une
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distribution exponentielle des énergies des sites d'adsorption a la surface du support et est
caractérisé par une adsorption en sites localisés. Il convient aussi de mentionner que celui-ci
s'applique dans le cas des solutions diluées et est exprimé comme suit:

9= Kr.C." (V.5)
Avec :

ge : Quantité adsorbée par gramme de solide.

C. : Concentration de 'adsorbat a 1'équilibre d'adsorption.

Kr et n : constantes de Freundlich caractéristiques de 1'efficacité d'un adsorbant donné vis-a-
vis d'un soluté donné.

La transformée linéaire permettant de vérifier la validité de cette équation est obtenue par
passage en échelle logarithmique :

In (ge)=In (Kf) + 1/n In (C,) (V.6)
Le tracé de In ge en fonction de In Ce donne une droite de pente 1/n et d'ordonnée a l'origine
In K.

L’application des équations (V.5) et (V.6) aux données expérimentales des isothermes

d’adsorption du phénol et du 2-CP a permis d’avoir les représentations graphiques suivantes :
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Figure V.B.22 Isotherme linéaire de Freundlich, adsorption du phénol
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Figure V.B.23 Isotherme linéaire de Freundlich, adsorption du 2-CP
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Figure V.B.24 Isotherme non-linéaire de Freundlich, adsorption du phénol
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Figure V.B.25 Isotherme non-linéaire de Freundlich, adsorption du 2-CP

Tableau V.B.3 : Paramétres du modele de Freundlich linéaire et non linéaire pour les deux
polluants, le phénol et le 2-CP

Modéle Constantes Facteur de
Systéme Ky 1/n corrél;xtion
(mg g 'AmgH™ R
Freundlich Non-linéaire | pp¢nol-SBA 6.059 0.331 0.9958
Freundlich linéaire Phénol-SBA 5.971 0.335 0.9962
Freundlich Non-linéaire 2CP-SBA 18.001 0.239 0.977
Freundlich linéaire 2CP-SBA 19.731 0.217 0.9961

D’apres les résultats du tableau V.B.3, on peut conclure que la forme linéaire du

modele de Freundlich est la plus appropriée pour la description des équilibres d’adsorption du

phénol et du 2-CP sur le SBA (R =0.9962 et 0.9961) respectivement.

V.B.3.3 Comparaison entre les deux isothermes (Langmuir et Freundlich)

Comme le montre les tableaux (V.B.1, V.B.2 et V.B.3) ci-dessus, les données

d’équilibre de 1’adsorption du phénol et du 2-CP obéissent mieux au modele de Freundlich,

dans sa forme linéaire, confirmant par conséquence la réalisation de 1’adsorption de ces deux

polluants en plusieurs couches et sur une surface hétérogene.
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Sur les figures V.B.26 et V.B.27 ci-dessous nous voyons clairement que la forme
non-linéaire de I’isotherme de Freundlich décrit mieux que la forme non-linéaire de
I’isotherme de Langmuir 1’équilibre d’adsorption du phénol et du 2-CP respectivement.
D’autre part les isothermes d’adsorption du phénol et du 2-CP sur le SBA sont de type H3
selon la classification de Gilles (voir Figure I-4) présentée dans le premier chapitre et d’apres

la littérature les isothermes de type H sont mieux modélisées par le modele de Freundlich.
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Figure V.B.26 Isothermes non-linéaire de Langmuir et de Freundlich, adsorption du Phénol
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Figure V.B.27 Isothermes non-linéaire de Langmuir et de Freundlich, adsorption du 2-CP
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Une caractéristique essentielle de I’isotherme de Langmuir peut étre exprimée par
une constante sans dimension, communément appelée « facteur de séparation » (Ryp) et définie
dans le premier chapitre. Ce coefficient est généralement utilisé pour évaluer la faisabilité¢ de
I’adsorption.

Le calcul du facteur de séparation a été effectué pour phénol et le 2-Chlorphénol. Les
figures V.B.28 et V.B.29 ci dessous montrent sa variation avec la concentration initiale Cy du
Phénol et du 2-CP. Les valeurs de Ry obtenues sont comprises entre 0.05 et 0.21 pour le
phénol et 0.02 et 0.19 pour le 2-CP, indiquant ainsi que cette adsorption est favorable. Aussi
plus la concentration initiale Cy, augmente, Ry s’approche de zéro, et ’adsorption devient
donc plus favorable aux concentrations initiales élevées en phénol et en 2-CP. Le facteur de
séparation indique aussi que l’adsorption du 2-CP sur le SBA est plus favorable que
I’adsorption du phénol sur le méme adsorbant, confirmant les résultats de la littérature
rapportés notamment par Hamdaoui et Naffrechoux (2007) [27] et Moreno-Castilla (2004)
[28] et concernant I’adsorption du phénol et du 2-CP sur le charbon actif et sur d’autres

adsorbants.
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Figure V.B.28 Facteur de séparation Ry pour [’adsorption du phénol
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Figure V.B.29 Facteur de séparation Ry pour I’adsorption du 2-CP

Pour le modele de Freundlich, I’intensité de I’adsorption peut étre évaluée par le
parametre n comme suggéré par Hamdaoui et Naffrechoux (2007) [27] (voir Tableau 1.2). Les
valeurs trouvées pour le phénol et le 2-CP sont de 2.98 et 4.61, respectivement, donc
supérieurs a 2 pour les deux polluants, ce qui permet d’affirmer que le SBA constitue un bon
adsorbant pour leur élimination. La valeur de n dans le cas du 2-CP (4.61) est supérieure a
celle du phénol (2.98) indiquant que I’adsorption du 2-CP sur le SBA est plus facile. Ceci
concorde aussi avec l’interprétation donnée se basant sur les valeurs du coefficient de

séparation Ry obtenus par le modele de Langmuir.

La capacité d’adsorption du phénol sur le SBA (g, =27.601 mg/g) est inférieure a
celle du 2-CP (qm =51.493 mg/g) ce qui confirme qualitativement les résultats de la littérature
[27] ou il a été trouvé que la capacité d’adsorption du phénol sur un charbon actif est toujours
inférieure a celle des chlorophénols sur le méme charbon actif et aussi que la capacité
d’adsorption des dérivés phénoliques chlorés augmente avec le degré de chloration du phénol
selon une relation de proportionnalité directe entre le coefficient de partage eau/octanol (Log

Kow) et la capacité d'adsorption (Log Kow =1.46 pour le phénol et 2.16 pour le 2-CP).

L’explication de ces tendances d'adsorption nécessite la détermination de la nature
des interactions entre adsorbats et adsorbant. Moreno-castela (2006) [28] a rapporté que

l'adsorption des phénols sur le charbon actif peut impliquer des forces de dispersion entre les
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¢électrons 1 des dérivés phénoliques et les électrons 1 de la surface du charbon actif. Cette
conclusion peut étre appliquée a l'interprétation de 1’augmentation de la capacité d’adsorption
avec I’augmentation du degré de chloration. En réalité, le groupe Chloro est un attracteur
d'électrons et, par conséquent, la densité électronique dans le cycle aromatique diminue au fur

et a mesure que le nombre des groupes chloro augmente.

V.B.4 Etude de la cinétique d’adsorption

V.B.4.1 Les modéles cinétiques

La cinétique d'adsorption est le second parametre indicateur de la performance d'un
adsorbant. Elle permet d'estimer la quantité¢ de polluants adsorbée en fonction du temps.
L’étude cinétique des données expérimentales permet une description des mécanismes de
fixation et fournit des informations relatives au mode de transfert des solutés de la phase
liquide a la phase solide, en particulier par le calcul de la vitesse d’adsorption, des coefficients
de transfert de masse, des coefficients de diffusion, etc.

A l'instar des équilibres d'adsorption, la cinétique d'adsorption d'un matériau peut étre
aussi modélisée. A cet effet, la littérature rapporte un certain nombre de modeles qui sont
assez utilisés, parmi lesquels figurent les modeles de pseudo premier ordre (PFO) et de
pseudo deuxieme ordre (PSO) et le modele de la diffusion intraparticulaire (IPD). Ces
modeles sont particulierement utiles pour leur facilité et simplicité et aussi pour leur bonne

capacité a décrire les résultats expérimentaux.

a- Modéle cinétique du pseudo premier ordre (PFO)
I1 a été supposé dans ce modele que la vitesse de sorption a D’instant t est
proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée a I'équilibre . et la quantité g
adsorbée a cet instant et que l'adsorption est réversible [29]. Ce modele a été établi par

Lagergreen (1898), pour qui la loi de la vitesse est donnée par 1’équation suivante [29, 30]:

d
= — ki (ge — q) (V.7)

Avec:
k; : la constante de vitesse pour une cinétique d'adsorption du pseudo premier ordre (min™) ;
q: : la capacité d'adsorption (quantité fixée) au temps t (mg/g) ;

. : la capacité d'adsorption a I'équilibre (mg/g) ;
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L'intégration et I'application des conditions initiales de 'équation (V.7) donnent :

In(qe — q¢) = In(q.) — kqt (V.8)
Cette relation doit étre vérifiée pour une cinétique du pseudo premier ordre.

L'applicabilité de ce modele est testée en réalisant un tracé de In (qe - q¢) en fonction
du temps qui doit donner une droite de pente k; et d’ordonnée a 1’origine ge, qui sont obtenus
graphiquement.

Dans la plupart des études sur les cinétiques d’élimination, ce modele n’est pas adapté
a tout l’intervalle de temps de contact, mais il est généralement applicable au début du

processus d’adsorption.

b- Modeéle de la cinétique du pseudo deuxiéme ordre (PSO)
L'équation du pseudo deuxieme ordre est souvent utilisée avec succes pour décrire la
cinétique de la réaction de fixation des solutés sur les adsorbants. Elle a été établie par Ho et

Mckay (1999) [32] et est donnée par la relation suivante :

d
f = ky(qe — q1)* V.9

k : constante de vitesse d’une cinétique d'adsorption du pseudo 2°™ ordre (g.mg'.min™).
L’intégration de 1’équation (V.9) et I’application des conditions initiales q=0 a t=0
conduisent a la relation :
t 1

t
L +L V.10
g k2q% " qe (v-10)

La vitesse initiale d’adsorption est définie par le produit : A= k,q?

Si le modele est applicable aux données, une courbe de t/q; en fonction du temps
donnera une droite ou k; et q. théorique peuvent étre obtenus a partir de 1'ordonnée a I'origine
et de la pente respectivement.

L’application des équations V.8 et V.10 aux données expérimentales relatives aux
deux systémes adsorbat-adsorbant étudiés (phénol-SBA et 2CP-SBA), a permis d’avoir les

résultats suivants :
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Figure V.B.30 Cinétique du pseudo deuxieme ordre pour I’adsorption du phénol
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Figure V.B.31 Cinétique du pseudo deuxieme ordre pour I’adsorption du 2-CP

Les valeurs des constantes de vitesse (k;) et des coefficients de corrélation (R?),
obtenues a I’aide des modeles cinétiques du pseudo-premier-ordre et du pseudo-deuxieme-

ordre sont listés sur le Tableau V.B.4 pour le phénol et sur le Tableau V.B.5 pour le 2-CP.
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Tableau V.B.4 : Paramétres des modeles PFO et PSO pour 1’adsorption du phénol

Mode¢le PFO Modele PSO
Co Je €Xp
(mg.L'l) (mg gfl) N A cal R® o k?qﬁ fecal R?
(min ") (mgg”) (gmg ' min") (M) (mgg)
50 9 0.13 8.90 0.8805 0.0978 0.88 9.05 0.9999
100 15 0.07 10.19 0.5971 0.0560 0.85 15.09  0.9998
200 23 0.16 64.00 0.8430 0.0920 2.11 23.02  0.9999
Tableau V.B.5 : Paramétres des modeles PFO et PSO pour 1’adsorption du 2-CP
Modele PFO Modele PSO
Co 9. €Xp qecal
(mgL") (mggh) (mﬁq) (mg R’ 1? - & Cal} (nlﬁgﬂ) R?
o) (gmg min )  (mgg )
50 23.650 0.030 8.615 0.9873 0.0126 23.900 0.30  0.9998
100 38.826 0.027 6.987 0.8546 0.0164 38.790 0.64  0.9999
200 51.728 0.023 6.290 0.7645 0.0132 51.813 0.69  0.9999

D’apres ces résultats il est constaté que les données expérimentales et celles obtenues
par le modele du PFO sont assez divergentes, d’ou les plus faibles valeurs enregistrées pour
les coefficients de régression R?, écartant donc le modéle pseudo-premier-ordre qui est
inadéquat pour décrire les réactions d’adsorption du phénol et du 2-CP sur 1’adsorbant a base
de boue SBA. Les résultats de ces tableaux (tableaux V.B.4 et V.B.5) montrent une trés bonne
adéquation des cinétiques d’adsorption du phénol et du 2-CP avec le modele de la cinétique

du pseudo-deuxieme ordre PSO, avec des coefficients de corrélations proches de I'unité.

c- Modz¢le de la cinétique de la diffusion intraparticulaire (IPD)

Les deux modéles de cinétique précédents (PFO et PSO) ne peuvent pas identifier le
mécanisme d’adsorption et justement le modele de diffusion intraparticulaire IPD a été
développé par Weber et Morris (1963) [33] afin de mettre en évidence le type de mécanisme
de diffusion qui intervient dans le phénomene d’adsorption.

Selon Cheung et al. (2007) [34], le mécanisme d'adsorption implique généralement
trois étapes et le processus d’adsorption est controlé par I'une ou une combinaison de ces

étapes. La premicre étape concerne le transfert de matiére a travers le film de la couche limite
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externe de liquide qui entoure l'extérieur de la particule solide. La deuxieme étape est
l'adsorption sur un site a la surface (interne ou externe) et 1'énergie dépend de la nature des
liaisons (physique ou chimique), cette étape est souvent supposée €tre extrémement rapide. La
troisieme étape est la diffusion des molécules d'adsorbat dans un site d'adsorption, soit par un
processus de diffusion dans les pores remplis de liquide ou par un mécanisme de diffusion
dans la surface du solide.

Le modele de diffusion intraparticulaire IPD peut étre représenté par 1’équation
suivante :
qe = k; t% + G (V.10)
L’équation précédente est empirique avec la quantité adsorbée q; variant proportionnellement
avec t° plutét qu’avec t, k; étant la vitesse de diffusion intraparticulaire exprimée en
(mg.g”.min’’) obtenue en tracant q; en fonction de t*°. Selon Wu et al. (2009) [29] la
modélisation des résultats expérimentaux selon ce modele peut présenter une multi linéarité
(généralement deux a trois étapes) correspondant a 1’existence des étapes successives, décrites
ci-dessus, dans le mécanisme d’adsorption. Par ailleurs, si seule la diffusion intraparticulaire
est impliquée dans le processus, une seule droite est obtenue et qui passe par 1’origine Ho
(2003) [35]. Plus I"ordonnée a I’origine est grande, plus le phénomeéne de diffusion externe
joue aussi un role dans le contréle du processus d’adsorption.
Les tracés de q; en fonction de t*” pour différentes concentration initiales de phénol et de 2-

CP son illustrés sur les figures V.B.32 et V.B.33 respectivement.
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Figure V.B.32 Modéele de la cinétique de diffusion intraparticulaire pour I’adsorption du
Phénol
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Figure V.B.33 Modele de la Cinétique de diffusion intraparticulaire pour [’adsorption du 2-
CP

Les tracés présentent trois droites indiquant que trois étapes ont eu lieu. La premiere
région est attribuée a la diffusion (du phénol et du 2-CP) a travers la solution ou a travers le
film de la couche limite a la surface externe de l'adsorbant. La deuxiéme région décrit
'adsorption progressive, ou la diffusion intraparticulaire est 1’étape limitante. La troisieme
étape décrit un état d’équilibre entre 1’adsorption et la désorption. Cela confirme que le
processus de diffusion intraparticulaire n’est pas le seul processus impliqué dans 1’adsorption
du phénol et du 2-CP sur le SBA, si c’était le cas alors une seule droite aurait été obtenue et

qui passerait par I’origine [35].

D’autre part, il peut étre déduit que la vitesse d’adsorption du phénol et du 2-CP est
controlée par trois processus. Sachant que, la pente de chaque partie linéaire k; donne une
indication sur la vitesse d'adsorption et que la valeur de la pente la plus faible correspond a
un processus d'adsorption assez lent. Les figures V.B.32-33 ainsi que les valeurs des k;
montrées dans le tableau V.B.6 montrent que dans la premicre étape la diffusion du phénol et
du 2-CP de la solution a la surface externe de [’adsorbant est instantanée (pente élevée). La
deuxieme partie (pente modérée) est une étape rapide mais progressive qui correspond a la
diffusion intraparticulaire. La troisiéme étape (pente presque nulle) décrit la saturation de
I’adsorbant et donc la cinétique d’adsorption est trés lente. La valeur de la constante C

contient des informations relatives a I'épaisseur de la couche limite et elle augmente de la
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deuxiéme étape a la troisiéme étape avec 1’augmentation de la concentration initiale des
polluants, cela pourrait étre di a l'effet de couche limite (Tableau V.B.6). En réalité et selon
Ahmad et al. (2014) [36] 'augmentation de 1'épaisseur de la couche limite engendre une
diminution du transfert de matiére externe qui augmente la probabilité d'un transfert de
maticre interne. D’apres Bellir et al. (2013) [37], les grandes valeurs de C, suggerent que la
diffusion a la surface joue un role plus important dans la limitation de la vitesse d’adsorption.

Tableau V.B.6: parametres du modéle de diffusion intraparticulaire dans le cas de
I’adsorption du phénol et du 2-CP sur le SBA.

Adsorption du Phénol

1°¢ étape 2™ étape 3¢ étape
Co 3 C; |[R |k C, R’ ks Cs R’
(mg/1)
50 6.432 - - 0.4874 |6.10932 | 0.938 | 0.03002 8.63747 | 0.615
100 8.506 - - 1.80062 | 7.19522 | 0.951 | 0.03866 14.46551 | 0.541
200 18.291 |- - 1.24585 | 17.05139 | 0.968 | 0.05182 22.38801 | 0.678

Adsorption du 2-chlorohénol (2-CP)

1°¢ étape Deuxiéme étape Troisiéme étape
Co ki Ci |R |k Cs R’ ks Cs R’
(mg/1)
50 16.054 | - - 1.1313 | 13.95512 | 0.972 | 0.07073 22.48059 | 0.336
100 27.079 |- - 3.11625 | 21.14778 | 0.939 | 0.09846 36.98084 | 0.661
200 40.723 | - - 2.88725 | 34.95287 | 0.967 | 0.10219 49.81022 | 0.900

D’autre part et d’'une fagon plus simple, les valeurs de k; représentent les quantités
adsorbées en (mg/g) d’une fagon instantanée (a t =0) par la diffusion a travers la couche
limité externe. Les quantités adsorbées d’une fagon instantanée représentent plus de 70% des
quantités adsorbées durant le processus global, le reste peut étre attribué a la diffusion

intraparticulaire.

V.B.5 Etude thermodynamique de I’adsorption du phénol

Le phénomeéne d'adsorption est toujours accompagné d'un processus thermique qui
peut étre soit exothermique ou endothermique. La mesure de la chaleur d'adsorption AH est le

principal critére qui permet de différencier la chimisorption de la physisorption. Pour réaliser
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I’étude thermodynamique de I’adsorption du phénol, il est indispensable d’examiner I’effet de

la température sur I’efficacité du processus.

V.B.5.1 Etude de I’effet de 1a température

L’effet de la température a été¢ évalué dans le cas de 1’adsorption du phénol sur le SBA
pour trois différentes températures (20, 30 et 55°C) tout en maintenant les autres parametres
constants. L’effet de la température sur la capacité d’adsorption du phénol sur le SBA est étudié¢
par la construction des isothermes d’adsorption du phénol pour les trois précédentes

températures (Figure V.B.32).

La figure V.B.34 montre que la capacité d’adsorption du phénol diminue avec
I’augmentation de la température du systéme, indiquant que le processus d’adsorption du
phénol sur le SBA est exothermique. Cette conclusion sera confirmée par le calcul de

I’enthalpie d’adsorption.
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Figure V.B.34 Effet de la température sur la capacité d’adsorption du phénol (T=20),

30 et 55 °C)

Les isothermes d’adsorption du phénol ont été modélisées a différentes température

par les modeles de Langmuir et Freundlich. Les résultats sont représentés sur la figure V.B.34

et les parametres des deux modeles sont regroupés dans le tableau V.B.6.
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Figure V.B.35 Modélisation des isothermes d’adsorption du phénol par les modeéles de

Langmuir et de Freundlich (T=20, 30 et 55 °C)

D’apres la figure V.B.33 précédente, le modele de Freundlich représente mieux nos

résultats expérimentaux et cela en dépit de la variation de la température du systeme.

Tableau V.B.7 : Détermination des parametres des isothermes de Langmuir et de Freundlich

pour I’adsorption du phénol a différentes température (20, 30 et 55 °C)

Modéle 293 K 303K 328K

Langmuir

qm (Mg/g) 24.147 £1.603 25.391+1.642
26.159 + 1.772

Ky (I/mg) 0.1093+ 0.0271 0.07254+0.0166 0.0408+0.0074

Ky (I/mol) 10286 6822.975 3839.688

Ry 0.044 <R, <0.313 0.064 <Ry <0.408 0.109 <R <0.551

R’ 0.927 0.936 0.964

Freundlich

Kr(mgg '(Img H'"™ |6.059+0.229 4.58140.319 3.239+0.112

n 3.024+0.094 2.82340.143 2.42240.054

R’ 0.996 0.989 0.998
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Les facteurs de corrélation élevés du modele de Freundlich confirment que I’ensemble
des résultats expérimentaux obtenus sont mieux décrits par le modele de Freundlich que par le
modele de Langmuir. Les valeurs du coefficient de séparation Ry, obtenus a partir du modele
de Langmuir ont une tendance a augmenter en fonction de la température mais sont toujours
comprises entre 0 et 1 ce qui confirme que 1’adsorption est favorable méme a une température
¢levée. D’autre part le coefficient adimensionnel n du modele de Freundlich diminue
légerement avec I’augmentation de la température, signifiant que 1’adsorption est plus intense
a température ambiante (=20°C). La valeur de n est toujours supérieure a 2, d’ou la bonne
capacité¢ de rétention de 1’adsorbant vis-a-vis de I’élimination du phénol méme a des
températures plus élevées que la température ambiante.

Les résultats obtenus montrent que le phénol est mieux adsorbé a température ambiante
(=20°C) qu’a haute température. Ceci est adéquat pour le cas du traitement des effluents

domestiques d’eau usée ou la température de ’eau est inférieure a 20°C.

V.B.5.2 Détermination des paramétres thermodynamiques

L’étude de Teffet de la température permet d’accéder aux parametres
thermodynamiques tels que AH®°, AG° et AS° relatifs au processus d’adsorption du phénol sur

le I’adsorbant SBA.

D’apres la littérature plusieurs méthodes sont utilisées pour la détermination des

parametres thermodynamiques d’adsorption pour les systémes (liquide-solide).

Le point commun pour I’ensemble de ces méthodes est le calcul du changement de
I’énergie libre standard du systéme d’adsorption a I’équilibre AG°. Dans tous les cas AG® est

calculé par la relation de Van’t Hoff [38] :
AG" = —RT InK,
Sachant que : AG" = AH" — TAS’

AS"  AH’
1l vient que : In Kc = = Rr

Avec :

AG® : Variation de 1’énergie libre standard (J .mol™)
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AH°® : Variation de I’enthalpie standard (J.mol™)

AS° : Variation de I’entropie standard (J .mol" K™)

R : Constante des gaz parfait (8.314 Jmol' K™

T : Température absolue (Kelvin)

K. : Constante d’équilibre thermodynamique (adimonsionnelle)

Donc la connaissance de la valeur de la constante d’équilibre thermodynamique K, (au
moins pour trois différentes températures), permet de calculer facilement la valeur de
AG°pour chaque température. La détermination de AH°et AS°peut s’effectuer
graphiquement par le tracé de LnK, en fonction de I’inverse de la température T (diagramme
de Van’t Hoff). Le tracé de LnK. vs T donne une droite dont ’ordonnée a I’origine

représente (AS°/R) et la pente représente (AH°/R).

Bien que la démarche pour la détermination des parametres thermodynamiques s’avere
assez facile, le probléme majeur réside dans la détermination de la constante d’équilibre

thermodynamique K..

Dans ce qui suit les différentes méthodes de calcul de la constante d’équilibre
thermodynamique « K¢ » les plus cités dans la littérature sont présentées, ainsi que les
résultats obtenus par chaque méthode dans le cas de ’adsorption du phénol sur le SBA. A la
fin une comparaison entre les résultats des différentes méthodes, faite essentiellement sur la
base de I’évaluation de I’erreur absolue commise lors du calcul des différents parametres, est

donnée.

a- Détermination de K. a partir des constantes d’équilibres des isothermes

d’adsorption (méthode de Ho et McKay)

Cette méthode est proposée par Ho et McKay (1999) [39] et est utilisée par plusieurs
auteurs : Ghosh & Bhattacharyya (2002) [40], Annadurai et al. (2008) [41], Bayramoglu et al.
(2009) [42], Liu et al. (2010) [43], He et al. (2010) [44], Gupta et al. (2011) [45] et Foo &
Hameed (2012) [46]. La constante d’équilibre thermodynamique K, est supposée égale a la
constante d’équilibre K du modele de Langmuir. La valeur de Ky a I’état de référence est

prise par de nombreux auteurs, égale a 1 (L.mol™).
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Par contre, Bilgil (2006) [47] a suggéré que la constante K. doit étre déterminée a
partir de D’isotherme d’adsorption la plus représentative des résultats expérimentaux a

I’équilibre, I’isotherme de Redlich-Peterson (K. = Kgp), dans son cas.

D’autre part, Rozada et al. (2005) [48] et Shih et al. (2012) [49] ont suggéré que la

constante d’équilibre de I’isotherme de Freundlich (K.=Kg) peut étre utilisée directement.

De leur part, Ajmal et al. (1989) [SO0] ont proposé de tracer les diagrammes de Van’t
Hoff (InKy vs 1/T) et (InKg vs 1/T) et la constante K, sera prise a partir du tracé de la droite
qui donnera le coefficient de corrélation le plus élevé. D’apres leur étude le tracé de (InKy vs
1/T) a donné plus de linéarité, malgré que 1’isotherme de Freundlich a mieux représenté leurs

résultats expérimentaux a 1’équilibre d’adsorption.

Dans notre cas nous nous sommes limités au calcul de K, a partir de la constante K de
I’isotherme de Freundlich. Le diagramme de Van’t Hoff de InK; en fonction de 1/T pour
I’adsorption du phénol est représenté sur la figure V.B.36 et les différents parametres

thermodynamiques sont regroupés sur le tableau V.B.8.
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Figure V.B.36 Diagramme de Van't Hoff (InK; vs 1/T)
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Tableau V.B.8 : Paramétres thermodynamiques pour 1’adsorption du phénol sur le SBA
(méthode de Ho et McKay)

Constante Température (K)
thermodynamique 293 303 328
K¢ (L.mol™) 10286 6822.975 3839.688
AG° (KJ.mol™) -22.505+2.550 -22.239+1.561 -22.506+0.961
AH° (KJ.mol™) -21.91042.658
AS° (J.mol' K™ 0.933+8.646

b- Détermination de K. Par le calcul du coefficient de distribution K4 (méthode

de Biggar et al.)

Cette méthode a été proposée par Biggar et al. (1972) [S1] et a été utilisée par Niwas et
al. (2000) [52] et Li et al. (2005, 2012) [53,54], en définissant la constante d'équilibre
thermodynamique K. comme suit:

_ a5 _ vsCs

ae VeCe
Avec :

ay : Activité de la solution adsorbée a I’équilibré.
a. : Activité de la soluté dans la solution a 1’équilibré.
Cs: Quantité de I’adsorbat adsorbé par gramme de 1’adsorbant a I’équilibré (mg/g ou
mmol/g), c'est-a-dire la capacité d’adsorption ge.
C.: Concentration résiduelle de 1’adsorbat dans la solution a I’équilibre (mg/l ou mmol/l).
vy : Coefficient d’activité du soluté dans la phase solide (adsorbé).
v, : Coefficient d’activité du soluté dans la phase fluide (solution).
A I’équilibre d’adsorption la concentration de 1’adsorbat dans la solution diminue et tend vers
zéro, et les coefficients d’activité seront proches de I'unité. Donc 1’équation précédente sera
réduite a :

K =%_-C

€ a C

Les valeurs de K, (pour les différentes températures) sont obtenues en tracant In (Cy/C,) en
fonction de Cs et en extrapolant C a zéro. Pour chaque température I’ordonnée a I’origine de

la droite obtenue (par interpolation linéaire des moindres carrés) indique la valeur de K..
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La variation de In (Cy/C.) en fonction de C; (pour les trois différentes températures)
est représentée sur la figure V.B.37, le diagramme de Van’t Hoff InK, vs (1/T) sur la figure

V.B.38 et les différents parametres thermodynamiques sont regroupés sur le tableau V.B.9.
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Figure V.B.37 La variation de In (Cy/C,) en fonction de Cs (pour les trois
températures : T=293, 303 et 328 K)
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Figure V.B.38 Diagramme de Van't Hoff (InK. vs 1/T)
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Tableau V.B.9 : Paramétres thermodynamiques pour 1’adsorption du phénol sur le SBA
(méthode de Biggar et al.)

Constante Température (K)
thermodynamique 293 303 328
K. (L.g-1) 7.8118 3.9275 1.9861
AG° (KJ.mol™) -5.00740.389 -3.44610.427 -1.871£0.330
AH° (KJ.mol™) -30.093+6.794
AS° (J.mol' K™ -86.512422.140

c- Détermination de K. Par le calcul du coefficient de distribution Ky (méthode

de Saleem et al.)

Cette méthode a été proposée par Saleem et al. (1992) [55] et citée dans la littérature
par de nombreux auteurs: Khan & Khan (1995) [56], Romero-Gonzalez et al. (2005)
[S7], Sari et al. (2008) [58], Rahchamani et al (2011) [S9], Velghe et al. (2012) [60] et
Pigatto et al. (2013) [61]. La constante d’équilibre K. est supposée égale au coefficient de
distribution Ky

Avec: K; = Z—:
Ou:
. : Capacité d’adsorption a 1’équilibre (mg/g ou mmol/g)
C. : Concentration de I’adsorbat a I’équilibre (mg/L ou mmol/L)

K, : Coefficient de distribution de I’adsorption (L.g™")

Contrairement a la méthode précédente, celle ci peut fournir les parameétres

thermodynamiques en chaque point de I’équilibre.

Le diagramme de Van’t Hoff est schématisé sur la figure V.B.39 ci-dessous, tandis
que les différents parameétres thermodynamiques, obtenus par ’application de la méthode de
Saleem et al. pour une concentration initiale (Co= 40 mg/l) sont regroupés sur le tableau

V.B.10.
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Figure V.B.39 Diagramme de Van’t Hoff (InK,;vs 1/T) (Co=40mg/L)

Tableau V.B.10 : Parameétres thermodynamiques pour I’adsorption du phénol sur le SBA
(méthode de Saleem et al.)

Constante Température (K)
thermodynamique 293 303 328
K4 (L.g-1) 3.38067 1.6978 1.13367
AG° (KJ.mol™) -8.235 -4.277 -3.091

AH° (KJ.mol™)

-23.001£8.820

AS® (J.mol ' K™

-69.6551+28.733

d- Détermination de K, a partir de la concentration de I’adsorbat dans la phase

fluide et dans la phase liquide (méthode de Namasivayam et Ranganathan)

Cette méthode a été proposée par Namasivayam & Ranganathan (1993) [62] et utilisé
par Namasivayam & Yamuna (1995) [63], Bereket et al. (1997) [64], Malkoc et Nuhoglu
(2007) [65], Han et al. (2009) [66], Ahmaruzzaman & Laxmi Gayatri (2010) [67] et Belala et
al. (2011) [68]. La constante d’équilibre thermodynamique a été calculée a partir du rapport
de la concentration a 1’équilibre de 1’adsorbat dans 1’adsorbant C; (phase solide) et la
concentration résiduelle a 1’équilibre de 1’adsorbat dans la solution C, (phase fluide).

Cad,e

Donc: K, = c
e

Avec :
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Cad.e : Concentration a 1’équilibre de 1’adsorbat dans la phase solide (mg/I)

C.: Concentration résiduelle a I’équilibre (mg/1)

Théoriquement la méthode de Namasivayam et Ranganathan peut fournir les

parametres thermodynamiques en chaque point de 1’équilibre, mais les deux auteurs ont

suggéré de déterminer les parametres thermodynamiques a la concentration initiale la plus

faible utilisée dans le travail expérimental.

Le diagramme de Van’t Hoff (InK. vs (1/T)) est porté sur la figure V.B.40 et les

différents parametres thermodynamiques,

Ranganathan, sont regroupés sur le tableau V.B.11.
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Figure V.B.40 Diagramme de Van't Hoff InK . vs 1/T (Cy=40 mg/L)

Tableau V.B.11 : Parametres thermodynamiques pour I’adsorption du phénol sur le SBA
(méthode de Namasivayam & Ranganathan)

Constante Température (K)
thermodynamique 293 303 328
K. (adimensionnel) 16.90334 8.48897 5.66833
AG° (KJ.mol™) - 6.888 -5.388 -4.731
AH° (KJ.mol™) -23.001+8.820

AS® (J.mol ' K™

-56.274128.733

124




Chapitre V Résultats et discussions : Section B

e- Détermination de K. a partir de la constante n de I’isotherme de Freundlich

(méthode Bell & Tsezos)

Bell & Tsezos (1987) [69] ont proposé d’utiliser la constante n de 1’isotherme de
Freundlich, habituellement utilisée pour évaluer I’intensité de 1’adsorption pour le calcul de la

constante d’équilibre thermodynamique K.
Avec : n= Ln (K,)
Donc: AG° = —R.T.n

Dans la littérature cette méthode est utilisée  par plusieurs auteurs pour la
détermination des parametres thermodynamiques de I’adsorption : Juang et al. (1999) [70],

Wang et al. (2004) [71], Ming (2006) [72] et Yanli & Dongguang (2010) [73].

Le diagramme de Van’t Hoff (InK. vs (1/T)) est porté sur la figure V.B.41 et les
différents parametres thermodynamiques, obtenus par la méthode Bell & Tsezos, sont

regroupés sur le tableau V.B.12.
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Figure V.B.41 Diagramme de Van’t Hoff (n vs 1/T)
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Tableau V.B.12 : Parameétres thermodynamiques pour I’adsorption du phénol sur le SBA

(méthode de Bell et Tsezos)

Constante Température (K)
thermodynamique 293 303 328
n (adimensionnel) 3.024+0.094 2.82310.143 2.42240.054
AG° (KJ.mol™) -7.36610.229 -7.111£0.360 -6.60510.147

AH° (KJ.mol™)

-13.661%+0.372

AS°® (J.mol' K™

-21.533+1.214

f- Comparaison entre les différents résultats obtenus

Pour mieux comparer les valeurs des parameétres thermodynamiques obtenues par les
cinq différentes méthodes, tous les résultats obtenus sont montrés sur le tableau V.B.13 ou on
remarque que dans I’ensemble une certaine homogénéité existe entre les différentes valeurs
issues des différentes méthodes. Pour les trois paramétres thermodynamiques les résultats
obtenus ont le méme ordre de grandeur sauf pour le parametre AG° obtenu par la méthode de
Ho & McKay ou les valeurs sont nettement supérieures. L’estimation de 1’erreur absolue
commise durant le calcul des différents parametres est acceptable sauf dans le cas du calcul de
AS° par la méthode de Ho & McKay ou I’erreur est supérieure au résultat, donc ce résultat de

AS° ne sera pas pris en considération.

Tableau V.B.13 : Récapitulatif des parameétres thermodynamiques obtenus par les différentes
méthodes

Méthode Parametres thermodynamiques
—AG° (kJ.mol™) —AH® —AS®

293 K 303 K 328K (kJ.mol™) (J.mol" K™
Ho et McKay 22.505+2.550 | 22.239+1.561 | 22.506+0.961 | 21.910+2.658 | -0.93348.646
Biggar et al. 5.007+0.389 | 3.446+0.427 | 1.871+0.330 | 30.093+6.794 | 86.512+22.140
Saleem et al. 8.235 4.277 3.091 23.001+8.820 | 69.655+28.733
Namasivayam et 6.888 5.388 4.731 23.001+8.820 | 56.274£28.733
Ranganathan
Bell et Tsezos 7.366+0.229 | 7.111£0.360 | 6.605+0.147 | 13.661+0.372 | 21.533+1.214

Les valeurs de AG® obtenus sont toutes négatives cela montrent que le processus
d’adsorption du phénol sur le SBA est un processus spontané et thermodynamiquement

possible. On remarque aussi que plus la température augmente plus la valeur absolue de AG°
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diminue, cela montre que [’adsorption est plus spontanée a basse température. En général, et
d’apres Su et al. (2012) [74] la gamme de valeurs de I’énergie libres (AG®) pour la
physisorption est comprise entre -20 et 0 kJ/mol, tandis que pour la chimisorption est
comprise entre -80 et -400 kJ / mol. Les valeurs de AG® obtenues par les cinq méthodes sont
comprises entre -23 kJ/mol et -3 kJ/mol, indiquant que 1'adsorption du phénol sur le SBA est

une physisorption.

Les valeurs négatives de ’enthalpie standard AH° confirment que I’adsorption du
phénol sur le SBA est un processus exothermique. Concernant la nature de 1’adsorption les
valeurs de AH° obtenues sont comprises entre -30 kJ/mol et -13 kJ/mol. D’aprés Murzin &
Salmi (2005) [75] pour une chimisorption la valeur de AH® est comprise entre 30 et 70 kJ/mol
pour les molécules et entre 100 et 400 kJ/mol pour les atomes et que la valeur de AH® pour
une physisorption est inférieure a 35 kJ/mol. Ceci montre que le processus de 1’adsorption
du phénol sur le SBA est de nature physique. D’autre part et selon la chaleur d’adsorption des
différentes forces (Tableau V.B.14) déterminée par Von Oepen et al. (1991) [76], les
mécanismes d'adsorption du phénol sur le SBA sont principalement attribués a la liaison du
phénol par liaison hydrogeéne avec 1’adsorbant et aux attractions dipolaires entre les

molécules du phénol et d'eau.

Tableau V.B.14 : Chaleur d’adsorption équivalente aux différentes forces.

Chaleur d’adsorption (kJ/mol) Nature des forces ou des liaisons
4-10 Forces de répulsion de Van der Walls
~3 Action hydrophobe
2-40 Liaison hydrogene
~ 40 Echange d’ions
2-29 Attraction dipolaire
>60 Liaisons chimiques

Les valeurs négatives de 1’entropie standard AS® trouvées montrent clairement que

I’arrangement des molécules de phénol est plus ordonné sur la surface de I'adsorbant.
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V.B.6 Evaluation de la qualité de I’adsorbant SBA

D’une manicre générale, 1’évaluation des qualités d’un adsorbant peut étre basée sur

plusieurs criteres tels que [77] :

- La capacité d’adsorption ;

- La cinétique d’adsorption ;

- Lasélectivité ;

- Larégénération ;

- Le colt de fabrication

- Les propriétés mécaniques et chimiques.

Pour évaluer la qualité de 1’adsorbant a base de boue (SBA) préparé par activation
chimique avec 1’acide sulfurique, seules la capacité et la cinétique d’adsorption ont été

considérées.
V.B.6.1 Evaluation de la capacité d’adsorption

Les industriels cherchent toujours des nouveaux adsorbants possédant une grande
capacité d’adsorption, car plus celle-ci est grande et plus la performance sera importante et

moins le colt d’investissement sera élevé.

Tableau V.B.15 : Evaluation des performances de I’adsorbant SBA

Polluant | Adsorbant L er
qm (mg/g) Référence

Phénol Boue activé avec H,SO4 (SBA) 26.16 Présent travail (publié) [78]
Phénol CA commercial Filtrasorb-400 205.1 Roostaei and Tezel (2004) [79]
Phénol Cendres de bois 5.4 Daifullah et Girgis (1998) [80]
Phénol Boue résiduaire carbonisée 5.56 Otero et al (2003) [81]
Phénol Boue rouge 59.2 Gupta et al (2004) [82]
Phénol Charbon de « Samla » 13.3 Ahmaruzzaman et Sharma (2005) [83]
Phénol Cendres de betterave 23.83 Srivastava et al (2006) [84]
Phénol Bentonite activé thermiquement 1.30 Al-Asheh et al (2003) [85]

2-CP Boue activé avec H,SO4 (SBA) 47.98 Présent travail (publié) [6]

2-CP Cendres volantes de charbon 0.8-1.0 | Kao et al (2000) [86]

2-CP Charbon actif commercial 380.2 Aksu & Yener (2001) [87]

3-CP Cendres volantes 20 Akgerman & Zardkoohi (1996) [88]
4-CP Charbon de « Samla » 50 Ahmaruzzaman et Sharma (200) [39]
4-CP Bentonite naturelle 10.63 Koumanova & Peeva (2002) [89]
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Pour évaluer la capacité d’adsorption du SBA les résultats obtenus dans le cas d’élimination
du phénol et du 2-CP ont été¢ comparés avec ceux de la littérature. Les résultats sont regroupés
sur le Tableau V.B.15 ou il peut étre constaté que la capacité pour éliminer le phénol et le 2-
CP est acceptable, comparativement a la capacité d’autres adsorbants de la méme catégorie
c'est-a-dire les adsorbants a faible cotlit. Cependant la capacité d’adsorption de notre adsorbant

(Ie SBA) reste faible par rapport a celle du charbon actif commercial.
V.B.6.2 Evaluation de la cinétique d’adsorption

La recherche de meilleurs cotits pour les procédés d’adsorption a conduit a I’utilisation
de cycles d’adsorption de plus en plus rapides afin d’augmenter la rétention horaire et de
diminuer D’investissement. De ce fait, un bon adsorbant doit donc posséder non seulement
une grande capacité d’adsorption mais aussi des propriétés cinétiques satisfaisantes (c'est-a-

dire une grande vitesse d’adsorption).

Pour un procédé d’adsorption, le temps opérationnel est la durée nécessaire pour
approcher 1’équilibre (généralement admettant qu’il y a équilibre lorsque q/qe = 0.95). Le
temps opérationnel est un paramétre important a 1’échelle industrielle car il est lié¢ directement

au dimensionnement du procédé.

Le temps opérationnel peut étre déterminé directement par la constante k; si la
cinétique d’adsorption est de pseudo premier ordre [90]. Dans le cas ou la cinétique
d’adsorption est du pseudo deuxieme ordre (notre cas) le temps opérationnel peut étre

déterminé par le rapport koq. [91].

Tseng et al (2010) [91] ont proposé un classement pour les processus d’adsorption et

cela suivant la valeur de k,q. (voir Tableau V.B.16).

Tableau V.B.16 : Classification des processus d’adsorption suivant « kage »

Valeur de k,q. (min™) Classification du processus
k>q. < 0.01 Processus lent
0.01<k,q.< 0.1 Processus relativement rapide
0.1<k2q.< 0.8 Processus rapide
k>qe> 0.8 Processus extrémement rapide

Les résultats concernant la modélisation de la cinétique d’adsorption du phénol et du

2-CP par le modele PSO (voir Tableaux V.B.4 et V.B.5), montrent clairement que le rapport
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kaqe est compris entre 0.85 et 2.11 pour le phénol (0.85 < kxqe < 2.11) et entre 0.3 et 0.69
pour le 2-CP (0.30 < kg < 0.69). Ce résultat permet de dire que le processus d’adsorption est

un processus extrémement rapide dans le cas du phénol et un processus rapide dans le cas du

2-CP.

Tableau V.B.17 : Valeur du parametre k,q. du modeéle PSO dans le cas de 1’adsorption des

dérivés phénoliques sur des différents adsorbants.

polluant | Adsorbant kaqe processus Référence

(min™)
Phénol Déchets ménagers 0.00354 Lent Xiaoli et Youcai (2006) [92]
Phénol Chitine (10°C) 0.0495 Rel. rapide Dursun et Kalayci (2005) [93]
Phénol Chitine (40°C) 0.0781 Rel. rapide Dursun et Kalayci (2005) [93]
2-CP Déchets ménagers 0.0919 Rel. rapide Xiaoli et Youcai (2006) [92]
Phénol CA végétale 0.113 Rapide Juang et al. (2000) [94]
4-CP CA 0.200 Rapide Radhika et Palanivelu (2006) [95]
3-CP CA végétale 0.204 Rapide Juang et al. (2000) [94]
Phénol CA Commercial 0.206 Rapide Srivastava et al. (2006) [84]
4-CP Résine XAD-4 (35°C) 0.217 Rapide Bilgili (2006) [96]
4-CP Zéolite-HDTMA 0.234 Rapide Kuleyin (2007) [97]
Phénol Zéolite-HDTMA 0.249 Rapide Kuleyin (2007)  [97]
Phénol Zéolite-BDTDA 0.297 Rapide Kuleyin (2007)  [97]
2-CP SBA 0.300 Rapide Présent travail (publié) [78]
4-CP Résine XAD-4 (35°C) 0.306 Rapide Bilgili (2006) [96]
4-CP CA 0.320 Rapide Tseng et Tseng (2005) [98]
Phénol CA de la cane a sucre 0.370 Rapide Juang et al. (2000) [94]
4-CP CA Commercial 0.479 Rapide Radhika et Palanivelu (2006) [95]
4-CP CA Commercial 0.651 Rapide Xiaoli et Youcai (2006) [92]
Phénol CA « balle de riz » (50°C) 0.790 Rapide Kennedy et al (2007) [99]
Phénol | SBA 0.850 Ext. rapide | Présent travail (publié) [6]
4-CP CA Commercial 0.863 Ext. rapide | Radhika et Palanivelu (2006) [95]
Phénol CA « balle de riz » (40°C) 0.884 Ext. rapide | Kennedy et al (2007) [99]
2,4-DCP | CA Commercial 0.977 Ext. rapide Xiaoli et Youcai (2006) [92]
Phénol CA « balle de riz » (30°C) 0.984 Ext. rapide Kennedy et al (2007) [99]

Le tableau V.B.17 regroupe quelques valeurs du rapport k,q. pour I’adsorption des

phénols issus de la littérature.

Les résultats mentionnés sur le tableau V.B.17 montrent qu’un seul processus

d’adsorption des phénols est classé comme un processus lent avec un rapport koq. = 0.00354

min”', évidemment un rapport k,q. faible implique un temps opérationnel long signifiant que
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le processus d’adsorption n’est pas économique méme si I’adsorbant a une bonne capacité
d’adsorption. Aussi la majorité des processus d’adsorption des phénols sont des processus

rapides et d’autres extrémement rapides.
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail s’inscrit dans le double contexte de la valorisation des boues résiduaires,
issus du procédé de traitement biologique des eaux usées, par leur transformations en
supports adsorbants moins coliteux et de 1’utilisation des adsorbants développés pour

I’élimination des polluants organiques de 1’eau.

La bibliographie abondante confirme que le sujet est d’actualité¢ et comporte une
grande diversité de résultats issus d’un grand nombre de travaux de recherche et ce de par la
grande variété dans la composition de la matiere premiere qui est la boue résiduaire. Assez
peu d’études se sont intéressées a I’influence des conditions de préparation des adsorbants sur
leurs propriétés morphologiques et physico-chimiques, ou a I’effet de la nature des polluants

organiques sur le pouvoir adsorbant des adsorbants a base de boue.

La contribution de la présente étude s’est donc portée d’une part sur 1’étude de la
préparation de nouveaux adsorbants a base de boue résiduaire issue de la station d’épuration
de la ville de Constantine, ainsi que leur application pour I’élimination des polluants
organiques de I’eau. Un premier groupe de neuf adsorbants ont été préparés par carbonisation
sous différentes températures et différents temps de séjour pour évaluer I’effet de ces deux
parameétres sur leurs propriétés morphologiques et physico-chimiques. Un deuxiéme groupe
d’adsorbants ont été préparés par activation chimique avec la soude et 1’acide sulfurique.
L’adsorbant préparé par activation chimique a 1’aide d’H,SO4 a montré de meilleures
propriétés morphologiques, et donc a été testé point de vue capacité d’adsorption pour

I’élimination du phénol et du 2-chlorophénol de 1I’eau.

Au terme de 1'étude relative a la caractérisation de la boue résiduaire brute et des

adsorbants, les conclusions suivantes peuvent étre tirées :

e [’analyse de la composition chimique globale de la boue résiduaire brute utilisée a
montré un pourcentage ¢élevé de cendres (44%), constituant une contrainte pour

I’obtention des adsorbants avec une surface spécifique élevée.
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e Les mesures du pH en solution et du pHpzc ont montré que la boue résiduaire est de
nature basique et le titrage des groupements fonctionnels par la méthode de Boehm a
révélé existence des groupements acides a la surface de la boue.

e [a mesure de la surface spécifique de la boue par la méthode BET a montré que la
boue est non-poreuse, avec une surface spécifique inférieure a 1m?/g.

e Pour les adsorbants préparés par carbonisation, le taux d’activation (burn-off) varie
proportionnellement avec la température et la durée d’activation, similairement au cas
des cendres et inversement au cas de matic¢res volatiles.

e Les mesures du pH en solution et du pHpzc des adsorbants préparés par carbonisation
ont montré que la basicité des adsorbants augmente avec la température de
carbonisation.

e Les groupements fonctionnels a la surface des adsorbants préparés par carbonisation
sont de nature basique et la basicité des adsorbants est attribuée a la décomposition des
groupements acides et a 1’augmentation de la teneur en cendres en fonction de la
température.

e Les trois adsorbants préparés par carbonisation a basse température (450°C) ont
montré un développement acceptable de la surface spécifique et du volume poreux.

e Les deux adsorbants préparés par activation chimique a la soude SBN et a I’acide
sulfurique SBA ont révélé des propriétés morphologiques meilleures par rapport a
ceux préparés par carbonisation.

e La surface spécifique de 1’adsorbant acide SBA (166.20 m?/g) est supérieure a celle de

1’adsorbant basique SBN (75.52 m?/g).

Les résultats expérimentaux issus de 1’application de 1’adsorbant activé chimiquement
a I’acide sulfurique SBA dans 1’adsorption, en mode batch, du phénol et du 2-chlorophénol
(2-CP), révelent que :

e La rétention des deux polluants organiques sur le SBA, est extrémement rapide, avec
un taux d’élimination de 1’ordre de 70% de la capacité totale atteint dés la mise en
contact entre I’adsorbant et les polluants. Le support adsorbant présente donc un

intérét lors de son utilisation dans le domaine de traitement des rejets liquides.
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La présence des sels dans la solution (NaCl et CaCly) n’a aucun effet sur la capacité
d’adsorption du 2-CP, cela favorise 1’utilisation de I’adsorbant dans le traitement des
eaux usées.

La capacité d'adsorption du phénol et 2-CP est indépendante du pH lorsque le
pH< pKa (les deux especes sont sous la forme moléculaire) et elle diminue rapidement
lorsque le pH > pKa (diminution de la forme moléculaire dans la solution).

Pour les deux polluants étudiés, les isothermes d’adsorption ont été mieux décrites par
le modele de Freundlich, qui s’est avéré adéquat et s’applique correctement aux
résultats expérimentaux, confirmant ainsi la réalisation de 1’adsorption de ces deux
polluants en plusieurs couches et sur une surface hétérogene.

La forme linéaire du mod¢le de Freundlich et la premiere forme linaire du modele de
Langmuir (Langmuir I) représentent mieux les données expérimentales que les formes
non linéaires.

L’adsorption du phénol et du 2-CP sur le SBA est favorable, 1’adsorption du 2-CP est
plus favorable que 1’adsorption du phénol.

Les capacités d’adsorption du phénol (qm =26.16 mg/g) et du 2-CP (qm =47.98 mg/g)
sont acceptables, comparativement aux capacités des autres adsorbants. Cependant, la
capacité d’adsorption de I’adsorbant a base de boue reste faible par rapport a celle du
charbon actif commercial.

La cinétique d'adsorption des deux polluants étudiés est du pseudo deuxiéme ordre
PSO avec des coefficients de corrélation trés proches de I'unité, en dépit de la
variation des autres parameétres.

L’application du modele cinétique de la diffusion intraparticulaire IPD confirme que
le processus de diffusion intraparticulaire n’est pas le seul impliqué dans 1’adsorption
du phénol et du 2-CP sur le SBA et que la diffusion a la surface est prépondérante

dans le processus global d’adsorption.

L’étude thermodynamique d’adsorption du phénol sur le SBA est réalisée selon cing
différentes méthodes dont les valeurs des parametres thermodynamiques présentent
une certaine cohérence permettant de tirer les mémes conclusions suggérant que
I’adsorption est physique et que le processus d’adsorption est spontanée et de nature

exothermique.
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e Selon la classification de Tseng, le processus d’adsorption du phénol est
extrémement rapide et celui du 2-CP est un processus rapide. Cela prouve que
I’adsorbant possede des propriétés cinétiques satisfaisantes pour étre utilisé a 1’échelle

industrielle.

A la fin et compte tenu de l'ensemble des résultats obtenus a travers cette étude, il
peut étre conclu que les adsorbants a base de boue testés pourraient étre considérés comme
des adsorbants a bon marché et efficaces pour le traitement des effluents toxiques contaminés

par les polluants organiques.

Bien que les résultats obtenus soient satisfaisants, le présent travail peut encore étre
développé plus. Il est envisagé comme perspectives d’étudier la capacité des adsorbants a
retenir d’autres substances toxiques de I’eau, par exemple les métaux lourds et les colorants et
aussi de tester d’autres agents d’activation chimique (KOH, ZnCl, et H3POy). Il serait
intéressant de faire des études sur la régénération de 1’adsorbant considéré par les méthodes
physiques ou chimiques. D’autre part, et vu que les adsorbants & base de boue et la boue
résiduaire elle-méme sont riches en cendres, il serait intéressant de tester le pouvoir

catalytique de ces derniers pour I’oxydation des polluants organiques.
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RESUME

L’objectif de cette étude est de préparer des adsorbants a base de boue résiduaire de la
station d’épuration de la ville de Constantine (STEP d’Ibn Ziad) et d’évaluer la capacité
d’adsorption par rapport a certains polluants organiques, en solutions aqueuses, de celui
présentant les meilleurs caractéristiques. Neuf adsorbants ont été préparés par carbonisation
(pyrolyse) sous trois températures de pyrolyse 450, 650 et 850°C et en trois temps de pyrolyse
de 30, 60 et 120 min. Deux adsorbants ont été préparés par activation chimique a I’aide de
NaOH et H;SO4. Les caractéristiques chimiques et structurales des adsorbants ont été
examinées par ’utilisation de 1’analyse chimique globale (taux de cendres, matieres volatiles
et carbone fixe), de I’analyse chimique de surface (pH en solution, pHpzc, titrage de Boehm et
la spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourrier (FTIR)) et de 1’analyse morphologique
(détermination de la surface spécifique de BET).

L’adsorption, en mode batch, du phénol et du 2-chlorophénol (2-CP) sur 1’adsorbant
préparé par activation chimique a I’acide sulfurique SBA a été étudiée sous différentes
parametres comme : le temps de contact, la concentration initiale du polluant, la dose de
I’adsorbant et le pH de la solution. Le processus d’adsorption des deux polluants a été
extrémement rapide et I’adsorption de la forme moléculaire du phénol et du 2-CP a été
indépendante du pH.

Afin de déterminer la meilleure isotherme d’adsorption, les données expérimentales de
I’équilibre d’adsorption ont été analysées par le moyen des deux modeles classiques
d’isotherme : Langmuir et Freundlich qui a mieux représenté les résultats expérimentaux
obtenus. Le coefficient n du modele de Freundlich a confirmé que le SBA est un bon
adsorbant pour 1’élimination du phénol et du 2-CP.

Les modeles cinétiques du pseudo premier ordre PFO et pseudo-second ordre PSO ont
¢été utilisés pour analyser les données cinétiques obtenues a trois concentrations (50, 100 et
200 mg/l). Le modele cinétique du pseudo second-ordre a été trouvé en assez bonne
concordance avec les résultats expérimentaux. L’application du modele de la diffusion
intraparticulaire IPD a permis de conclure que le processus de diffusion intraparticulaire n’est
pas le seul impliqué dans 1’adsorption du phénol et du 2-CP sur le SBA.

Les parameétres thermodynamiques déterminés dans le cas de 1’adsorption du phénol
suggerent que ’adsorption est physique et que le processus d’adsorption est spontané et de
nature exothermique.

L’adsorbant utilisé dans ce travail s’est montré comme un matériau performant dans
I’élimination du phénol et du 2-chlorophénol de I’eau, et peut étre utilisé avec succes dans le
traitement des eaux usées.

Mots clés : Boue résiduaire; Adsorbants; caractérisation; polluants organiques; Carbonisation;
Activation chimique ; Isotherme, Cinétique, Thermodynamique.
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Abstract

The aim of this study is to prepare adsorbents from sewage sludge which was collected
from a wastewater treatment plant (WWTP) of the city of Constantine, and evaluate the
adsorption of some organic pollutants in aqueous solutions, onto the prepared adsorbents.
Nine adsorbents were prepared by carbonization (pyrolysis) under three pyrolysis
temperatures 450, 650 and 850 °C and three pyrolysis times 30, 60 and 120 min. Two
adsorbents were prepared by chemical activation using NaOH and H,SO4. The chemical and
structural characteristics of adsorbents were accomplished by the use of the overall chemical
analysis (ash, volatile matter and fixed carbon), chemical surface analysis (solution pH,
pHpzc, Boehm titration and infrared spectroscopy in Fourier transform (FTIR)) and
morphological analysis (determination of the specific surface BET).

Batch adsorption of phenol and 2-chlorophenol (2-CP) onto the adsorbent prepared by
chemical activation with sulfuric acid (SBA) was studied under different parameters such as:
the contact time, the initial concentration of the pollutant, the adsorbent dose of and the the
solution pH. The adsorption of the two pollutants process was extremely fast and the
adsorption of the molecular form of phenol and 2-CP was independent of pH.

To determine the correct adsorption isotherm, the experimental data of the adsorption
equilibrium were analyzed by means of two classical models: Langmuir and Freundlich. The
experimental results were best represented by Freudlich model. The coefficient n of
Freundlich model confirmed that the SBA was a good adsorbent for the removal of phenol
and 2-CP from water.

Kinetic models of pseudo-first order PFO and pseudo-second order PSO were used to
analyze the kinetic data obtained at three concentrations (50, 100 and 200 mg / I). The kinetic
model of the pseudo-second order was found in very good agreement with experimental
results. The application of the intraparticle diffusion model IPD confirmed that the process of
intraparticle diffusion is not the only one involved in the adsorption of phenol and 2-CP on
the SBA.

Thermodynamic parameters were determined in the case of phenol adsorption and
suggest that the adsorption is physical in nature and the process is spontaneous and
exothermic.

The adsorbent used in this work showed that it can effectively be a performing
material for the removal of phenol and 2-chlorophenol from water, and can be used
successfully in the wastewater treatment.

Keywords: Sewage sludge; Adsorbents; Characterization; Organic pollutants; Carbonization;
Chemical activation; Isothermes, Kinetics, Thermodynamic.



